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Yiiksek Lisans Tezi

Aktif Karbon Eldesi ve Atik Sulardan Antibiyotik Adsorpsiyonu
T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Uygulamali Bilimler ve Teknoloji Anabilim Dal1

OZET

Bu calismanin amaci ¢inar agact meyvesinden yiiksek yiizey alan1 ve uygun go-
zenek dagilimina sahip aktif karbon iiretmek ve elde edilen aktif karbonun sulu ¢ozelti-
den diklofenak adsorpsiyonu tizerindeki verimliligini arastirmaktir. Aktif karbon kimya-
sal aktivasyon yontemi kullanilarak ZnCl, aktifleyicisi ile elde edildi. Elde edilen aktif
karbonun yiizey karakterizasyonu TGA, FTIR, SEM, BET ve elemental analiz yontem-
leri kullanilarak yapildi. Elde edilen aktif karbonlar i¢in en yiiksek yiizey alant 1492.89

m?/g olarak belirlendi.

Diklofenak adsorpsiyonu Batch yontemi kullanilarak gergeklestirildi. Adsorbent
konsantrasyonu, baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu, adsorpsiyon siiresi, sicaklik ve
pH gibi adsorpsiyonu etkileyen bazi parametreler incelendi. Aktif karbon iizerinde dik-
lofenak adsorpsiyon mekanizmasi, izotermler (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubi-
nin-Radushkevich), kinetik modeller (yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dere-

ceden) ve termodinamik parametreler (Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi) kullani-

larak agiklandi.
Yil 12019
Sayfa Sayisi 163

Anahtar Kelimeler  : Cinar agaci meyvesi, aktif karbon, diklofenak, adsorpsiyon, an-
tibiyotik.


https://www.google.com/search?q=Freundlich,+Temkin+ve+Dubinin-Radushkevich&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwii2M3O95zhAhVQC-wKHTRXA4AQkeECCCooAA
https://www.google.com/search?q=Freundlich,+Temkin+ve+Dubinin-Radushkevich&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwii2M3O95zhAhVQC-wKHTRXA4AQkeECCCooAA

Master Thesis

Production of Activated Carbon and Antibiotic Adsorption from Wastewater
Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Applied Sciences and Technology

ABSTRACT

The aim of this study was to produce an activated carbon with a high surface
area and appropriate pore distribution from sycamore balls and to investigate the effi-
ciency of the activated carbon on diclofenac adsorption in aqueous solution. Activated
carbon was obtained by ZnCl, activating agent by using chemical activation method.
The surface characterization of activated carbon was performed using TGA, FTIR,
SEM, BET and elemental analysis methods. The highest surface area in the activated

carbons obtained was determined to be 1492.89 m?/g.

Diclofenac adsorption was performed using Batch method. Some parameters af-
fecting the adsorption, such as adsorbent concentration, initial antibiotic concentration,
adsorption time, temperature and pH were examined. Diclofenac adsorption mechanism
on activated carbon was explained by using isotherms (Langmuir, Freundlich, Temkin
and Dubinin-Radushkevich), kinetic models (pseudo-first order and pseudo-second or-
der), and thermodynamic parameters (Gibbs free energy, enthalpy and entropy).
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

DCF : Diklofenak
AC : Aktif karbon
CAK : Cinar agaci meyvesinden tiretilen aktif karbon
A : Dalgaboyu

N : Normalite

L : Litre

ppm : mg/L

mL : Mililitre

mg : Miligram

A : Angstron

nm : nanometre

ge : Dengedeki adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan antibiyotik mikta-
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Ce : Dengedeki Cozeltide Kalan Maddenin Konsantrasyonu



KL : Langmuir Izoterm Sabiti

gmax : Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi
KF : Freundlich adsorpsiyon kapasitesi

rpm : Dakikadaki devir sayisi

CO : Baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu

Ct : t zamanda antibiyotik konsantrasyonu

Kc : Denge sabiti

RL : Ayirma faktorii

TGA : Termo Gravimetrik Analiz

SEM : Taramali Elektron Mikroskopisi

PZC : Sifir Yik Noktasi
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BOLUM 1

GIRIS

Tarimsal, endiistriyel ve sehir kanalizasyon atik sulari, antibiyotikler ve benzeri
yan iirlinlerinin ¢evreye temel giris kaynaklar1 ve yollaridir. Yiiksek degerli meyve, seb-
ze ve siis bitkilerinin bazi bakteriyel hastaliklar1 i¢in antibiyotikler 1950’lerden beri
kullanilmaktadir ve bitkilerde en yaygin olarak kullanilan antibiyotikler oksitetrasiklin
ve streptomisin‘dir (McManus, Stockwell, Sundin, Jones, 2002). Bununla beraber, in-
sanlarin tedavisi ve ¢iftlik hayvanlarinin biiyiimesini gelistirdigi i¢in antibiyotikler yay-
gin sekilde kullamlmaktadir (Blaser, 2016). Insanlar ve hayvanlara verilen antibiyotikle-
rin dnemli miktarlar1 (% 30 ila % 90'lik), idrar ve diski yoluyla atilir, biiyiik 6l¢iide me-
tabolizma edilmeyen ve konvansiyonel atik su ve geri donistiiriilmiis su muameleleri,
antibiyotiklerin giderilmesinde veya bozulmasinda sadece kismen etkilidir (Carvalho &
Santos, 2016). Sonug olarak, hareketlilige ve toprak-su ortaminda kaliciliga bagli ola-
rak, antibiyotikler ve yan iirlinleri yiizey, yer alt1 ve potansiyel igme sularina ulasabilir.
Sulu ortam matrislerine gore saptanan konsantrasyonlar genellikle ng/L ila pg/L arasin-
da degisir (Carvalho & Santos, 2016). Cevreyle ilgili konsantrasyon seviyelerinde anti-
biyotiklerin varligi, kronik toksisite ve bakteriyel tiirlerde antibiyotiklere karsi direng
yayginlig ile iligkilendirilmistir (Michael vd., 2013). Cevrede hedef olmayan organiz-
malar, kalintilarina ve yan iriinlerine kagimilmaz olarak maruz kalmaktadir. Antibiyo-
tiklerin, giiniimiizde kullanim modellerini géz 6niinde bulundurarak, sudaki organizma-
lar i¢in potansiyel bir ¢evreyle ilgili risk olusturarak, hedef olmayan organizmalar icin

toksik olabilecegini gosteren galismalar bulunmaktadir (Carvalho & Santos, 2016). I¢-

1



me suyu kaynaklarinda ve atik sularda yaygin olarak bulunan ¢ok sayida ilag arasinda
diklofenak (DCF) goze carpmaktadir (Jauris vd., 2016). Bundan dolayi, bu calismada,
dogal bir atik olan ¢inar topu meyvesinden ZnCly ile kimyasal aktivasyon yapilarak ak-
tif karbon tiretimleri yapildi. Cesitli sartlarda elde edilen aktif karbonlarin optimizasyo-
nu yapilarak bulunan en yiiksek ylizey alanl aktif karbon ile sodyum diklofenak adsorp-

siyonu yapilmistir.



BOLUM 2

KURAMSAL BILGILER

2.1. Antibiyotikler

Antibiyotik, bakterilere ve mantarlara karsi etkili bir antimikrobiyal madde tiirii-
diir ve bakteriyel enfeksiyonlar ile savasmak i¢in antibakteriyel maddelerin en 6nemlile-
rinden biridir. Bakterilerin biiyiimesini engelleyebilirler ya da 6ldiiriirler. Antibiyotikle-
rin siirl sayisi antiprotozoal aktiviteye sahiptir. Antibiyotikler, yaygin soguk algiligi

veya grip gibi viriislere karsi etkili degildir.

Bilinen ilk antibiyotik kullanimi 2,500 yildan fazla 6nce antik Cin tarafindan ya-
pildi. Cin, kiiflii soya fasulyesinin tedavi 6zelliklerini kesfetti ve bu maddeyi furonkiil
(sivilce), karbonkiil ve benzeri enfeksiyonlari tedavi etmek i¢in kulland1 (Kourkouta
vd., 2018). Organizmalardan gelen antibiyotik maddelerin tiretiminden dolayi, eski Mi-
sirhilar ve Yunanlilar da dahil olmak {izere diger bircok eski uygarliklar, enfeksiyonlar
tedavi etmek i¢in kiifleri ve bitkileri kullandilar. Fakat o zamanlarda, antibiyotik 6zelligi
gosteren bilesikler bilinmiyordu (Kourkouta vd., 2018). Paul Ehrlich, 1909 yilinda sal-
varsan kesfetti (Strebhardt & Ullrich, 2008). Antimikrobiyal ilaglarin gelisimindeki
doniim noktasi, 1928 yilinda Alexander Flemming tarafindan penisilinin kesfi olmus ve
bir yil sonra bu kesfini makale olarak yaymnlamistir (Fleming, 1929). Penisilin halen
giiniimiizde klinik tedavilerde kullanilmaktadir. 1932'de Bayer’in arastirma ekibi ve
ayni zamanda Gerhard Domagk tarafindan ilk siilfonamid, protosil kesfedildi ve ayni yil
Gerhard Domagk baslica bakteriyel enfeksiyonlara kars: etkinligini kanitlad: (Kourkou-

ta vd., 2018). Doktorlara ulasan ilk antibiyotik 1946 yilinda penisilin mantari iiriinii olan



penisilin olmustur. Temel antibiyotiklerin kronolojik olarak kesifleri ve gelistirilmeleri-

ne dair gorsel sekil 2.1°de verilmektedir.

1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

| L1 1T 1 | | e

Sekil 2. 1. Antibiyotiklerin kronolojik olarak kesifleri ve gelistirilmeleri

Kimyasal veya molekiiler yapilarina gore bazi yaygin antibiyotik siniflari, Beta-
laktamlar, Makrolidler, Tetrasiklinler, Kinolonlar, Aminoglikozitler, Siilfonamidler,
Glikopeptitler ve Oksazolidinonlart igerir (Etebu & Arikekpar, 2016). Beta-laktam sini-
finin en dnemli temsilcileri penisilin, sefalosporin, monobaktamlar, karbapenemlerdir.
Penisiline 6rnek olarak Fenoksi penisilin, oksasilin ve amoksisilin gibi 6rnekler verile-
bilir. Sefalosporine 6rnek olarak Sefazolin, sefuroksim ve sefotaksim verilebilir. Mono-
baktamlara 6rnek olarak aztreonam verilebilir. Karbapenemlere 6rnek meropenem veri-
lebilir. Diger bir antibiyotik sinifi olan makrolidlere 6rnek olarak Eritromisin A verilebi-
lir. Son olarak, tetrasiklinlere doksisiklin 6rnegi, kinolonlara Siprofloksasin Ornegi,
aminoglikozitlere gentamisin 1c¢ 6rnegi, siilfonamidlere sulfametoksazol 6rnegi, gliko-

peptitlere vankomisin 6rnegi ve oksazolidinonlara myelosupresyon 6rnegi verilebilir.

Kimyasal yapist  Sekil 2.2°de  gosterilen  Diklofenak  (2-(2-(2,6-
diklorofenilamino)fenil) asetik asit), oral tabletler veya lokal jel olarak kullanilan non-
steroidal anti-inflamatory (NSAD) o6zellikli yaygin bir ilagtir. Voltaren, Sigafenac,
Rewodina, Motifene Dual, Monoflam, Jutafenac, Effekton, Eese, Dolgit-Diclo, Diclo-
fenac Potassiim, Diklotab, Difen, Dicuno, Diclowal, Diclomex, Diclofenbeta, Diclofe-



nac—Ratiopharm, Diclodoc, Dicloabac, Diclac, Diclabeta, Arthtotec, Arthrifen, Arthrex,
Arcanafenac, Antiflam, Anthraxiton, Ana-Flex, Almiral, Algosenac ve Acoflam isimleri
altinda ticari olarak satilmaktadir. Diklofenak atik su aritma tesisi giris ve ¢ikisi, ylizey
sular1 ve igme sularinda ¢ogunlukla tespit edilir (Lonappan, Rouissi, Brar, Verma &
Surampalli, 2018). Yillik bazda diinya ¢apinda yaklasik 1443 + 58 ton DCF tiiketildigi
tahmin edilmektedir (Acuna vd., 2015), bu da diinya genelinde yillik en fazla 1.61 £ %
15 milyar satis degerinde 12. en ¢ok satan jenerik molekiil olarak goriilmektedir (Pal-
mer, 2012). Bu yiiksek tiiketimden dolayi, biitlin atik sularda DCF’nin bulunmasi sagir-
tict degildir. Atik su aritma tesislerinde DCF'nin tam olarak parcalanamamasi, yiizey

suyunda ve hatta icme suyunda bulunmasina neden olur (Vieno & Sillanpéé, 2014).

Cl

NH

Sekil 2. 2. DCF'nin kimyasal yapisi

2.2. Uzaklastirma yontemleri

Sulu ortamdan antibiyotiklerin giderilmesi, farkli siire¢lerin sonucu olabilir. Bu
islemler biyotik olabilir, yani bakteriler ve mantarlar tarafindan biyodegradasyona ugra-
yabilir. Biyotik olmayan antibiyotikler i¢in fotoliz, hidroliz, oksidasyon, indirgeme ve

adsorpsiyon yontemleri kullanilir.



2.2.1. Fotoliz

Giderilmek istenen antibiyotik 1518a duyarl ise, eliminasyon siirecinde fotolojik
bozulma 6nemli bir 6neme sahip olabilir. Baz1 antibiyotikler 1s18a kars1 hassastir (6rne-
gin, kinolonlar, tetrasiklinler, siilfonamidler, tilosin, nitrofuran antibiyotikler), fakat tiim
bilesikler foto bozunur degildir (Turiel, Bordin & Rodriguez, 2005). Siirecin etkinligi,
151k yogunluguna ve frekansa baglidir. Bilesikler calkantili veya bulanik suda mevcut
oldugunda, dere, nehir veya gol agaclarin golgesi altinda ise veya bilesikler diisiik 151k
maruziyetine sahip olduklarinda; toprak, kanalizasyon ve kanalizasyon borular1 i¢inde
bulunuyorsa, fotolojik bozunma meydana gelmeyebilir. Frekans, bir bilesigin emilim
spektrumu ile ilgilidir ve emilim spektrumu, sorpsiyon ve komplekslestirme ile gercek-
lestirilebilir. Bundan dolayi, ortamdaki foto-doniisiimiin etkinligi, laboratuvar testlerin-

de elde edilen sonuglardan her zaman basit bir sekilde elde edilemez (Kiimmerer, 2009).

Farkli formlardaki TiO; fotokatalistleri, ¢gevre koruma i¢in toksik ve tehlikeli or-
ganik kirleticilerin ayrigmasinda yaygin olarak kullanildi. Ancak fotokatalizdeki dogal
dezavantajlari, genis bant boslugu (3.20 eV) ve foto uyarimli elektron yeri tasiyicilari-
nin hizli rekombinasyonu nedeniyle diisiik giines enerjisi kullanimi verimliligidir ve bu

biiyiik 6l¢iide uygulamalarini sinirlar (Wang vd., 2018).

2.2.2. Elektrokimyasal oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon sirasinda iki genel yol meydana gelebilir: (1) direk
elektroliz, burada diger maddelerle etkilesime girmeden anot yiizeyi ile kirletici madde-
ler elektronlarin1 degistirir veya (2) dolayl elektroliz, burada organik kirleticilerin anot
yiizeyi ile elektronlar1 degistirmedigi dolayl: elektroliz, bunun yerine elektrot ve organik
bilesikler arasinda akan elektronlar i¢in aracilari olarak hareket eden elektroaktif tiirlerin
arabuluculugu yoluyla olusur (Jojoa-Sierra, Silva-Agredo, Herrera-Calderon & Torres-
Palma, 2017).



2.2.3. Hidroliz

Cevrede organik maddelerin biyotik olmayan eliminasyonu i¢in bir baska dnemli
yol da hidrolizdir. Baz1 tetrasiklinler i¢in suda stabil olmayislar1 goriilebilir (Halling-
Serensen, 2000). Siilfonamidler ve kinolonlar gibi bazi antibiyotikler ise hidrolize karsi

direnclidir.

2.2.4. Oksidasyon

Geligmis atik su aritma iglemi icin genellikle oksidasyon islemleri uygulanir. Fa-
kat ozonlama her tiir molekiil i¢in iyi ¢alismaz. Karbon-karbon ¢ift baglarinin, aromatik
baglarin veya azotun varlig1 gerekli bir 6n kosuldur. Bununla birlikte, bu yapisal ele-

mentlerin varligi, bir molekiiliin hizli ve tam bozulmasini garanti etmez.

2.2.5. Biyo-degredasyon

Biyolojik bozunma, kanalizasyon suyundan antibiyotiklerin uzaklastirilma yon-
temlerden biri olabilir, ancak, bu konuyla ilgili sinirlt sayida ¢alisma; bazi1 6nemli anti-
biyotiklerin toplam biyo-degradasyonunun gergeklestirilemedigini ve daha ayrintili
arastirmalara gereksinim oldugunu gostermistir (Kiimmerer, Al-Ahmad & Mersch-
Sundermann, 2000). Bununla birlikte, chlortetracycline'in biyolojik bozunumu hakkinda

dogrudan bilgi hala ¢cok sinirli oldugu belirtilmektedir (Liao vd., 2017).

2.2.6. Mikro-ekstraksiyon

Son zamanlarda Rezaee ve ark. tarafindan yeni bir ekstraksiyon teknigi gelisti-
rilmistir., sadece az miktarda klorlanmis ¢6ziicii kullanarak temizleme ve 6n konsant-
rasyona uyum saglamak i¢in dagmnik sivi-sivi mikro-ekstraksiyonu olarak bilinir (Re-
zaee vd., 2006).



2.2.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, basit tasarimi, kolay kullanimi ve nispeten basit yenilenmesi nede-
niyle genis bir kirlilik yelpazesinin uzaklastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Adsorpsiyon, sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya sivi-kati arayiiz gibi iki fazin
arayliziinde maddelerin birikmesini iceren bir kiitle transfer islemidir. Adsorbe edilen
madde adsorbattir ve adsorbe eden madde, adsorban olarak adlandirilir. Adsorbatlarin

ve adsorbanlarin 6zellikleri oldukca spesifiktir ve bilesenlerine baglidir.

Kat yiizey ile adsorbe edilen molekiiller arasindaki etkilesimin fiziksel bir doga-
s1 varsa, bu siire¢ fiziksel adsorpsiyon olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda ¢ekim
etkilesimleri van der Waals kuvvetleridir ve bu etkilesimler zayif olduklar: i¢in siireg
tersinirdir. Diger taraftan, eger adsorbe edilen molekiiller ile kat1 yiizey arasindaki ¢e-
kim kuvvetleri kimyasal baglanmadan kaynaklaniyorsa, adsorpsiyon islemi kimyasaldir.
Fiziksel adsorpsiyonun aksine, kimyasal adsorpsiyon sadece bir tek tabakali olarak
meydana gelir ve ayrica kat1 ylizey ilizerinde kimyasal olarak islenen maddeler, daha
giicli kuvvetler ile etkilesim yaptigindan zorlukla uzaklastirilir. Uygun kosullar altinda,
her iki siire¢ es zamanli veya alternatif olarak ortaya cikabilir. Kati-sivi bir sistemde

adsorpsiyon, kati fazda adsorbe edilen dinamik bir dengeye zamanla ulasir.

Adsorpsiyon islemlerinde yaygin olarak kullanilan adsorbentler arasinda aktive
edilmis aliimina, silika jel, aktif karbon, molekiiler elek karbonu, molekiiler elek zeolit-
leri ve polimerik adsorbentler bulunmaktadir. Bunlarin i¢inde aktif karbon, farkli goze-
nek yapisi, yliksek yiizey alani ve iyi kimyasal kararliliga sahip oldugu i¢in, adsorpsiyon
islemlerinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Aktif karbonlar genel olarak {i¢ farkli
aktivasyon islemi uygulanarak {iretimleri yapilabilir. Bunlardan birincisi fiziksel akti-
vasyon olup, iki asamali bir mekanizmaya sahiptir. Asamalardan birincisinde inert at-
mosfer altinda karbonizasyon islemini (piroliz) icerir ve ardindan karbondioksit, buhar,
karbondioksit-azot ikili karigimi gibi oksitleyici gaz atmosferinde aktivasyon islemi
yapilir. Ikinci yontem kimyasal aktivasyon olup, tek asamali bir isleme sahiptir ve kim-
yasal bir aktifleyici ile igine niifus etme adimi yapildiktan sonra inert ortamda 300-800

°C’larinda 1s1 uygulanir. Ugiinciisii fizikokimyasal aktivasyon olup, kimyasalin ham



maddenin i¢ine iglemesi ve ardindan oksitleyici bir gaz ile birlikte 1s1 uygulanmasini
icerir (Rashidi & Yusup, 2017). Kimyasal aktivasyonda HzPOs4, ZnCl,, KOH, NaOH,
H2SO4 ve K2CO3z en ¢ok kullanilan kimyasallardir (Yahya, Al-Qodah & Ngah, 2015).
Son zamanlarda, dogal olarak mevcut ve atik olarak nitelendirilen misir kogani, findik
kabugu, zeytin ¢ekirdegi, hindistan cevizi kabugu, bambu, pirin¢ kabugu, yer fistig1
kabugu, Hindistan cevizi kabugu vb. gibi materyaller aktif karbon iiretim maliyetini

azaltmak i¢in kullanilmistir (Yahya vd., 2015).

2.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Batch adsorpsiyon sistemleri, adsorbent dozaji, temas siiresi, ¢6zelti pH'1, calka-
lama hiz1, bagka iyonlarin veya bilesenlerin varligi, baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu
ve adsorbentlerin parcacik biiyiikliigii gibi bir siirii parametrelerden etkilenir (Gian-
nakoudakis vd., 2018; Anastopoulos, Hosseini-Bandegharaei, Fu, Mitropoulos &
Kyzas, 2018). Bundan dolayi, adsorpsiyonu etkileyen bunun gibi parametrelerin gz

Oniine alinarak adsorpsiyon performanslarinin incelenmesi biiyiik onem tagimaktadir.

2.4. Adsorpsiyon izotermleri
2.4.1. Langmuir izoterm model

Langmuir izotermi, denge verilerini uyarlamak i¢in en yaygin uygulanan izo-
termdir. Bu modelin temel varsayimlari: (a) sinirli sayida benzer aktif bolgeye sahip
adsorbent yiizeyinde tek tabakali adsorpsiyon meydana gelir, (b) bitisik adsorbe edilmis
molekiiller arasinda higbir etkilesim olmaz, (c) aktif bolgeler adsorbat molekiillerine
kars1 esit afiniteye sahiptirler, (d) adsorpsiyon islemi geri dontisiimliidiir (Tran, You &
Chao, 2016; Huang, Wang, Shi, Huang & Zhang, 2013). Bir¢ok ger¢ek durumda, bu
varsayimlar tatmin edilemese de, Langmuir modeli verilere basariyla uyabildiginden
yaygin olarak kullanilmaktadir (Gao ve ark., 2012). Langmuir izoterm modeli (Lang-

muir, 1916) asagidaki denklem ile tanimlanir:



_ 9max KL Ce
o 1+ K, (1)

de

burada ge adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat miktarin1 (mg/g) verir-
ken, C. adsorbatin denge konsantrasyonunu (mg/L) ifade eder. gmax Ve K¢ sirasiyla mak-

simum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve Langmuir sabitini (L/mg) temsil eder.

KL ylizeye adsorbat molekiillerinin baglanma enerjisine iliskin afinite parametre-
si olarak tanimlanmaktadir (Volesky, 2007). Langmuir modelinin temel 6zelligi, ayirma
faktorii, RL olarak bilinen boyutsuz bir sabit kullanilarak degerlendirilebilir. Bu sabitin
formtilii asagidaki gibidir:

1
T 1+ K.Co (2)

Ry

2.4.2. Freundlich izoterm model

Freundlich modeli, heterojen yiizeydeki ideal olmayan sorpsiyon dengesi verile-
rini ifade etmek icin yaygin olarak kullanilan sorpsiyon modellerinden bir tanesidir. Bu
model, ¢ok katmanli adsorpsiyonun sunuldugu sistemlere uygulanabilir (Dada, Olale-
kan, Olatunya & Dada, 2012). Bu model, adsorbe edilen molekiillere karsi daha yiiksek
afiniteye sahip daha giiclii baglanma bdlgelerinin isgal edilen ilk bolge oldugunu varsa-
yar. Ayrica, baglanma kuvveti daha yiiksek yiizey kaplamasinda azalma egilimindedir
(Tan, Ahmad & Hameed, 2009). Freundlich izoterm modeli (Freundlich, 1906) asagida-
ki denklem ile ifade edilir:

qe = Kp C" 3)

)lln

Kr ve 1/n, sirastyla Freundlich sabiti (mg/g (L/mg)~" ve yiizey heterojenligi veya ad-

sorpsiyon yogunlugunu belirtir.
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2.4.3. Temkin izoterm model

Temkin izotermi, adsorbat-adsorbent etkilesimlerinden dolayr adsorpsiyon 1sisi-
nin kaplanma ile dogrusal olarak azaldig1 varsayimini dikkate alarak, heterojen yiizey-
lerde gergeklesen adsorpsiyon islemlerini tarif eder (Subramaniam, 1970; Tan vd.,
2009). Prensip olarak, Temkin izotermi, adsorbat molekiilleri ile adsorbent ylizeyi ara-
sindaki giiglii elektrostatik etkilesimler yoluyla ger¢eklesen kimyasal adsorpsiyonu var-
sayimlar (Gao vd., 2012). Temkin izotermi (Temkin & Pyzhev, 1940) asagidaki formiil-

le gosterilir:
RT
e = B_Tln(AT Ce) 4)

B, A1, ve R, sirastyla Temkin izoterm sabitini (J/mol), Temkin izoterm denge baglanma

sabitini (L/g) ve evrensel gaz sabitini (8.314 J/mol K) sembolize eder.

2.4.4. Dubinin-Radushkevich izoterm model

Dubinin-Radushkevich izotermi genellikle heterojen bir yiizey iizerinde Gaus-
sian enerji dagilimi ile adsorpsiyon mekanizmasinmi ifade etmek igin uygulanir (Dada
vd., 2012). Bu ¢alismada asagidaki formiiller kullanilarak Dubinin-Radushkevich (D-R)
izoterm modeli (Dubinin & Radushkevich, 1947) uygulanmistir.

Ing, = Inqq — B & (5)

e =RTIn[1+ =] 6)
-1

E=75 (1)

ga, B, €, ve E, sirasiyla D-R sabiti (mg/g), serbest enerjiye bagl sabit, Polanyi potansiye-

li ve ortalama serbest enerji (kJ/mol) anlamina gelir.
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2.5. Adsorpsiyon kinetigi

Kinetik caligsmalar, dengeye ulagsmak icin gereken zaman, adsorpsiyon hizi ve
adsorpsiyon potansiyeli hiz limit adimlar1 hakkinda ¢ok onemli bilgiler saglar. Bir ad-
sorbentin atik su aritma tesislerinde, endiistriyel 6l¢eklerde kullanilmasi hedefleniyorsa,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklagtirma veriminin yani sira, yiiksek adsorpsiyon
hiz1 da 6nemli gerekli bir 6zelliktir (Aljeboree, Alshirifi & Alkaim, 2014). Bu calisma-
da, deneysel verileri degerlendirmek icin pseudo first order kinetik ve pseudo second

order kinetik modelleri se¢ilmistir.

2.5.1. Yalanci birinci dereceden kinetik model

Yalanci birinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon oraninin, denklemde (qe-
qt) olarak gosterilen, dengede ve t zamandaki adsorplama farkiyla dogrudan iliskili ol-
dugunu gosterir (Miyah vd., 2015). Yalanci birinci dereceden Kinetik model (Lagergren,
1898) asagidaki formiille ifade edilir:

k
log(qe — q¢) =logqe — — =t (8)

2.303

burada ge, gt ve ki, sirastyla dengede adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), t (dakika) zama-
nindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve Yalanci birinci dereceden hiz sabitini
(1/dakika) temsil eder.

2.5.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model, hiz kontrol basamaginin kemisorpsiyon
oldugu sistemlerde basarili bir sekilde uygulandig: bilinmektedir (Ho & McKay, 1999).

Yalanci ikinci dereceden Kinetik model asagidaki denklemle ifade edilir.

t 1

1
=+ ~t 9
& k2q%  qe ©)
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burada ge, g, ve ko, sirasiyla dengede adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), t (dakika) zama-
nindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve Yalanci ikinci dereceden kinetik model hiz

sabitini (g/mg dakika) temsil eder.

2.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik fizibiliteyi belirlemek i¢in, adsorpsiyon mekanizmasi ve termo-
dinamik parametrelerin degerlendirmesi siireci onemli bir adimdir. Standart Gibbs ser-
best enerjisi (41G°), entropi (4S°) ve entalpi (4H°) degisimleri olan termodinamik para-

metreler asagidaki gibi termodinamik fonksiyonlarla elde edilmistir:

AG’ = —RT InK, (10)
Cs
K. = C_e (11)
ASS  AH’
anc = ? — E (12)

burada K¢, Cs, Ce, T, ve R, sirasiyla denge sabitini, dengede adsorbatin kati faz konsant-
rasyonunu (mg/L), ¢ozelti icindeki denge konsantrasyonunu (mg/L), mutlak sicaklig

(K) ve evrensel gaz sabiti (8.314 kJ/mol) ifade etmektedir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Cahismada Kullanilan Ara¢ ve Gerecler

- Bicakli ogiitiicii

- Elek

- Petri kaplar1

- Etliv (Niive)

- Hassas terazi (SHIMADZU)

- Porselen kroze ve kapsiiller (Haldenwanger)

- Kiil firimi (niive, MF 120)

- Desikator

- pH metre

- UV/Vis spekrofotometresi (Mecasys Optizen POP Series)
- Sicaklik kontrollii calkalamali su banyosu (WiseBath)

- Santrifiij cihazi
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- Yiizey alan1 ve gozeneklilik 6lgme cihazi (Micromeritics Tristar 11 3020)

- Elemental analiz cihazi (Leco True Spec Micro)

- Termogravimetrik analiz cihazi (SETARAM instrumentation Labsys Evo)
- Taramali elektron mikroskopu (SEM- ZEISS, EVO-LS10)

- Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR, Perkin Elmer)

3.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Cinar agaglar1 meyve ve yapraklar veren uzun boylara sahip olabilen ve her yer-
de yetisebilmesine ragmen genel olarak nemli topraklar1 seven bir bitki tiirii olarak bili-
nir. Belirli bir siire sonra ¢inar agact meyveleri ve yapraklari belirli mevsimlerde yere
diiser. Bu meyveler genellikle agaclarin oldugu yakin alanlarda kullanim alanlar1 olma-
digindan, genellikle zeminde ¢iirtimeye birakilir. Bu nedenle bu ¢alismada, ¢inar agaci

meyveleri aktif karbonlarin liretim islemlerinde baslangic maddesi olarak kullanilmustir.

Aktif karbon baglangi¢c materyali olarak kullanilan ¢inar agact meyveleri Edirne,
Tiirkiye’de toplanmistir. Deneylerde kullanilan hidrojen kloriir (agirlikca % 38), KNO3
ve sodyum hidroksit Sigma-Aldrich olup, ¢inko kloriir ve sodyum diklofenak Merck'tir.
Sodyum diklofenakin TUPAC adi sodium; 2-[2-(2,6-dikloroanilino)fenil]asetat olup,

kimyasal yapisi asagida verilmistir.
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Sekil 3. 1. Sodyum diklofenakin kimyasal yapisi

3.2. Kullanilan Metotlar
3.2.1. Aktif Karbon Eldesi

Cinar agaci meyveleri sirayla bol miktarda musluk suyu ve damitilmis su ile y1-
kanarak yiizeylerdeki yabanci maddelerden temizlendi. Yikanan baslangi¢c maddeleri,
bir hafta boyunca ag¢ik havada kurutuldu ve daha kii¢lik parcacik boyutu elde etmek icin
bicakli bir ogiitiicliden gegirildi. Ardindan, 50 mesh biiyiikliigiindeki elekten gecirilerek
50 mesh ve daha kiigiik boyutlu ¢inar agaci meyveleri aktif karbon tiretiminde baslangig
maddesi olarak kullanilmak iizere toplandi. Daha sonra, aktif karbonlar iiretmek i¢in

asagidaki islemler uygulandi.

Ik olarak, petri kaplarinda, baslangi¢ maddesine belirli oranlarda ZnCl, (1-2,5
a/a) ¢ozeltisi hazirlandi ve 5 g ¢inar agaci1 meyvesi ile homojen olana kadar karistirild.
Daha sonra, bu petri kaplar1 90 ° C'de kurutulmak iizere etiive yerlestirildiler. Kurutma
isleminden sonra, petri kaplarindaki bu susuz karisimlar, bir spatiiliin arka kismu ile ka-
zinarak alindi ve kapali porselen krozelere (Haldenwanger) aktarildi. Kapali porselen
krozeler, farkli karbonizasyon siirelerinde 300-650 ° C'de karbonizasyon yapilmak {ize-
re kiil firmina (niive, MF 120) yerlestirildiler. Karbonizasyon asamasi tamamlandiktan
sonra, kapal1 porselen krozeler oksijensiz atmosferde oda sicakligina ulagmalari i¢in bir
desikatore aktarildilar. Soguma isleminin ardindan, kapali porselen krozelerden alinan
karbonize olmus malzemelerin (aktif karbonlar) yiizeylerindeki kirlilikleri ve fazla ¢in-

ko ve kloriir iyonlarini uzaklastirmak ic¢in 0.1 N ile HC1 c¢ozeltilerine ilave edildiler.
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Son olarak, asit ile muamele edilen aktif karbonlarin pH degerleri ndtr olana kadar bol
miktarda distile su ile yikandilar. Ardindan, sirasiyla 70 °© C'de kurutuldu, 6giitildi ve

daha sonraki analizler islemleri i¢in kapali siselerde saklanmak iizere depolandilar.

Ozetle, bu calismada aktif karbonlar, farkli karbonizasyon sicakliklarmda (300-
650 ° C), farkli karisim oranlarinda (1-2.5, a/a) ve farkli karbonizasyon siirelerinde (30-
150 dakika) tiretildiler. Sirasiyla, ilk 6nce, 300-650 °C'lik farkli karbonizasyon sicaklik-
larinda, 60 dakika siireyle 1,50 ZnCl; karisim orani kullanilarak aktif karbonlar iiretildi
ve islem, en yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonun tespit edildigi karbonizasyon
sicakligr ile takip edildi. Ikinci olarak, farkli ZnCl, oranlar (1,00-2,50) kullanilarak, ilk
asamada tespit edilen karbonizasyon sicakliginda 60 dakika karbonizasyon yapilarak
aktif karbonlar iretildi ve islem, en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun tespit
edildigi ZnCl, karisim orani ile devam edildi. Son olarak, belirlenen karbonizasyon si-
cakligi ve ZnCl oranlar1 kullamlarak, farkli karbonizasyon siireleri (30-150 dakika)
kullanilarak aktif karbonlar iiretildi ve en yliksek ylizey alanina sahip aktif karbonun en

1yi Uiretim sartlar1 belirlendi.

Ayrica, aktif karbon verimleri, asagidaki denklem (13) kullanilarak hesaplandi.
Verim (%) = % x 100 (13)
b

W, elde edilen aktif karbonun agirligini sembolize ederken, wp, yikama, kurutma ve

oglitmeden sonraki baslangi¢ maddenin agirligini simgeler.

3.2.2. Aktif Karbon ve Baslangic Maddesini Karakterizasyonlari

Cinar agacit meyvelerinin proximate analizlerinde, nem igerigi i¢in ASTM D
4442-07 (2007), ucucu igerik icin ASTM D 3175-07 (2007) ve kiil igerigi i¢in ASTM D
1102- 84 (2007) prosediirleri kullanild1 (Marquez-Montesino vd, 2015). Sabit karbonla-
rin igerikleri farktan elde edildi. Ayrica, baslangic maddesinin Termogravimetrik analizi

(TGA), 20 mL/dakika azot akis1 altinda 10 °C/dakika sicaklik artisi ile 25’ten 950 °C'ye
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isitilarak gerceklestirildi. Ayrica, elementel analizler yapilarak C, H, N ve S igerikleri
tespit edildi. Oksijen igerigi farktan hesaplandi.

Yiizey alan1 ve porozite dlglimiinden Once aktif karbonlar 2 saat boyunca 105
°C'de ve ardindan 4 saat boyunca 300 °C'de degaz islemine tabi tutuldular. Digerlerin-
den farkli olarak, 300 ve 350 °C'lik karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen aktif karbon-
larin degaz islemleri, aktive edilmis 6zellik degisikliklerinden kaginmak i¢in 2 saat bo-
yunca 105 © C'de ve sonra 6 saat boyunca 200 °C'de gerceklestirildi. Aktif karbonlar,
nitrojen gaz atmosferi altinda degaz isleminden sonra -196 °C'de (s1vi azot sicakligi)
Micromeritics Tristar II 3020 yiizey alan1 porozite cihazi kullanilarak spesifik yilizey
alanlari, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, gozenek biiyiikliigli dagilimlari, goze-
nek hacimleri elde edildi. 0.27-0.29 araliginda bagil basingta (p/p°), spesifik yiizey alan-
larmi 6lgmek icin BET (Brauner-Emmett-Teller) yontemi kullanilmistir. Toplam goze-
nek hacimleri, p/p® = 0.99’ta belirlenmistir. Mikropor hacimleri t-plot modeli kullanila-
rak tahmin edilmistir (Lowell & Shields, 1991). Ayrica, gozenek boyut dagilimlari, asa-
gidaki Harkins ve Jura denklemi (Dollimore & Heal, 1970) kullanarak elde edildi.

t=[13.99/(0.034 — log (p/p?))]°° (14)

Ayrica, baglangic maddesinin ve baslangic maddesinden fiiretilen aktif karbonla-
rin fonksiyonel gruplart tanimlamak i¢in Fourier doniisiimii kizilétesi spektroskopisi
(FTIR) kullanild1 ve bununla beraber yiizey morfolojilerinin aydinlatilmasi i¢in taramali
elektron mikroskobu kullamild:. ilaveten, yiizey alani en fazla bulunan aktif karbonun
sifir yiik noktas1 (pHpzc) tespit edildi. Sifir ylik noktasi belirleme isleminde Batch denge
adsorpsiyonu prosediirii kullanildi (Milonjié¢, Ruvarac & Susi¢, 1975). Bu 6l¢iim su se-
kilde yapilmistir: 50 mL (0.1 M) 'lik KNO3 ¢ozeltisi, 0.1 g aktif karbon i¢eren Erlenme-
yerlerin i¢ine kondu. HCI veya NaOH (0.1 N) ilave edilerek, baslangi¢ pH degerleri, 2
ila 12 arasinda ayarlandi. Ayarlanan karisimlar, 2 giin boyunca 150 rpm'de manyetik
karistirma ile karistirildilar. Daha sonra, nihai pH degerleri 6l¢iildii ve baslangictaki pH
degerlerine kars1 grafige gegirildi.
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3.2.3. Sodyum Diklofenak Adsorpsiyonu

CAK yiizeyinde ve ara ylizeylerinde diklofenak adsorpsiyon potansiyelini tespit
edebilmek icin cesitli sartlar altinda adsorpsiyon deneyleri gerceklestirildi. Adsorbent
konsantrasyonunun (2,5-30 mg/50 mL), baslangi¢ diklofenak konsantrasyonunun (10-
50 mg/L), adsorpsiyon sicakliginin (25—45 °C), ve pH’1n (2,84-10,20) adsorpsiyon iize-
rine olan etkileri incelendi ve ayrica kinetik ¢aligmalar (0-210 dakika) yapilmustir. 10,
20, 30, 40 ve 50 mg/L'lik diklofenak ¢ozeltileri, iki kez damitilmis suyla seyreltilerek
stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) hazirlandi. Daha sonra, istenen konsantrasyonlara ayarlanan
bu diklofenak ¢ozeltileri, 100 mL'lik silifli kapakli Erlenmeyer siselerine yerlestirildi ve
farkli miktarlarda CAK’lar, bu diklofenak ¢ozeltilerine ilave edildiler. Termostat kont-
rollii bir ¢alkalamali su banyosuna yerlestirildiler ve adsorpsiyon dengelerine ulasana
kadar 125 rpm'de ¢alkalandilar. Daha sonra, 4000 rpm'de 10 dakika santrifiij edildikten
sonra, UV/Vis spektrofotometresi ile 272 nm dalga boyunda absorbans miktarlari 6l¢ii-
lerek ¢ozeltide adsorplanmadan kalan diklofenak konsantrasyonlar tespit edildi. Birim
CAK kiitlesi basina adsorbe edilen diklofenak miktar1 (qe) asagida verilen denklem'e

gore hesaplandi.

ge =52V (15)

w

buradaki w CAK’1n kiitlesini (g), V ¢ozeltinin hacmi (L), Ce diklofenak ¢ozeltisinin
denge konsantrasyonunu (mg/L) ve Co baslangictaki diklofenak konsantrasyonunu

(mg/L) ifade eder.
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BOLUM 4

DENEYLER VE SONUCLAR

4.1. Baslangic Maddesinin ve Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu
4.1.1 Proximate Analiz

Aktif karbon baslangic maddesi olarak kullanilan ¢inar agact meyvesinin nem, ugucu
madde, sabit karbon ve kiil analizlerini iceren proximate analizi yapilarak elde edilen

sonuglar ¢izelge 4.1’°de verilmektedir.

Cizelge 4. 1. Cinar agaci meyvesinin proximate analizi (%)

Baslangic maddesi Nem Ugucu madde Sabit karbon Kiil

Cinar agact meyvesi 2.23 63.13 33.56 1.08
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4.1.2. Termogravimetrik Analiz

Cinar agac1 meyvesinin termogravimetrik analizi yapilarak sicaklik ve kiitle kayb1 ara-
sindaki iliski incelenmis olup, karbonizasyon sicakligi hakkinda fikir sahibi olmamiz

saglanmis olup, analiz sonucu asagida sekil 4.1°de gosterilmektedir.

Agirlik (%)
(AT) 1818 15]

20 T T T T
200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4. 1. (a) Cinar agact meyvesinin TG analizi ve (b) ¢inar agact meyvesinin 1s1 akis-
lar
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4.1.3. Aktif Karbon Verimleri

Karbonizasyon islemi i¢in elde edilen aktif karbonun verimi 6nemli bir parametredir.

Bu amagla farkli karbonizasyon sicakliklari ve siiresi ile ZnClo/baslangi¢ maddesi oran-

lar1 i¢in elde edilen verimler hesaplanmis olup, asagida ¢izelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 2. Cinar agac1t meyvesinden elde edilen aktif karbonlarin verimleri

Baslangig Karbonizasyon | ZnCly/Baslangig | Karbonizasyon Verim (%)
maddesi sicaklig (°C) maddesi (a/a) | stiresi (dakika)
300 1.50 60 47.8
350 1.50 60 43.4
400 1.50 60 42.6
450 1.50 60 40.8
500 1.50 60 40.3
550 1.50 60 39.2
600 1.50 60 38.8
650 1.50 60 38.1
Cinar agaci 450 1.00 60 38.7
meyvesi 450 1.25 60 38.8
450 1.50 60 40.8
450 1.75 60 38.8
450 2.00 60 38.0
450 2.50 60 37.6
450 1.50 30 42.1
450 1.50 60 40.8
450 1.50 90 40.1
450 1.50 120 39.6
450 1.50 150 39.2
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4.1.4. BET Yiizey Alan1 Analizi

Uretilen aktif karbonlarmn sulu ¢ozeltilerden giderilmek istenilen ajanlarin uzaklastiril-
masindaki verimini etkileyen en 6nemli parametrelerinden biri ylizey alanlaridir. Bu
calismada, en uygun yiizey alanina sahip aktif karbon elde etmek i¢in karbonizasyon
islemi farkli sicakliklarda, ZnCla/baslangic maddesi oranlarinda ve karbonizasyon siire-
lerinde gergeklestirilmis olup, elde edilen BET yiizey alani sonuglarinin bu degiskenlere

olan baglilig1 sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’te verilmistir.

1600
1400
| ] ] n
n
1200 4 B
—
L0
N\E/ 1000 o
E 800+
<
&
& 600
g .
= 400
m
m
200 -
Karbonizasyon siiresi = 60 dakika
04 u Karigim orani = 1.5
-200

T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Karbonizasyon sicakligi (°C)

Sekil 4. 2. Karbonizasyon sicakliginin ylizey alanina etkisi (Karbonizasyon siiresi 60
dakika ve ZnCl2/¢inar agaci1 meyvesi karigim orani 1,5)
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Karbonizasyon siiresi = 450 °C
1400 Karbonizasyon siiresi = 60 dakika
n
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Karigim orani (ZnCl /baslangic maddesi)

Sekil 4. 3. ZnCl/ ¢mar agact meyvesi karigim oraninin yiizey alanina etkisi (Karboni-
zasyon siiresi 60 dakika ve karbonizasyon sicakligi 450 °C)
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Karbonizasyon siiresi (dakika)

Sekil 4. 4. Karbonizasyon siiresinin yiizey alanina etkisi (Karbonizasyon sicakligi 450
°C ve ZnClz/¢inar agac1 meyvesi karisim orant 1,5)
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4.1.5. N2 Adsorption-Desorption izotermleri

N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri iiretilen aktif karbon igin sahip oldugu mikro-
por ve mezopor yapilar1 hakkinda fikir vermesi bakimindan énemlidir. Bu nedenle ca-
lismada karbonizasyon iizerinde etkili olan herbir parametre i¢in N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Karigim orani= 1.5, Karbonizasyon siiresi=60 dakika

(a) Karbonizasyon sicakliklari:
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Sekil 4. 5. Cinar agaci meyvesinden tiretilen aktif karbonlarin farkli sicakliklardaki N>

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (Karbonizasyon siiresi 60 dakika ve ZnClz/ ¢inar
agac1 meyvesi karigim orani 1,5)
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Karbonizasyon sicakligi=450 °C, Karbonizasyon siiresi=60 dakika

Karigim orani:
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Sekil 4. 6. Cinar agac1 meyvesinden iiretilen aktif karbonlarin farkli ZnCl./¢inar agaci
meyvesi karisim oranlarindaki N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (Karbonizasyon
stiresi 60 dakika ve karbonizasyon sicakligi 450 °C)

Karbonizasyon sicakligi=450 °C, Karisim orani= 1.5
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Sekil 4. 7. Cinar agac1 meyvesinden iiretilen aktif karbonlarin farkli karbonizasyon sii-

relerindeki N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (ZnCly/¢inar agact meyvesi karisim
orant 1,5 ve karbonizasyon sicakligi 450 °C)
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4.1.6. Gozenek Hacimleri

Adsorpsiyon igslemi hem adsorbatin kimyasal yapist hem de buna bagli olarak adsorba-
nin toplam goézenek ve mikropor hacmi ile yakindan iligkilidir. Bundan dolayi, biitiin
karbonizasyon sartlarinda elde edilen aktif karbonlarin toplam gbézenek ve mikropor
hacimleri hesaplanmis olup, elde edilen sonuglar ve bu sonuglarin degiskenlere olan

baghilig: sekil 4.8, 4.9 ve 4.10°da gosterilmistir.

1,2
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Sekil 4. 8. Karbonizasyon sicakliginin gozenek hacmine etkisi (Karbonizasyon siiresi 60
dakika ve ZnClz/¢inar agaci meyvesi karisim orani 1,5)
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Sekil 4. 9. ZnCly/¢inar agact meyvesi karisim oraninin gézenek hacmine etkisi (Karbo-
nizasyon siiresi 60 dakika ve karbonizasyon sicakligi1 450 °C)
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Sekil 4. 10. Karbonizasyon siiresinin gézenek hacmine etkisi (Karbonizasyon sicakligi
450 °C ve ZnCly/¢mar agact meyvesi karisim orani 1,5)
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4.1.7. Gozenek Boyut Dagihimlar:

Gozenek boyutu dagilim analizi, aktif karbon eldesinde yiizey lizerinde meydana gelen
gbzeneklerin blylikliiklerine gore artan gozenek hacimlerini gdstermesi bakimindan
oldukca 6nemlidir. Cinar agaci meyvesinden iretilen aktif karbonlarin farkli sartlardaki

gozenek boyutu dagilim izotermleri sekil 4.11, 4.12, ve 4.13’te verilmistir.

Karisim oran1 = 1.5, Karbonizasyon siiresi = 60 dakika

0,08 .
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4 i sicaklig:
\‘ —+—300°C
D\ —=—350°C
\‘ —e*—400°C
—8a—450°C
—<—500°C
—x—550°C
N —4—600 °C

e

[=}

>
1

0,04

Artan gozenek hacmi (cm‘]/g)

«
\ —+—650°C
\A A
2N
\ \'sw“xﬂx
0024 1% ) —

0,00 T o et e Bt B I

T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Gozenek genisligi (A)

Sekil 4. 11. Cinar agact meyvesinden tiretilen aktif karbonlarin farkli sicakliklardaki
gozenek boyutu dagilim izotermleri (Karbonizasyon siiresi 60 dakika ve ZnClz/¢inar
agac1 meyvesi karigim orani 1,5)
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Karbonizasyon sicakligi=450°C, Ct=60 min.
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Sekil 4. 12. Cinar agac1 meyvesinden lretilen aktif karbonlarin farkli ZnClz/¢inar agaci
meyvesi karisim oranlarindaki gézenek boyutu dagilim izotermleri (Karbonizasyon sii-
resi 60 dakika ve karbonizasyon sicakligi 450 °C)

Karbonizasyon sicaklig1 = 450°C, Karisim orani = 1,5
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Sekil 4. 13. Cinar agact meyvesinden {iretilen aktif karbonlarin farkli karbonizasyon
stirelerindeki gozenek boyutu dagilim izotermleri (ZnClz/¢inar agact meyvesi karisim
orant 1,5 ve karbonizasyon sicakligi 450 °C)
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4.1.8. Elemental Analiz

Cizelge 4. 3. Cinar agac1 meyvesinin ve ¢inar agaci meyvesinden iiretilen aktif karbonlarin elemental analizleri. *Oksijen icerigi
farktan hesaplanmustir. (Kiil i¢erikleri de dikkate alinmistir.)

Baslangic Karbonizasyon | ZnCly/baslangi¢ |Karbonizasyon Yiizde icerik (%)
maddesi sicakligl (°C) | maddesi (w/w) |siiresi (dakika)

Karbon | Hidrojen | Azot |Oksijen*| H/C o/IC

- - - 51.03 6.76 0.34 40.79 0.132 0.799

300 1.50 60 71.96 5.12 028 | 2039 | 0.071 | 0.283
C1nar agact 450 1.50 60 89.45 4.28 0.22 3.41 0.048 | 0.038
meyvesi

600 1.50 60 90.65 3.08 0.23 327 | 0.034 | 0.036

450 1.50 120 90.45 3.97 0.18 2.67 0.044 | 0.029
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4.1.9. SEM Goriintiileri

Sekil 4.14 ve 4.15 aktivasyondan once ve sonra ¢ekilen SEM goriintiilerini gostermek-
tedir. Bu gorintiiler ylizeyde meydana gelebilecek degismeler hakkinda fikir vermesi

ac¢isindan onemlidir.

10 pm EHT = 20.00 kV Detector = SE1 Date :14 Dec 2018
WD =11.0mm Mag= 500X Time :9:34:36

Sekil 4. 14. Cinar agac1t meyvesinin SEM goriintiisii

100 pm EHT = 20.00 kV Detector = SE1 Date :14 Dec 2018
WD =11.0 mm Mag= 100X Time :9:16:24

Sekil 4. 15. Cinar agac1t meyvesinden ZnCl, karisim orani 1,5 kullanilarak 120 dakika
450 °C’ta karbonizasyon ile iiretilen en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun SEM
goruntisu
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4.1.10. FTIR Spektrumlari

Aktif karbon yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar adsorbatin baglanmasi iizerine
etkilidir. Bundan dolayi, ¢cinar agacit meyvesi ve ondan farkli sartlarda {iretilen bazi aktif
karbonlarin FTIR spektrumlari sekil 4.16’da verilmis olup, bu spektrumlardan elde edi-

len sonuglar cizelge 4.4°te gosterilmektedir.

102

Wyvesi
96 - me
RAAVAS
90 4 \\\ //v\\
84 T
96 |
(b) CAK-1.5-450-120 et TN

| (D) GAK-15450120
92 M[

Gegirgenlik (%)

96

92 (e) CAK-1.5-600-60

88

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga boyu (cm™)

Sekil 4. 16. (a) Cinar agac1 meyvesinin, (b) ¢inar agact meyvesinden iiretilen ZnCl, ka-
ristm oramt 1,5 kullanilarak 120 dakika 450 °C’ta karbonizasyon ile en yiiksek ylizey
alanina sahip aktif karbonun, (¢) ZnCl, karistim orami 1,5 kullanilarak 60 dakika 300
°C’ta karbonizasyon ile, (d) ZnCl; karisim orani 1,5 kullanilarak 60 dakika 450 °C’ta
karbonizasyon ile, (¢) ZnCl; karisim orani 1,5 kullanilarak 60 dakika 600 °C’ta karbo-
nizasyon ile iiretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari
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Cizelge 4. 4. Cinar agac1t meyvesi ve Uretilen aktif karbonlarin FTIR analizindeki fonk-

siyonel gruplar

Dazgf]‘nﬁ;’y“ Fonksiyonel grup Kaynakc¢a
. . - _y (Abechi, Gimba,
i Seliiloz, pektin, hemiseliilloz, lignin ve adsorbe .
3700-3100 edilen sudaki O-H gerilmesi Uzairu, & Dallatu,
2013)
2921-2852 Meti_l ve _metilen gruplarindaki simetrik ve asi- | (Koger & Acemioglu,
metrik gerilme 2016)
1729 Hemiseliiloz, lignin ve pektinin karbonil gru- | (Késeoglu & Akmil-
plarindaki karbonil (C=0) gerilmesi Bagsar, 2015)
: . . (Cao, Xiao, Xu, Shen,
1636 C=C gerilmesi & Jin, 2013)
(Przepiorski,
~1600 C=C ve C=N’un aromatic halka gerilmesi Skrodzewicz, &
Morawski, 2004)
(Ma, Sun, Ye, Yao &
. . P . Zhao, 2016; Baccar,
1510-1425 Aromatik halkalarda iskelet C=C titresimleri Bouzid, Feki & Mon-
tiel, 2009)
(Mohan, Sreelakshmi,
1377 CH, enolik COH ve iskelet CCC’in diizlem | Muraleedharan &
egilmesi Joseph, 2012; Baccar,
vd., 2009)
1300-1200 Fenollerde C—O gerilmesi (Ma vd., 2016)
. - . (Koseoglu & Akmil-
sonico | OB 16 oSl st OH | s 15; o
& 3 vd., 2013)
1235 Pektinler ve ligninlerdeki 5(0-H) %‘1’%"63'5‘*‘9”0 vd.
1154 Fenoliklerdeki v(C—H)aromaik %;’%ﬂles'Bueno va.
1100 Oksijen iceren gruplardaki C—-O titresim (Wang vd., 2010)
(Gomez-Serrano, Pas-
tor-Villegas, Perez-
1050 Primer C—-OH’teki v(C-O) Florindo, Duran-Valle
& Valenzuela-
Calahorro, 1996)
900-700 Aromatik, diizlem disi C—H biikiilme (Koseoglu & Akmil-

Basar, 2015)
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4.1.11. Sifir Yiik Noktas1 (pHpzc)

Adsorbanin yiizey 6zelliklerinden biri sifir yiik noktasi olup, boliim 3.2.2°de anlatilan

yonteme gore bulunmustur ve elde edilen sonug sekil 4.17°de gosterilmistir.

27 PZC=6.38 /

: N . :

ApH (pHj-pHy)

2 4 6 8 10 12

Sekil 4. 17. Cinar agact meyvesinden iiretilen ZnCl; karigim orani 1,5 kullanilarak 120
dakika 450 °C’ta karbonizasyon ile en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun sifir
yiik noktasi
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4.2. Sodyum Diklofenak Adsorpsiyonu

Sodyum diklofenak i¢in baglangigta 100 ppm stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu stok ¢ozel-
tiden istenilen konsantrasyonlarda destile su ile seyreltmeler yapilarak standart ¢ozelti-
ler elde edildi. Bu standart ¢6zeltilerin UV-vis spektrofotometrede 272 nm’de absorbans
degerleri oOlgiilerek kalibrasyon grafigi cizildi. Elde edilen kalibrasyon dogrusu sekil
4.18’de gosterilmis olup, dogru denklemi A=0,0322C+0,0042 ve korelasyon katsayisi
0,9999 olarak tespit edilmistir.

0,7

0,6

0,54

0,4

Absorbans

0,3 4

0,2 4

0,1

OVOIIIIIIIIII
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4. 18. CAK iizerinde diklofenak adsorpsiyonunun kalibrasyon egrisi
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4.2.1. Adsorbent Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 4.19 farkli baslangic DCF konsantrasyonlar1 i¢in en yiiksek uzaklastirmay: sagla-

mada kullanilmasi gereken aktif karbon miktarin1 bulmamizi saglayan deney sonuglarini

gostermektedir.

Uzaklagtirma (%)

100

90

80

70

60

/

/;
"/

/

¥

8
o~ a—

/';o? a */+ o
NEY4
/

O——Q A e
T

—=— 10 mg/L
—o— 20 mg/L
—a— 30 mg/L
—u— 40 mg/L
—+— 50 mg/L

5 10

15

20

25 30

Aktif karbon miktar1 (mg/50 mL)

Sekil 4. 19. Adsorbent konsantrasyonunun CAK {izerindeki diklofenak adsorpsiyonuna etkisi

(adsorpsiyon sicakligi: 25 °C)
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4.2.2. Baslangi¢c Sodyum Diklofenak Konsantrasyonunun Etkisi

Aktif karbon miktar1 sabit tutularak (10 mg/50mL), farkli baslangic DCF konsantras-
yonlarinda 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda aktif karbon tizerinde adsorplanan DCF miktar-
lar1 esitlik 15 kullanilarak hesaplandi ve elde edilen sonuglar sekil 4.20°de verildi.

/ ©
140 ;/
IEEEEEEEEA/,///’//A

O
A

\

| ]
120

A

q, (mg/g)

100

—a—25°C
u —0—35°C
d —A—45°C
A
80 T T T T T
10 20 30 40 50

Antibiyotik konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4. 20. Baslangic Sodyum Diklofenak Konsantrasyonunun CAK {iizerindeki diklo-
fenak adsorpsiyonuna etkisi
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4.2.3. Temas Siiresinin EtKisi

Adsorpsiyon igleminde adsorpsiyon denge siiresi 6nemli bir parametre olup, bu calis-
mada denge siireleri 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L DCF konsantrasyonlar1 i¢in asagidaki
sekil 4.21 kullanilarak elde edilmistir.

100 - ] 1 n n
I
e o—O0— 9
90 4 O/O/ A A A A
s | 2 /‘/
et Le}
2 80 'b /‘ % % % Yo
g / A —
E ¢/ e
. 701 A/A w P T + +
<
% oA /s%/ N — *
e
5 60 J{ o —
.—E P
3 [ —=— 10 mg/L
£ S04 [ .7 —0—20 mg/L
- —4—30mg/L
2047 —*— 40 mg/L
* —+— 50 mg/L
30 T T T T
50 100 150 200
Sure (dakika)

Sekil 4. 21. Temas siiresinin CAK {izerindeki diklofenak adsorpsiyonuna etkisi
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4.2.4. Adsorpsiyon Sicakhgimin Etkisi

Sicaklik artis1 veya azalisinin DCF molekiillerinin aktif karbon yiizeyine baglanma egi-
limlerini belirlemek i¢in, farkli baglangic DCF konsantrasyonlarinda adsorpsiyon islemi

25, 35 ve 45 °C sicakliklarda gergeklestirilmis olup, sonuglar sekil 4.22°de gosterilmis-
tir.

1o T
‘““*~‘—\_h‘h_kﬁ +

O
120 T
(6]

9, (mg/g)

—u— 10 mg/]]
100 4 —0— 20 mg/]]
—4— 30 mg/1
—*— 40 mg/]]

[ ]
T —+— 50 mg/l

80 T T T T T T
25 30 35 40 45 50

Sicaklik (°C)

Sekil 4. 22. Adsorpsiyon sicakliginin CAK iizerindeki diklofenak adsorpsiyonuna etkisi
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4.2.5. Baslangic pH’1nin EtKkisi

Cozelti pH’1 hem adsorbatin kimyasal yapisin1 hem de aktif karbon yiizey yiik yogunlu-
gunu etkilediginden dolay1 calismada adsorpsiyon iizerine etkisi arastirilarak, elde edi-

len veriler sekil 4.23°te gdsterilmistir.

100

80
70

60

]

50

Antibiotik uzaklagtirilmasi (%)

40 4 u

30 T T T T T T T T

Baslangi¢ pH"

Sekil 4. 23. Baslangi¢ pH’1inin CAK iizerindeki diklofenak adsorpsiyonuna etkisi (Anti-
biyotik konsantrasyonu: 20 mg/L, CAK m,iktar1: 7,5 mg, Sicaklik: 25 °C)
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4.2.6. Adsorpsiyon Izotermleri

DCF molekiillerinin yiizeye baglanma mekanizmasini aydinlatmada adsorpsiyon izo-
termleri ve bu izotermlerden elde edilen sabitler olduk¢a dnemlidir. Bundan dolayi, ca-
lismada elde edilen deneysel veriler kullanilarak Langmuir, Freundlich, Temkin ve Du-
binin-RAduskevich izotermleri ile bunlara ait sabitler elde edilmis ve sirasiyla sekil
4.24, 4.25, 4.26, 4.27 ve cizelge 4.5’te verilmistir. Ayrica, ¢izelge 4. 6, bu ¢alismada
elde edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile literatiirde bulunan degerlerin bir karsi-

lagtirilmasini vermektedir.

0,09

Aktif karbon miktar110 mg

0,08 4

0,07

0,06 4

0,05 4

0,04

C/q, (9/L)

0,03

0,02 4

0,01

0,00 T T T T T T T

C, (mg/L)

Sekil 4. 24. 25 °C’ta CAK {izerindeki diklofenak adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Aktif karbon miktar1 10 mg

InC
3

Sekil 4. 25. 25 °C’ta CAK iizerindeki diklofenak adsorpsiyonunun Freundlich izotermi

180

Aktif karbon miktar1 10 mg

160

140

120

100 +

80

60

InC
e

Sekil 4. 26. 25 °C’ta CAK {izerindeki diklofenak adsorpsiyonunun Temkin izotermi
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Aktif karbon miktar1 10 mg

5,0 1
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4,04

3,5
T

20000000 30000000
2

50000000

40000000

3,0
10000000
E

RAduskevich izotermi

Sekil 4. 27. 25 °C’ta CAK iizerindeki diklofenak adsorpsiyonunun Dubinin-

Cizelge 4. 5. 25 °C’ta CAK iizerindeki diklofenak adsorpsiyonunun Langmuir, Freund-
lich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri i¢in parametreler ve korelas-
yon katsayilari
Langmuir Constants Freundlich Constants
Temperature KL Kr
P e R? Rt 1/n R?
q®) (mg/g) | (L/mg) (L/mg)
25 178,89 | 1,5528 |0,9946 | O<R.<1 | 0,23118 | 98,3586 | 0,9868
Temkin Dubinin Raduskevich
Temperature At Br R Jd B E -
(‘C) (L/g) | (I/mol) (mg/g) | (mol?/kj?) | (kj/mol)
25 120,641 | 107,2784 | 0,9840 | 141,9592 | 0,0211843 | 4,8582 | 0,8026
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0,02

10
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50

Sekil 4. 28. 25 °C’ta baslangi¢ diklofenak konsantrasyonlarina karsi ayirma faktorleri

(Ru)

Cizelge 4. 6. Farkli ¢calismalarda bulunan diklofenak adsorpsiyonu i¢in maksimum ad-

sorpsiyon kapasiteleri

Basglangi¢c maddesi Aktivasyon Qmax Kaynaklar
kimyasali (mg/q)
Cinar agaclar1 meyvesi ZnCl; 178,89  Bucalisma
Seliiloz fiber - 65,19 (Pires, Dutra, Nascimento
& Borges, 2017)
Seliiloz fiber Pirol 213,74  (Piresvd., 2017)
Ticari aktif karbon - 83,00 (Bhadra, Seo & Jhung,
2016)
Modifeye edilmis aktif karbon Cesitli 490,00  (Bhadravd., 2016)
kimyasallar
Cyclamen persicum yumrulari ZnCl> 22,22 (Jodeh, Abdelwahab, Ja-
radat, Warad & Jodeh,
2016)
Isabel tiziim kiispesi - 76,98 (Antunes vd., 2012)
Zeytin ¢ekirdekleri - 11,01 (Larous & Meniai, 2016)
Montmorillonit - 680,27  (Kaur & Datta, 2014)
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4.2.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Yapilan bu ¢alismada elde edilen deneysel veriler iki kinetik modele ait olan esitlik 8 ve
9’a uyarlanarak baglanma mekanizmasinin hangi kinetik modele uygun oldugu bulun-
maya calisilmistir. Farkli DCF konsantrasyonlari i¢in elde edilen sonuglar sekil 4.29 ve

4.30’da gosterilmektedir. Bu kinetik modellere ait parametreler hesaplanip, ¢izelge

4.7°de verilmektedir.

log(g,-a)

0 50 160 1%0
t (dakika)

Sekil 4. 29. 25 °C’ta CAK {izerindeki diklofenak adsorpsiyonunun yalanci birinci derece
kinetik model
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Sekil 4. 30. 25 °C’ta CAK tlizerindeki diklofenak adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece
Kinetik model

Cizelge 4. 7. 25 °C’ta CAK {izerindeki diklofenak adsorpsiyonunun yalanci birinci de-
rece ve yalanci ikinci derece kinetik modellere ait parametreler ve korelasyon katsayila-

I1

Yalanci birinci derece

Yalanci ikinci derece

Co . Ge _ G
Oexp ki (minh) R? ka2 (9 mgtmin?) R2
(mg/L) (mg/g) (mg/g)

10 49,7 0,04113 | 10,003 | 0,9961 0,01849 49,975 1,000
20 95,89 0,04537 | 22,120 | 0,9401 0,00875 96,525 1,000
30 135,69 | 0,03477 | 55,005 | 0,9518 0,00211 138,121 | 0,999
40 158,15 | 0,03613 | 73,245 | 0,9672 0,00147 161,551 | 0,999
50 175,122 | 0,02752 | 81,480 | 0,9875 0,00112 178,571 | 0,998
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4.2.8. Termodinamik

Termodinamik hesaplamalar esitlik 10, 11 ve 12 ile yapilarak bu hesaplamalardan elde

edilen termodinamik parametreler cizelge 4.8 ile gosterilmistir.

2,6

2,4

2,2

In (K)

1,84

1,6 4

T T T
0,00325 0,00330 0,00335

UT (1K)

T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00340

Sekil 4. 31. CAK iizerindeki diklofenak adsorpsiyonunun Van’t Hoff grafigi

Cizelge 4. 8. CAK iizerindeki diklofenak adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik (°C) AG? (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS® (J/ mol K)
25 -6,25 -32,20 -87,525
35 -4,93
45 -4,52
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BOLUM 5

TARTISMA VE DEGERLENDIiRME

Bu calisma, iki asamadan olusmakta olup, birinci kisimda atik bir biyomateryal
olan ¢mar agaci1 meyvelerinden aktif karbon {iretimi gerceklestirilmistir. Ikinci asama-
sinda genel olarak antibiyotiklerin uzaklastirilmasinda etkin bir yontem olarak kullani-
lan adsorpsiyon islemi ile diklofenak sodyumu sulu ¢6zeltisinden uzaklastirilmasi ince-

lenmistir.

Hammaddenin aktif karbon eldesi i¢cin uygun olup olmadigin1 gdsteren proxima-
te analizi yapilarak elde edilen sonuclar sekil 4.1°de verilmistir. Bu degerler hammad-
denin baglangi¢c maddesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Aktif karbon eldesi-
ne gecmeden once ilk olarak hammaddenin termogravimetrik analizi yapilarak karboni-
zasyon c¢aligma sicaklik araligi tespit edildi. Sekil 4.1°den elde edilen sonuglara gore,
karbonizasyonun 300-650 °C araliginda yapilmasinin uygun oldugu gorilmektedir. Ak-
tif karbonun ozelliklerini belirleyen diger parametreler aktifleyici/hammadde orani
(agirhik/agirlik) ve karbonizasyon siiresi oldugundan bu iki etki detayli bir sekilde ince-
lenmistir. Cizelge 4.2 farkli karbonizasyon sicakligi, ZnCla/baslangic maddesi orani ve
karbonizasyon siireleri i¢in elde edilen aktif karbon verimlerini gostermektedir. Genel
olarak karbonizasyon sicaklig1 ve siiresi ile elde edilen aktif karbon verimi ters orantilt

olarak degismektedir.

Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4 sirastyla BET yiizey alaninin karbonizasyon sicakligi (°C),
karisim orami (ZnClz/baslangic maddesi orani) ve karbonizasyon siiresi (dakika) ile nasil

degistigini gostermektedir. Karbonizayon sicakligi 300 °C’tan 450 °C’ta degistiginde
yiizey alan1 0,39 m%g’dan 1320,03 m?/g’a artarken, sicaklik 450 °C’tan 650 °C’a geldi-
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ginde degerin 1209,73 m%g’a diistiigii tespit edilmistir. Buradan en uygun karbonizas-
yon sicakligr 450 °C olarak bulunmustur. Bu sicaklik degeri icin, karisim orani1 1’den
1,5’e degistiginde yiizey alan1 1116,13 m?%/g’dan 1320,03 m?%/g’a artmus, fakat karisim
orani 1,5’tan 2,5’a degistiginde yiizey alan1 849,95 m?/g’a kadar diismiistiir. Bu degerler
bize uygun karisim oraninin 1,5 oldugunu gostermistir. Son olarak 450 °C karbonizas-
yon sicakligr ve 1,5 karisim orani i¢in karbonizasyon siiresi 30 dakika icin 1172,37
m?/g’lik yiizey alam elde edilirken siire 120 dakika oldugunda yiizey alam degerinin
1492,89 m?/g’a kadar ¢iktig1 bulunmustur. Bu karbonizasyon siiresi 150 dakika oldu-
gunda ise yiizey alan1 diismiis ve deger 1438,78 m?/g olarak Sl¢iilmiistiir. Bu sonuglar
g6zoniinde bulunduruldugunda ¢inar agact meyvesinden kimyasal aktivasyon yontemi

ile aktif karbon eldesinde en uygun sartlar 450 °C karbonizasyon sicakligi, 1,5 karigim

orani ve 120 dakika karbonizasyon siiresi olarak belirlenmistir.

Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7 sirasiyla farkli karbonizasyon sicakligi, karisim orani ve
karbonizasyon siireleri i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini gostermektedir.
300 °C karbonizasyon sicakligr kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, daha genis mikroporlar, dar mezoporlar ve oldukga diistik dis
yiizeyli mikro gozenekli kati maddeler tarafindan verilen tersinir Tip-l izotermine ben-
zemektedir. Karbonizasyon sicakligi arttikga, N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri,
histerisis dongiileriyle birlikte gbzenekli adsorbanlar tarafindan verilen Tip IV izoterm-
lerine doniismeye baslar ve Tip IV ve tersinir Tip I izoterm karigimlar gibi goriiniirler.
Ayrica histerisis dongiileri, genellikle dar yarik benzeri gézeneklerle iliskilendirilen Tip
H4 histerisine benzer. Bu {i¢ izoterm incelendiginde, histerisis araliginin karbonizasyon
sicaklig ile arttig1 ve bunun da daha fazla mezopor yapilarin olustugunu gostermekte-

dir.

Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10 sirastyla farkli karbonizasyon sicakligi, karisim orani ve
karbonizasyon siirelerinde elde edilen gozenek hacimlerini géstermektedir. Sekiller in-
celendiginde en yiiksek toplam gozenek hacmine 450 °C karbonizasyon sicakligil,5
karisim oran1 ve 120 dakika karbonizasyon siiresinde ulasildigi agik¢a goriilmektedir.
Elde edilen aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlar sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’te ve-
rilmektedir. Gozeneklerin ¢ogu 15 ile 200 A (1.5-20.0 nm) arasinda oldugu gortilmekte
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olup, bu durum aktif karbon 6rneklerinin mikro gézenek ve mezo gozenek 6zelliklerine
sahip oldugunu kanitlamaktadir. Bunun sonucu olarak en uygun sartlar i¢in elde edilen

aktif karbonda mezoporlarin daha baskin oldugu séylenebilir.

Cizelge 4.3 elemental analiz sonuglarini igermektedir. Bu analiz degerleri iger-
sinde karbon yiizdesi elde edilecek olan aktif karbon i¢in dnemli bir degerdir. Cizelgeye
gore belirlenen en uygun sartlarda karbon yiizesinin 89,45 olmasi bu aktif karbonun
adsorpsiyon islemi i¢in uygun oldugunu gdosteren bir degerdir. Ham ¢inar agaci meyvesi
ile ondan elde edilen aktif karbona ait SEM gériintiileri sekil 14 ve 15°te verilmistir. iki
sekil karsilagtirildiginda kimyasal aktivasyon sonucu yiizeyde olan degismeler (mikro-
por ve mezoporlar) agik¢a goriilmektedir. Sekil 4.16’da hem ham ¢inar agaci meyvesi-
nin hem de farkli kosullarda elde edilen aktif karbonlara ait FTIR spektrumlarini gos-
termektedir. Bu spektrumlarin detayli olarak incelenmesi sonucu ¢izelge 4.4’te verilen
fonksiyonel gruplarin bu numuneler tlizerinde olup olmadig: belirlenmistir. Buna gore
antibiyotik molekiillerinin aktif karbon {izerine baglanmasinda bu gruplarin etkin oldu-
gu gorlilmistiir. Son olarak aktif karbonun yiizey karakteristiklerinden biri olan sifir
yiik noktas1 deneysel olarak tayin edilerek sekil 4.17°de gosterildigi gibi 6,38 olarak

bulunmustur.

Adsorpsiyon deneylerinde gerek baslangigta gerekse adsorpsiyon dengesi kurul-
duktan sonra antibiyotik konsantrasyonunu tespit etmek i¢in sekil 4.18’de verilen kalib-
rasyon egrisinden elde edilen kalibrasyon denklemi kullanilmistir. Sekil 4.19 adsorpsi-
yon isleminde ¢ozeltiden uzaklastirilan DCF yiizdesi iizerine hem aktif miktarinin hem
de baslangi¢ DCF konsantrasyonunun etkisini gostermektedir. Bu sekil incelendiginde
en yiiksek uzaklastirma i¢in kullanilmasi gereken aktif karbon miktarinin baglangigtaki
DCF konsantrasyonuna bagli oldugu goriliir. Sirasiyla 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L DCF
i¢in en yiiksek uzaklastirma miktarlar1 12,5, 17,5, 20,0, 25,0 ve 27,5 mg/50 mL konsant-
rasyonlarinda bulundu. Farkli sicakliklarda adsorplanan DCF miktarininin baslangigtaki
DCF konsantrasyonu ile iliskisi sekil 4.20’de goriilmektedir. Burada biitiin sicaklik de-
gerlerinde baslangic DCF konsantrasyonu arttik¢a aktif karbon ylizeyinde tutunan mad-
de miktarminda arttign agik¢a goriilmektedir. Ornegin 25 °C’ta baslangig antibiyotik
konsantrasyonu 10 mg/L’den 50 mg/L’ye degistiginde adsorplanan miktar 84,66

o1



mg/g’dan 138,15 mg/g’a ¢ikmistir, 45 °C’ta ise 92,56 mg/g’dan 146,02 mg/g’a degis-

mistir.

Adsorpsiyon denge siiresi farkli DCF konsantrasyonlar1 i¢in incelenmis olup, el-
de edilen sonuglar sekil 4.21°de verilmistir. Ayn1 zamanda sekil temas siiresinin uzak-
lastirilan DCF ylizdesine etkisini gostermektedir. DCF’nin biitiin konsantrasyonlarinda
ozellikle ilk 10 dakika igerisinde yiiksek bir uzaklastirma ylizdesine ulagilmistir. Bu
durum aktif karbon tizerindeki antibiyotik molekiillerinin baglanabilecegi bos merkezle-
rin sayisinin fazlaligi ile agiklanabilir. Adsorpsiyon denge siireleri 10, 20, 30, 40 ve 50
mg/L DCF konsantrasyonu i¢in sirastyla 90, 100, 120, 150 ve 180 dakika olarak bulun-
mustur. Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi 5 farkli baslangic DCF konsantrasyonu
igin (10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L) ¢ farkli sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) incelenmis olup,
sonuglari sekil 4.22 verilmektedir. DCF’nin aktif karbon tizerindeki adsorpsiyonu biitiin
baslangi¢c konsantrasyonlarinda sicaklik artisi ile birlikte azalmistir. Bu durum baglan-
manin egzotermik oldugunu isaret etmektedir. Son olarak, adsorpsiyon iizerine pH etki-
si incelenmistir. Sekil 4.23 DCF adsorpsiyonunun pH 2,84 ile 6,73 araliginda yiiksek
degerlerde olup, 6,73’ten 10,2’ye arttikca antibiyotik uzaklastirma yiizdesinin belirgin
bir bigimde azaldigin1 gostermektedir. Bu egilim hem aktif karbonun sifir yiik noktasi
degeri ile hem de molekiiliin kimyasal yapisi ile agiklanir. Sifir yiik noktasi olan 6,38
degerinden daha diisiik pH degerlerinde aktif karbon ylizeyi pozitif olarak yiiklenir ve
negatif yiikli DCF molekiilleri ile arasinda kuvvetli bir elektrostatik etkilesim olusur.
Bu durum tutunmanin bu pH degerlerinde yiiksek olmasini agiklar. Tersine, 6,38’den
yiiksek pH degelerinde aktif karbon yiizeyi negatif olarak yikliidiir, dolayisiyla yiizey
ile negatif yiikli DCF molekiilleri arasinda elektrostatik itme kuvvetleri olusacagindan

adsorpsiyonda bir azalama meydana gelir.

DCF molekiillerinin ¢mar agacit meyvesinden elde edilen aktif karbon iizerine
baglanma mekanizmasini daha 1yi anlayabilmek i¢in adsorpsiyon izotermleri kullanildi.
Sekil 4.24, 4.25, 4.26 ve 4.27 sirastyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin Ra-
duskevich izotermlerini gostermektedir. Cizilen bu izotermlerden hesaplanan izoterm
parametreleri ve grafiklere ait korelasyon katsayilar1 ¢izelge 4.5’te verilmistir. Korelas-

yon katsayilar1 dikkate alindiginda baglanmanin Langmuir izotermi ile en uygun agikla-
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nabildigi goriilmektedir. Langmuir izotermden elde edilen maksimum adsorpsiyon ka-
pasitesi (Qmax) degeri ¢izelge 4.6°da literatiirdeki diger ¢alismalar ile karsilastirilmigtir.
Cizelgeden goriilecegi tlizere, DCF adsorpsiyonu i¢in bu ¢alismada elde edilen ¢inar

agac1 meyvesinden lretilen aktif karbon uygun bir adsorbenttir.

Baglanma mekanizmasi ile ilgili bir diger ¢alisma adsorpsiyon kinetigi olup,
farkli baslangic DCF konsantrasyonlari i¢in, kinetik ¢aligmalar gergeklestirilmis ve elde
edilen sonuglar yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modellere uygula-
narak elde edilen grafikler sekil 4.29 ve 4.30°da gosterilmistir. Bu modellere ait Kinetik
parametreler ve korelasyon katsayilar1 hesaplanarak ¢izelge 4.7°de verilmektedir. Cizel-
ge incelendiginde acikg¢a goriilecegi gibi DCF’nin biitiin baslangi¢ konsantrasyonlarinda
yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait korelasyon katsayilarmin yalanci birinci
derece modelinkilerden daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Bu durum DCF molekiille-
rinin aktif karbon yilizeyinde tutunmasiin yalanci ikinci derece kinetik modele uygun
oldugunu gosterir. Ayn1 zamanda deneysel olarak elde edilen adsorplanan miktarlarin
yalanci ikinci derece hiz denkleminden elde edilen adsorplanan miktarlar ile ¢ok yakin
olmasi da yalanci ikinci derece kinetik modele uydugunu destekler. Son olarak, adsorp-
siyonun istemli olup olmadiginin termodinamik parametreler ile agiklanmasi 6nemlidir.
Bu nedenle, sekil 4.31°de Van’t Hoff grafiginden elde edilen veriler yardimiyla hesap-
lanan termodinamik parametreler ¢izelge 4.8’de verilmistir. Serbest enerji degerleri ne-
gatif olup, istemli bir baglanmay1 isaret etmektedir. Entalpi degerinin negatif olmasi
reaksiyonun egzotermik oldugunu gosterir. Negatif entropi degerleri aktif karbon yiize-

yinde daha diizenli tabakalar i¢inde sistemin daha diizenli hale geldigini gosterir.

Biitiin bu sonuglar gozoniinde bulunduruldugunda cinar agact meyvesinden
kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak tiretilen aktif karbonun DCF molekiillerinin

sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda etkin bir adsorban oldugunu agikca sdylenebilir.
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