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OZET

FARKLI ORGANIK ATIKLARDAN ELDE EDILEN AKTiF KARBONLAR
KULLANILARAK FARMASOTIK BILESIKLERIN GIDERIMI
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Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yuksek Lisans, Temmuz/2023
Danigsman: Prof. Dr. Feryal AKBAL

Tez c¢alismasinda, iki ayr1 farmasotik olan Amoksisilin  (AMOK) ve
Diklofenagin (DKF) farkli organik atiklardan {iretilen aktif karbonlar ile aritimi
lizerine bir aragtirma yapilmistir. Aktif karbonun adsorbent olarak kullanilmasinin
yani sira Fe2+ ile modifiye edilerek peroksimonosiilfat (PMS) oksidan varliginda
katalizor olarak etkinligi de incelenmistir. Aktif karbon iiretimi i¢in hammadde
olarak organik atiklardan ceviz (Juglans regia L.), antep fistig1 (Pistacia vera) ve cam
fistigr (Pinus pinea) kabuklar1 kullanilmistir. Aktif karbonlar iki yontemle
iiretilmistir. Ik yontemde aktif karbonlar secilen organik atiklarin NaOH varhiginda
karbonizasyon islemine tabi tutulmasiyla tretilmistir (AK-C, AK-AF, AK-CF).
Ikinci yontemde ise en etkili aritimi saglayan aktif karbon tiirii secilerek (AK-C)
Fe2+ ile modifiye edilmis ve oksidasyon islemlerinde katalizor olarak kullanilmistir
(FeAK-C). Aktif karbonlarin morfolojik yapist SEM analizi ile belirlenmistir. Klasik
adsorpsiyon deneylerinde aktif karbonlar ile AMOK ve DKF gideriminde, adsorban
dozaji, baslangic pH degerleri, baslangi¢ c¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik, temas
stiresi gibi ¢esitli parametrelerin etkileri incelenmistir. Oksidasyon deneylerinde ise
baslangic pH degeri, PMS konsantrasyonu ve katalizor dozaji parametrelerine
bakilmigtir. AMOK ve DKF gideriminde en etkili adsorbent olarak AK-C segilerek
oksidasyon prosesinde katalizor olarak kullanilmistir. Sonuclar karsilastirildiginda
Fe2+ ile modifiye edilmis aktif karbonla adsorpsiyona (Fe-AK-C) kiyasla aktif
karbon katalizorliigiinde oksidasyon isleminin farmasétik gideriminde daha etkili bir
yontem oldugu tespit edilmistir. AMOK i¢in uygulanan kinetik ¢aligmalarda, AK-
C’nin Yalanci Ikinci Derece Modele, AK-AF ve AK-CF’nin Yalanci Birinci Derece
Modele uyum sagladiklari, DKF igin ise AK-C ve AK-AF’nin Yalanci Ikinci Derece
Kinetik Modele daha yakin olduklari goriilmiistiir. Izoterm sonuglari; AMOK
adsorpsiyonu icin AK-C ile AK-CF Khan izotermine, AK-AF ise Toths izotermine
uyum sagladigimi gosterirken, DKF adsorpsiyonu i¢in AK-C’nin Sips izoterminde,
AK-AF’nin ise Toths izoterminde en yiiksek regresyon degerine ulastigini
gostermistir. Sonug olarak, hazirlanan aktif karbonlarin (AK-C, AK-AF, AK-CF),
literatiirde bulunan c¢esitli adsorbanlarla karsilagtirildiginda bu tez kapsaminda
tiretilen aktif karbonlarin AMOK ve DKF igeren atiksularin aritiminda daha verimli
oldugu ve oksidasyon proseslerinde etkili bir katalizoér olarak tercih edilebilecegi
gorilmiistiir.

Anahtar Sozcukler: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Amoksisilin, Diklofenak,
Katalizor, Izoterm, Kinetik



ABSTRAKT

REMOVAL OF PHARMAKEUTICAL COMPOUNDS USING AKTIVATED
CARBON FROM DIFFERENT ORGANIC WASTE

Sinem TEMIZ
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering
Master, July/2023
Supervisor: Prof. Dr. Feryal AKBAL

In the thesis study, research was conducted on the treatment of two different drugs,
Amoxicillin (AMOX) and Diclofenac (DCF), with activated carbons produced from
different organic wastes. In addition to using avtivated carbon as an adsorbent, its
effectiveness as a catalyst was also examined by modifying it with Fe2+ in the
presence of peroxymonosulfate (PMS) oxidant. Walnut (Juglans regia L.), peanut
(Pistacia vera) and pine nut (Pinus pinea) shells from organic waste were used as raw
materials in the production of activated carbon. Activated carbons were produced by
two methods. In the first method, activated carbons were produced by carbonization
of the selected organic wastes in the presence of NaOH (AC-C, AC-AF, AC-CF. In
the second method, the activated carbon that provides the most effective removal was
selected (AC-C) and modified with Fe2+ and used as a catalyst in oxidation
processes (Fe-AC-C). The morphological structure of activated carbons was
determined by SEM analysis. In classical adsorption experiments, the effects of
various parameters such as adsorbent dosage, initial pH values, initial solution
concentration, temperature and contact time on AMOX and DCF removal by
activated carbons were examined. In oxidation experiments, the effect of initial pH,
initial PMS and initial catalyst dosage were examined. AC-C was selected as the
most effective adsorbent in the removal of AMOX and DCF and was used as a
catalyst in the oxidation process. When the result were compared, it was determined
that the activated carbon catalyzed oxidation process was a more effective method in
pharmaceutical removal compared to adsorption by Fe2+ modified activated carbon
(Fe-AC-C). In Kkinetic studies conducted with AMOX, AC-C fits better the
PseudoSecond Order Model, AC-AF and AC-CF fit better the Pseudo-First Order
Model, while for DCF, AC-C and AC-AF fit better with the Pseudo Second Order
Kinetic Model. Isotherm results show that for AMOX adsorption, AC-C and AC-CF
fit the Khan isotherm and AC-AF fits the Toths isotherm, while for DCF adsorption,
AC-C has the highest regression coefficient for the Sips isotherm and AC-AF has the
highest regression coefficient for the Toths isotherm. gave. As a result, when the
prepared activated carbons (AC-C, AC-AF, AC-CF) were compared to various
adsorbents found in the literature, it was seen that the activated carbons produced in
this thesis were more efficient in the treatment of wastewater containing AMOX and
DCF and could be preferred as an effective catalyst in oxidation processes.

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Amoxicillin, Diclofenac, Catalyst,
Isotherm, Kinetics
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1. GIRIS

Son yillarda dogada ekolojik sorunlara yol agan potansiyel olarak zararli birgok
kirletici su kaynaklarina ge¢mektedir. Gunumizde klasik Kirleticilerin cevresel
etkilerindense, endokrin bozucu Kkirleticilerin (farmasotikler, ilaglar vb.) etkileri
Uzerinde durulmasi daha 6nemli bir hale gelmektedir. Bu tlr Kirleticilerden biri olan
farmasotik maddelerin, diinya ¢apindaki hizli niifus artisi, iklim degisikligi, salgin ve
yeni tiir hastaliklarin da etkisiyle liretim ve tliketim hizinda bir artis meydana
gelmektedir. Farkli su kiitlelerinde ve igme sularinda sikga tespit edilen bu toksik
bilesikler, biyolojik ayrigmaya direngli maddeler olmalari, dogada uzun siire
bozulmadan kalabilmeleri, s1v1 fazda hareketliliklerinin yiiksek olmasi ve buna bagh
olarak canlilar iizerine olumsuz etkilerinin bulunmasi, giin gectikte bu bilesiklerle
ilgili endisenin artmasina yol agmaktadir. Sucul ekosistemde farmasétik kalintilarinin
disik  konsantrasyonlari, mikroorganizma direncinin  artmasina, yiiksek
konsantrasyonlari ise canlilarin saghigmi etkileyecek diizeyde kirlilik ve toksik
etkilere neden olabilmektedir. Bu nedenle bu bilesiklerin etkili bir sekilde giderilmesi
icin alternatif aritim teknolojilerinin gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir. Aritim
teknolojileri icersinde de giderim maliyetlerini azaltmak i¢in yiiksek verimli, diisiik
maliyetli malzemeler ve yontemler iceren giderim teknlojilerine ihtiyac
duyulmaktadir (Watkinson et al 2007; Yang et al 2018).

Farmasotik maddelerin cevre Uzerindeki olumsuz etkisini azaltmak igin,
atiksularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesleri kullanarak farkli yontemlerle
aritilmas1 son zamanlarda gelisen bilim diinyasinda dikkat ¢ekmistir. Farmasotik
maddelerin giderimine yonelik nanofiltrasyon, ozonlama, ters osmoz, fotokatalitik
bozunma, ozonlama, membran filtreleme, oksidasyon islemleri ve adsorpsiyon gibi

cesitli aritim yontemleri uygulanmistir.

Organik kaynakli atiklarin diisiik maliyetli, kolay ulasilabilir, yenilenebilir ve
ekonomik degerinin yiiksek olmasindan dolay1 aktif karbon elde etmede hammadde
olarak kullanilmalarini avantajli hale getirmektedir. Aktif karbon sadece su ve atiksu
aritiminda degil metal, gida, tekstil, savunma sanayi ve saglik sektorii gibi farklh

alanlarda da kullanilmaktadir.



Bu tez ¢alismasinda, bir ¢esit antibiyotik tirti olan Amoksisilin (AMOK) ve bir
tir agr1 kesici olan Diklofenak (DKF) farmasotik maddelerinin atiksudan aritilmasi
amaclanmistir. Bu calisma gidermek i¢in ¢esitli organik atiklardan iiretilen modifiye
edilmis aktif karbon (Fe-AK) Uretilerek peroksimonostilfat (PMS) destekli hibrit bir
arittm yontemi kullanilarak daha yiiksek verim saglamak hedeflenmistir. Aktif
karbon iiretimi i¢in hammadde olarak organik atiklardan olan ceviz (Juglans regia
L.), antep fistig1 (PistAKia vera) ve ¢am fistig1 (Pinus pinea) kabuklari kullanilmistir.
Bu organik atiklardan, énce NaOH aktivasyonuyla (AK) daha sonra da hidrotermal
karbonizasyon yoéntemiyle Fe*? modifiye edilerek (Fe-AK) aktif karbon
sentezlenmistir. Elde edilen modifiye aktif karbon (Fe-AK) PMS oksidasyon
sisteminde katalizor olarak kullanilarak AMOK ve DKF farmasatiklerinin giderim
veriminin arttirllmas1 hedeflenmis ve Fe- AK ile katalizor etkisi birbiriyle

karsilastirilarak degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Farmasotik Bilesiklerin Siiflandirilmasi

Farmasotikler, insanlarda ve hayvanlarda hastaliklarin tedavisi ve dnlenmesi
icin kullanilan kimyasal bilesikler olarak tanimlanabilir. Farmasétiklerle ilgili temel
sorunlar, sucul ortamlarda ng/L ila pug/L arasinda degisen diisiik konsantrasyonlarda
bulunmalanidir. Ayrica farmasétikler, insanlarda ve faunada terapotik aktivitelerini
siirdiirmek i¢in biyolojik olarak aktif ve kalic1 olacak sekilde gelistirilen bilesiklerdir
(Larsson et al 2007; Jjemba, 2006). Bu tur fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayi
farmasotik bilesiklerin klasik AAT’lerde giderimleri pek miimkiin olmamaktadir.
Farmasd6tik maddelerin biyolojik ayrigsmaya direngli maddeler olmalari, dogada uzun
siire bozulmadan kalabilmeleri, siv1 fazda hareketliliklerinin yiiksek olmasi ve buna
bagli olarak ekotoksikolojik etkilerinin bulunmasi, alici ortama desarjini
azaltabilecek ¢evre dostu, uygun maliyetli ve yiksek verimli giderim yontemlerinin

arastirilmasina yol agmaktadir.

Farmasotikler bilesikler dogal organik ve inorganik maddelerden elde edildigi
gibi suni olarak da tretilmektedirler. Farmasotik bilesiklerin; farmasotik tiretim
endistrisinin {iretim siireci ve farmasdtiklerin kentsel ve tarimsal atiksularda
bulunmalarina neden olan yaygin kullanimi olmak iizere iki temel kaynagi
mevcuttur. Farkli su kiitlelerinde ve igme sularinda siklikla tespit edilen bu toksik
bilesikler, potansiyel saglik ve cevresel risklere yol agabilecek sekilde kontamine
kalabilen ve devam edebilen biyolojik olarak parcalanamayan karakterleri nedeniyle
suyun yeniden kullanimina yonelik verimli aritma i¢in biiyiik ilgi gérmiistiir (Lienert
et al 2007). Ayn1 zamanda bu bilesikler uzun vadede insan ve hayvan yagamini
etkileyerek sucul ekosistem i¢in de olasi bir tehlike olusturabilmektedir. Son

zamanlarda bu bilesikler ile ilgili endisenin artmasinin nedenleri (Bagnis et al 2018):

1. Farmasotik maddelerin bioaktif maddeler olmalari, dogada uzun siire
bozulmadan kalabilmeleri ve yapilar1 geregi sivi fazda hareketliliklerinin yiiksek

olmasi, bu sebeple canlilar tizerine olumsuz potansiyel etkilerinin olmasi,

2. Kullanimlarmin siirekli olmasi ve diinya capinda giinden giine

artmasi,

3. Birden ¢ok farmasotik maddenin alic1 ortamlarda birlikte bulunmalari

halinde nasil etkileseceklerinin bilinmemesi,


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-reuse

4. Farmasotik maddelere uzun sure, diisik dozlarda maruz kalindiginda
ne cesit etkiler gostereceginin bilinmemesi ve toksik etkilerinin ¢ok diislik

konsantrasyonlarda bile goriilebildiginin ortaya ¢ikmasidir.

2.2.Farmasotik Bilesiklerin Su Ortamlarinda Bulunmasi

Kimyasal yapilari, zor bozunmalar1 ve hedef kirleticilere karsi bir aritim
yonteminin bulunmamasi nedeniyle birgok kirletici AAT’lerde aritilamamaktadir. Bu
tir kirleticilerden biri olan farmasoétik bilesikler ve onlarin yan diriinleri Su
ortamlarina dogrudan veya dolayli olarak tasinmaktadir. Farmasotik bilesiklerin
birincil kaynaklar1 belediye ve hastane atiksularindan olugsmaktadir. Bu bilesiklerden
insani kullanima bagli olanlari ilk olarak atiksu aritma tesislerine (AAT) daha sonra
alic1 ortamlara ve oradan da yiizeysel ve yer alt1 sularina kadar ulasabilmektedir. Bu
tasinim sadece artilmis suyla degil AAT’lerde aritim sonucu olusan aritma
camurlarinin ve hayvansal giibre kaynaklarinin tarimda kullanilmasiyla da tiim sucul
ekosisteme gecebilmektedir.

Farmasotik kullanimin giinden giine artmasiyla bu tasinim orani ve ekolojik
tehlikede artmaya devam etmektedir. Ikincil farmasotik kaynaklarinda ise
veterinerlik ve ilag sanayiden liretim sonucu olusan atiksular yer almaktadir. Bu tiir
kaynaklardan olusan atiksular biiyiikk 6nem arz etmektedir. Cunkl bu farmasotik
gurubu kimyasal formulleri ve etken maddeleri sebebiyle organik olarak ¢ok zor
bozunurlar, dolayisiyla hem alict ortama hem de g¢evreye yiiksek toksik etkilerde
bulunabilmektedirler. Bu tiir atiksularin KOI, BOI ve AKM degerleri de yiiksektir.
Bu sebeple artilmadan sucul ekosisteme verilmeleri ¢evrede birgok problemin
kaynagini olusturmaktadir.

2.3.Farmasotik Bilesiklerin Cevresel Etkileri

Farmasotik bilesikler organik ve inorganik yapilari sebebiyle diger bilesiklere
gore mol agirligi bakimindan daha kiiclik yapidadirlar. Ve bu nedenle bozunmalari
ve giderimleri daha zordur. Son zamanlarda arastirmacilar, farkli atiksu tiirlerinde,
yani yilizey ve yer alti sularinda ve ayrica igme suyu kaynaklarinda yiiksek
miktarlarda farmasotik bilesikler fark etmektedirler (Peng et al 2009). Farmasotikler
(ilag triinleri), insan ve hayvanlardaki cesitli rahatsizliklar1 tedavi etmek ig¢in
tiretilmis olmalarina ragmen, yiizey sularinda, yeralt1 sularinda, kentsel atiksularda

ve ayrica igme sularinda eser miktarlar bile kirletici rolii oynayabilmektedir.



Farkli ozellikleri ve yapida olan bircok farmasdtik bulunmaktadir.
Antibiyotik ve agr1 kesiciler farmasotik grubunun basta gelen ve en cok tiiketilen
boliimiinii olusturmaktadir. Bu ilaclarin kullanildiktan sonra viicut tarafindan bir
boliimii kullanilirken diger bir boliimii ise viicuttan bosaltim sistemi yoluyla atilarak
AAT’lere ulagmaktadir. Aritma proseslerinde kimyasal yapi1 ve Ozelliklerine ve
AAT’lerin aritim yontemine ve metoduna bagli olarak tamamiyla giderilemeyen
farmasotik  kirleticilere su ortamlarinda (gol, golet ve yer alti1 sulan)
karsilagilabilmektedir. Ayrica alici ortamlarda farmasétiklerin varligr pH, sicaklik,
elektriksel iletkenlik, ¢dziinmiis oksijen, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve biyolojik
oksijen ihtiyaci (BOI) gibi su kalitesi parametreleri iizerinde &nemli bir etkiye
sahiptir. Bu parametrelerin yiiksek ¢ikmasi sonucunda sucul ekosistemde bulunan

veya sucul ekosistemdeki faunayla beslenen canlilar1 dogrudan etkilemektedir.

Hastane atiklar: Hayvan atiklan Siiresi dolmus ilaglar

Sekil 2.1 Farmasotik kalintilarinin kaynagi ve alici ortama giris yolu (Santos et al
2019)

2.4. Farmasotik Bilesiklerin Sulardan Giderim Yontemleri

Aritma sistemlerinde farmasotiklerin tespit edilmesi ve belirlenen smir
degerlerin altina indirgenmesi, ilaglarin ¢ok ¢esitli olusundan ve farkli kimyasal yap1
Ozelliklerinden dolay:r bir hayli zor gergeklesmektedir. Mikrokirleticiler olarak da
adlandirilan farmasétik bilesiklerin organik bozunmalara karsi oldukga giiclii olmast
sebebiyle klasik aritim yontemleriyle giderilmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Bu
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nedenle bu kirleticileri gidermek veya bozunmalarini saglamak ve gevresel etkilerini
en aza indirmek i¢in farkli aritim teknolojilerinin kullanilmas: 6nem arz etmektedir.
Atiksulardan farmasotik giderimi yalnizca klasik yontemlerle degil ek olarak ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) ile hibrit bir aritim teknigi kullanildiginda daha iyi

sonuglar verdigi tespit edilmistir.

Tablo 2.1. Farmasotik bilesiklerin - aritilmasinda  kullanilan  gesitli  giderim
yontemlerinin olumlu ve olumsuz etkileri (Akhil et al 2021)
Yontem Pozitif Etki Olumsuz Etki
Son derece ekonomik ve Atiksularda  bulunan  kirleticileri
¢ok hizli aritim siireci. ayrigtirmaz.

Elektrokoagulasyon

Surekli olarak daha buyuk
hAKimlerin aritimi  i¢in
kullanilabilir.

Yiiksek miktarda camur atig1 iiretir.

Bakim ve elektrotlarmn degistirilmesi
gerekir.

Fotokatalitik
Bozunma

Yiksek dayanikliik ve
stabiliteye sahiptir.

Diisiik maliyetli ve gevre
dostu proses.

Tim pH araligindaki atiksular icgin
gecerli degildir.

Katalizor kirlenmesi bozunma

verimliligini azaltabilir.

Fenton Prosesi

Yiiksek verimlilige sahip
kisa reaksiyon siireleri, onu
gidermek icin

verimli  bir
getirir.

ara¢c haline

Daha az enerji gereksinimi.

Toksik  iiriinlerin
Fe3* camuru tretimi.

olusumu ve

2 ile 3 arasindaki pH araligindaki
atiksular igin verimli.

Atik maddelerin biiyiik 6lgekli isletimi
icin oldukca ekonomik degil.

Sonokatalitik

Atiksulardaki kimyasal
oksijen ihtiyacin1  (KOI)
azaltir.

Yiksek verimli ve basit

caligma yontemi.

ikincil kirleticilerin

Atiksularin kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) iizerinde minimum etki.

Yiksek enerji gereksinimi gerektirir.

Bozunma iretimini ortadan kaldirir.
Kirleticileri cok kisa  Biiyiik miktarlarda camur olusur.
stirelerde tamamen bozar.
Cok c¢esitli pH degerleri Diisiik mineralizasyon verimliligi,
icin uygulanabilir olmasi, .
onu farmasétik icin son Zayif kiitle transfer katsayilar1 ve
Ozonlama der_ece V_er'm“ bir  arac Islem sirasinda yiiksek enerji tikenme
haline getirir. oranlari.
Harici  kimyasal ilavesi




gerektirmez.

Membran
Prosesleri

Yiksek uretkenlik ve daha
iyi kontrol iglemleri.

Biyuk miktarlarda atiksu
aritilabilir.

Nano Olgekli  araliktaki
kirleticiler temizlenebilir.

Membranlarda kirlenme ile
sorunlar,

ilgili
Membran biyoreaktdrlerinde

mikroorganizma sizintisi,

Membran prosesinin genel maliyeti
cok yuksektir.

Diisiik maliyet ve enerji
tiketimi,

Kalinti  problemlerinde  adsorban
sorunlarint geri doniistiirmek zor.

Adsorpsiyon Biiyiik 6lcekte diigiik maliyetle yiiksek

verimlilik elde etmek oldukga zor.

Calisabilirligin basit dogast,

Antibiyotiklerin

uzaklagtirma
elde edilebilir.

yuksek
verimliligi

Antibiyotikleri par¢alamada
elektron 1smlarindan ¢ok
daha etkili.

Radyasyon  kaynaklarinin ~ uygun
olmayan sekilde kullanilmasi tehlikeli
olabilir.

Iyonize Isinlama

Toksik triinlerin olugmasi1 bertaraf
sorunlarina yol acar.

2.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon iglemi basit bir tanim olarak bir akigkan ortam igerisinde bulunan
atom, iyon ve molekiillerin kat1 bir yiizey tizerinde tutunmasidir. Diger bir tabirle iki
faz1 birbirinden ayiran ara ylizeylerde gerceklesen tutunma olayr adsorpsiyon
prosesiyle gergeklesmektedir. Adsorpsiyon prosesi, sivi-sivi, gaz-sivi, sivi-katr ve

gaz-kati kombinasyonlardan  olusan  herhangi bir ara

ylizeyde

gerceklesebilmektedir. Adsorplanan maddeye adsorbant, ona destek veren katiya ise

gibi

adsorban denilmektedir.

Bir¢ok dogal biyolojik ve kimyasal sirecler icin etkili olan adsorpsiyon
islemleri, atiksu ve sularin aritilmasi i¢in ve endiistriyel nitelikli uygulamalarda
cesitli maddeler ve atiklardan {iretilen aktif karbon ve sentetik recineler gibi
adsorbanlarla uygulanmaktadir. Adsorpsiyon prosesleri, su ve atiksu aritimi, tat,
koku, renk ve organik maddelerin giderimi ile agir metallerin gideriminde ¢ok fazla
kullanilan ve oldukg¢a basarili sonug veren baslica aritim metotlardan biridir.

Adsorpsiyon prosesleri de kendi icinde fiziksel, kimyasal, biyolojik ve
adsorpsiyon olmak {izere 4 baslikta

elektrostatik  (iyon degisimi) ana

incelenmektedir.
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Sekil 2.2. Olas1 adsorpsiyon mekanizmalari1 (Wang ve Guo 2020)

Tablo 2.2. Adsorpsiyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari (Poulopoulos et al 2006)

Proses Avantaj Dezavantaj
Giderilmesi zor maddeleri ve toksik | Kiguk parcaciklarin difiizyonu ve bazen
organizma bilesiklerini | sorunlara neden olabilen adsorbanlarin
uzaklagtirmak igin iyi bir yontem. eklenmesinden kaynaklanan parcaciklar.
Adsorbe edilmis kirletici maddeleri | Sulu ortamda makromolekiller veya
(6zellikle zeolit malzemelerle) geri | bilesikler igeren bilesiklerin yiiksek
kazanma ve bundan vyararlanma | igerigi, ayirma etkinligini azaltir ve

Adsorpsiyon imkani. adsorbanlarin yiizeyinde etkili
Adsorpsiyon iinitelerinin kurulmasi | adsorpsiyon bdlgelerinin tikanmasina

ve bakiminm kolaylig.

Adsorpsiyon Unitelerinin  otomatik
bir sistemle galistirilma imkant.
Adsorpsiyon

yetenegine  sahip

malzemelerin bollugu ve ¢oklugu.

neden olabilir.

VOC'leri ¢ikarirken beklenen tehlike.
Adsorpsiyon  kapasiteli  malzemeleri
yeniden etkinlestirmek i¢in yiiksek enerji

tuketimi.

2.6. Aktif Karbon

Kullanilan hammaddenin tiirii ve {iretim siireci aktif karbonun ozelliklerini
belirlemektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin ylksek verimli olabilmesi igin, yizey
alan1 morfolojisi olduk¢a onemlidir. Adsorban maddenin karbonizasyon islemi ile
kiclk boyutlu gozeneklerinin artig1 ve genis yiizey alaninin olugmasi aktif karbon
kapasitesi agisindan &nemli bir adimdir. Uretim asamasinda kullanilacak
uygulamalara gore aktif karbonlar graniil, toz, pellet ve lif gibi yapilarda
uretilebilmektedir. Grantl formdaki aktif karbonun o6giitiilmesi toz formdaki aktif

karbon ile elde edilmektedir.



Bir¢ok hidrofobik farmasdtiklerin sucul ortamlardan giderilmesi i¢in kullanilan
aktif karbonla adsorptif aritma yontemi kullanilmaktadir. Farmasoétiklerin aktif
karbon ile sorpsiyonunda pH, sicaklik, kullanilan aktif karbon tiirii ve yapisi,
solisyonun ¢6ziinmiis organik karbon yogunlugu ve belirlenen bilesiklerin giris
konsantrasyonlar1 gibi parametreler etkili olabilmektedir.

2.6.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, fiziksel veya kimyasal aktivasyon yontemleri ile elde
edilmektedir. Segilen hammaddenin yapisina, uygulanan Kkarbonizasyon ve
aktivasyon sartlarina bagli olarak farkli 6zelliklere sahip aktif karbonlar

uretilebilmektedir.

— | Nem giderme

| Yikama \<_L Karbonizasyon ]<_L Kimyasal aktivasyon
‘ Kurutma |

| Aktif karbon

Hammadde \| R ‘ Ogiitme ve Siniflandirma

Sekil 2.3. Kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon tretimi



3. LITERATUR TARAMASI

Oztiirk ve Mihgiokur’un (2022) yapmis olduklar1 ¢alismada; yeni bir adsorban
sentezlemisler (Fes04&Tween-85@PEI) ve kuvvetli bir oksidant olan hipoklordz asit
(HOCI) ile sucul ortamdan AMOK’in giderimi tizerinde ¢alismiglardir. Elde ettikleri
bulgulara gére AMOK, sadece adsorpsiyon prosesi ile %25 giderilirken, HOCI ile
birlikte giderim oraninin %80’e ¢iktigini tespit etmislerdir.

Abo El Naga ve digerleri (2019), Misir'daki en yaygmn tarimsal atik
malzemelerden biri olan seker kamist kiispesinden basit bir tek adimlh
ZnCl; aktivasyonu yoluyla bir aktif karbon iiretmisler ve Diklofenak sodyumun
adsorptif olarak giderilmesi i¢in kullanmislardir. Adsorpsiyon kinetigi hizli bir
adsorpsiyon oran1 gdstermis ve sozde ikinci dereceden modele iyi adapte
olmustur. Daha da 6nemlisi, SCB-AK, bes dongii tekrarlanan kullanimdan sonra bile
%92,4'lik yiiksek adsorpsiyon etkinligini korudugunu, yiiksek deneysel kararliliga
ve belirgin geri doniistiiriilebilirlige sahip oldugunu gozlemlemislerdir.

Ensano ve digerleri (2017), Diklofenak, karbamazepin ve amoksisilin iceren
endistriyel atiksular1 aritmak i¢in aralikli elektrokoagulasyon
gerceklestirmislerdir. Elektrokoagiilasyon sirasinda ytiksek akim yogunlugu ile uzun
elektroliz stresi, bu farmasotiklerin yiiksek giderim verimini saglamustir.
Kirleticilerin ikincil atiksulardan uzaklastirilmasi icin, daha yiiksek kirletici giderme
ylzdesiyle sonuglandigindan genellikle diisiik voltajda elektrokoagiilasyon tercih
edilir.

Yao ve digerleri (2019) Sulfamerazinin atiksulardan giderilmesi i¢in graniil
aktif aktif karbonu ozonizasyon yonteminde katalizor olarak kullanmiglardir. Asidik
pH kosullarinda, ortam sicakliginda ve yiliksek temas siiresinde siilfamerazinin
tamamen giderilmesi ve reaksiyon ara maddelerinin tikenmesi, asetik asit icindeki
siilfamerazin c¢ozeltilerinin ozonlanmasi kullanilarak elde edilmistir. Deney
sonucunda sulfamerazinin sucul ortamdan %99,5 gidermeyi basarmislardir.

Yurtay ve Kilig (2022), farkli biyokiitle atiklarindan, ilk defa ani (flas) 1sitma
yontemi kullanarak aktif karbon Uretmislerdir. Ani 1sitma yontemiyle iiretilen aktif
karbonlar, sulu ¢ozeltiden amoksisilin gideriminde adsorbent olarak kullanilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen verilere farkli adsorpsiyon izoterm ve
kinetik modellerini uygulanmis ve adsorpsiyon termodinamigi arastirmislardir.

Uretilen aktif karbonlarin amoksisilin (AMOK) adsorpsiyon kapasitesi 300-500 mg/g

10


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/adsorption-kinetics
https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-020-01152-0
https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-020-01152-0
https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-020-01152-0
https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-020-01152-0

arasinda bulunmuslardir. Sonuclart degerlendirdiklerinde ise ani (flag) 1sitma
yontemiyle ylizey alan1 ve mikrogdzenekliligi yiiksek aktif karbonlarin amoksisilin
gideriminde etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi belirtmislerdir.

Babayi Lashkariyani ve digerlerinin (2018) yapmis oldugu calismada; Sulu
Cozeltilerden Peroksimonosiilfatin  Aktivasyonunda ve Amoksisilin Gideriminde
Grafen Bazli CoFe?0*iin Performansimi arastirmislardir. Peroksimonosiilfatin etkili
aktivasyonuna sahip grafen bazli CoFe?Qs, amoksisilin gideriminde yiiksek
verimlilige sahip oldugunu tespit etmislerdir. Uyguladiklar1 aritim yontemiyle
amoksisilini %99,27, kimyasal oksijen ihtiyacin1 (KOI) %83,1 ve toplam organik
karbonu (TOK) %61,11 oraninda gidermeyi bagarmisladir.
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4. MATERYAL METOT

4.1. Deneylerde Kullanilan Organik Adsorbanlar ve Ozellikleri
4.1.1. Cam Fistig1 (Pinus Pinea)

Cam fistig1, fisttk ¢ammin (pinus pinea) kozalaklarindan ¢ikartilan sert
kabuklarin kirilmasi sonucu elde edilen ve besin degeri oldukga yiiksek bir besin
maddesidir. Yenilebilir ve yiiksek ticari degeri olan bir tohumdur (Polat et al 2012).
Yaklasik 150 yil kadar dmrii olan ve yavas biiyliyen kalin gdvdeli bir agac tiiriidiir.
Gencken top biciminde gorlnlrken, yaslandikca semsiye (kubbe) benzeri bir
gorunim almaktadir. Kozalak dretimi yaklasik 20 yasindan sonra baslamaktadir.
Gunesi ve sicak iklimi sever ve kurakliga olduk¢a dayaniklidirlar. Bu agaclarin
ortalama boyu 15-20 metredir, zaman zaman 30 metreye kadar da ulasabildikleri
gozlenmistir. Ulkemizde Akdeniz, Ege bolgelerinin tamaminda ve Marmara'nin
giineyinde yetismektedir. Genellikle Izmir'in Bergama ilgesinde bulunurken;
Antalya, Kahramanmaras, Mugla, Aydin ve Trabzon’un bir kesiminde saf veya
kizilgamlarla birlikte karisik olarak rastlamak da mimkuindir. Ayrica tilkemizde ¢ok
yiiksek oranda kozalak ve buna bagli olarak da ¢am fistig1 kabuk atig1 olugmaktadir.
Bu oran da ¢am fistig1 kabugunun strdirtlebilir endistriyel alanda degerlendirilmesi
icin yeterli ve ciddi bir orani olusturmaktadir (Cetinkaya, 2015).

Sekil 4.1. Cam fistig1 agaci ve yapisi
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Sekil 4.2. Toplanarak ayiklanan ¢am fistiklar1 ve kabuklari

4.1.2. Antep Fistig (Pistacia vera)

Antep fistig1 (Pistacia vera), sakiz agacigiller (Anacardiaceae) olan ve besin
degeri ¢ok yiiksek olan bir meyvedir. Latince’ de “’Pistachio’’ olarak bilinir. Halk
arasinda Sam fistig1 olarak da isimlendirilir. Tiirkiye’de en ¢ok Gaziantep ilinde
yetistirilmektedir. Ulkemizde bitkinin “Uzun”, “Kirmiz1”, “Halebi” ve “Siirt” olmak
Uzere 4 turde ekimi yapilmaktadir Antep fistig1 kabugu kabuklu kuruyemis isleme
fabrikalarinda olusan tarimsal gida isleme atiklarindan biridir (Karaagag, 2014).
Turkiye, Dinya’da Antep fistig1 iireticiligi alaninda iran ve Amerika’dan sonra
Uglncl sirada yer almaktadir. Dolayisiyla bu iiretim fazlaligi yliksek Antep fistigi
kabuk atiklarini olusturmaktadir. Bu nedenle de iilkemizde Antep fistig1 kabuklarinin
atik biyokiitle hammaddesi olarak kullanilip, yenilebilir enerji ve biyomalzeme
tiretiminde degerlendirilmesi bu denli 6nemlidir. Antep fistig1 kabugu, yaygin olarak
tiretildigi bolgelerde yakit olarak kullanilmaktadir. Yakit olarak kullanilmasinin yani
sira karbonize edilmis Antep fistig1 kabuklarindan polimer kompozit malzeme

uretimi ve karakterizasyonu iizerine de ¢aligsmalar yapilmaktadir (Cetin et al 2022).
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Sekil 4.3. Antep fistig1 agaci Sekil 4.4. Toplanmis ve ayiklanmig

antep fistiklar
4.1.3. Ceviz (Juglans Regia L.)

Ceviz genis bir cografyada iiretilen ve kullanilan degerli bir bitkidir. Ulkemizin
hemen her bolgesinde yetismektedir. Tim iklim kosullarina uyum
saglayabilmektedir. Bu da tiretim fazlaligini gostermektedir. Fakat lilkemizde ceviz
ihracat1 oldukg¢a diisiiktiir. Genel olarak iilke ihtiyaci karsilanmaktadir. Dolayisiyla
bu da tiketim kaynakli olduk¢a fazla bir organik atik olusturmaktadir. Gida
sektorlinde genel olarak kurutulmus i¢ meyvesi kullanilsa da yesil dig kabugu, sert
kabugu, agaci ve yapraklar1 da kozmetik, eczacilik, mobilya gibi birgok sektdrde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Dogan, et al 2014).

Olgunlasan ceviz meyveleri 6nce toplanarak dis yesil kabugundan ayrilir daha
sonra kirilarak i¢ meyve kismi tiiketilmektedir. Elde edilen bu iki g¢esit meyve
kabugu hem sanayide hem de evlerde degerlendirilmesi miimkiin olduk¢a ekonomik
bir hammaddeyi olusturmaktadir. Bu tiir organik atiklar genel olarak 1s1 ve enerji
Uretmek amaciyla yakilmaktadir. Bu sayede de endiistri ve sanayide ciddi bir tasarruf
da saglamaktadir. Ceviz agacindan olusan yan Uriinlerin ve organik atiklarin bircok
uygulama alanlar1 da bulunmaktadir. Kozmetik ve ila¢ sanayisinde, yesil ceviz
kabuklari, ¢ekirdekleri, i¢ kabuk ve yapraklari kullanilirken son dénemlerde su ve
atiksu aritiminda 6nemli bir organik hammadde olarak nitelendirilip adsorbent olarak

da kullanilmaktadir.
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Sekil 4.5. Ayiklanmis ve 6giitiilmiis ceviz kabuklar

4.2. Aktif Karbonun (AK) Hazirlanmasi

Bu galismada aktif karbon {iretimi i¢in hammadde olarak organik atiklardan,
Cam fist1g1, Antep fistig1 ve Ceviz gibi kuruyemis diye adlandirilan meyve kabuklari
kullanilmistir. Bu organik atiklarin kullanilmasinin amaci daha ekonomik ve kolay
elde edilebilir olmasidir. Karbonizasyon islemine baslamadan once birincil olarak
organik atik kabuklari, yiizeyindeki yabanci cisimler giderilmesi igin bol saf su ile
yikanmigtir. Daha sonra 105 °C'de 24 saat nem igerigi giderilene kadar etiivde
kurutulmaya birakilmigtir. Kurutma isleminden sonra kiigiik graniiller elde etmek
icin ogiitiilmiistiir. Ogiitilen malzemeler, 0.425-0.600 mm elekten gegirilerek
karbonlagtirma islemine hazir hale gelistirilmistir. Elde edilen bu yeni tir
adsorbanlara, 1:3 oraninda %99.0 saflikta ticari NaOH (Merck) eklenerek aktivasyon
islemi gerceklesmistir. Daha sonra numune paslanmaz gelikten olusan bir reaktore
alinmistir. Adsorban malzemenin yanarak kiile veya komiire donlismesini dnlemek
amaciyla yakma islemi sirasinda Nidrojen (N2) gazi kullanilmistir. Reaktor kiil
firnma konularak, 100.0 cm®/dk N, akis1 altinda 600°C’de 2 saat boyunca
karbonizasyon iglemine tabi tutulmustur (Sekil 4.6). Reaktor sogutulduktan sonra,
aktif karbona doniistiiriilen numuneler ¢ikarilarak once havanda doviilmiis daha
sonra da pH notr olana kadar ultra saf su ile yikanmistir. Boylelikle tim aktif
karbonlarin pH degeri 7 olarak ayarlanmistir. Yikama islemi sonucunda numuneler,
105°C sicaklikta 24 saat boyunca etiivde kurutulmaya birakilmistir. Kurutulup, tekrar
havanda dovilerek granil hale getirilerek elde edilen bu yeni tir aktif karbonlar
calisma igerisinde “AK-C AK-AF, AK-CF,” olarak adlandirilmistir (Sekil 4.6. ve
Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. (a) Reaktor (b) Karbonizasyon sistemi

Sekil 4.7. Organik atik kabuklarindan iiretilen aktif karbon tiirlerinin gosterimi
4.3. F—AK Modifikasyonu

Bu tez calismasinda Fe-AC modifikasyon islemi, Zhao ve digerlerinin (2021)
yapmis oldugu c¢alisma referans alinarak gerceklestirilmistir. Fe-AK sentezi icin daha
once ki adsorpsiyon deney sonuglarinda en iyi farmasotik giderimi saglayan aktif
karbon olarak AK-C segilmistir. Modifikasyon isleminde 1 g AK-C’ ye 0,8 g
FeSO 4 -7H.0 ve 7 mL %10’luk etanol ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ardindan karigim
200 rpm'de 30 dakika calkalayict da karistirilmistir. Cozelti daha sonra 100 mL
paslanmaz celik hidrotermal reaktére (otoklav) (HTC) aktarilip modifikasyon
isleminin gerceklesmesi icin 100 °C'de etiivde 24 saat bekletilmistir (Sekil
4.9). Olusan yeni Fe-AK pH’ 1 n6tr olana dek tekrar tekrar ultra saf su ile yikanmis ve
daha sonra 8 saat boyunca 150 °C'de etiivde kurutulmaya birakilmistir. Kuruduktan
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sonra elde edilen kati malzeme (Fe-AK) sonraki deneylerde katalizor olarak
kullanilmak tizere hazir hale gelmistir. Bu modifikasyon diizenegi de asagida

gosterilmistir (Sekil 4.8).

Biyokutle + — Modifikasyon — L HTC Prosesi ]
Etanol (FeSO4 -7TH20 ) l

L Modifiye edilmis aktif W<_L Kurutma ]<_L Yikama ]

karbon

Sekil 4.8. Aktif karbon modifikasyon mekanizmasi

Sekil 4.9. Paslanmaz celik hidrotermal reaktor (otoklav) (HTC)
4.4. Kinetik Modeller
4.4.1. Yalanci Birinci Derece Kinetik Model

Kati-s1v1 sistemdeki adsorpsiyon davranigin1 bulmak i¢in genellikle yalanci
birinci dereceden (PFO) kinetik model kullanilir. Adsorpsiyon kapasitesine dayali
kinetik denklemleri ¢ozelti konsantrasyonundan ayirmak i¢in Lagergren'in birinci
derece hiz denklemine yalanci birinci derece adi verilmistir. Bu Kinetik modelin
adsorpsiyon kapasitesine dayali adsorpsiyon hizina iligskin en eski model olduguna
inanilmaktadir (Qui et al., 2009). Son yillarda, farmasotik maddelerin sulu ¢6zeltiden
organik madde kabuklar1 ile adsorpsiyonu ve oksidan kullanilarak oksidasyon islemi
ile farmasotiklerin sulu ¢oOzeltilerden uzaklastirilmast gibi  farkli alanlarda
atiksulardan  kirleticilerin ~ giderimini  tanmimlamak  i¢in  yaygmn  olarak
kullanilmaktadir. Yalanci birinci derece kinetik modelin dogrusal olmayan (non-

linear) denklemi Tablo 5.8 ve Tablo 5.10’da verilmistir.
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4.4.2. Yalanei ikinci Derece Kinetik Model

Atiksu da bulunan iki degerlikli metal iyonlarinin adsorpsiyon kinetikleri i¢in
gelistirilmis bir kinetik modeldir. Adsorpsiyon kapasitesini; baslangic kirletici
konsantrasyonunu, tepkime sicakligi, adsorbentin tanecik ¢ap1 ve sayisi gibi bir¢ok
etken etkilese de bir kinetik model tim oranlarda gozlenebilir parametrelerle ilgilidir.
Ikinci derece kinetik model ise metal iyonlarmin, boyalarin, herbisitlerin, yaglarm ve
sulu ¢ozeltilerden organik maddelerin adsorpsiyonunu en iyi sekilde gostermektedir
(Makhoukhi vd, 2015). Yalanci ikinci derece kinetik modelin dogrusal olmayan
(non-linear) denklemi Tablo 5.8 ve Tablo 5.10°da gosterildigi gibidir.

4.4.3. Elovich Kinetik Model

Elovich kinetik modeli genellikle kimyasal adsorpsiyon proseslerinde kullanilir
ve heterojen adsorplama yuzeylerine sahip sistemler i¢in uygundur (Yeddou, and
Bensmaili, 2005). Gazlarin katilar {izerindeki kimyasal emiliminin kinetigini
tanimlamak icin yaygin olarak kullanilan bir denklem Elovich tarafindan onerilmistir
(Cheung et al., 2003). Elovich kinetik modelin dogrusal olmayan (non-linear)
gosterimi Tablo 5.8 ve Tablo 5.10°da verildigi iizeredir.

4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Bir maddenin sulu gozenekli ortamdan veya su ortamlarindan sabit bir sicaklik
ve pH'ta kat1 faza tutulmasini (veya salinmasini) veya hareketliligini yoneten olguyu
tanimlayan egri, genel olarak adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilmaktadir.
Adsorpsiyon izotermleri, fizikokimyasal parametreleri ve altta yatan termodinamik
varsayimlar, adsorpsiyon mekanizmasi, ylizey Ozellikleri ve adsorbanlarin afinite
derecesi hakkinda fikir vermektedir. Langmuir, Freundlich, Brunauer—-Emmett-
Teller, Redlich—Peterson, Dubinin—Radushkevich, Temkin, Toth, Koble-Corrigan,
Sips, Khan, Hill, Jossens, Flory—Huggins ve Radke— Prausnitz vb. izotermleri gibi
birgok denge izoterm modelleri yillar boyunca formiliize edilmistir (Ncibi, M. C.,
2008, Ghiaci et al.,2004, Kumar and Sivanesan, 2007, Foo and Hameed, 2010).

4.5.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun bir molekiil kalinliginda adsorbe edilmis
tabaka ile 6zdes ve esdeger belirli bolgelerde gergeklestigi deneysel bir modeldir. En
cok sivi ¢ozeltilerdeki kirletici maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.
Langmuir, basitligi, homojen ve tek tabakali adsorpsiyonu nedeniyle atiksu da boya

adsorpsiyonunda en yaygin olarak uygulanan izotermdir (Chen et al.,, 2022).
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Langmuir izoterm modelinin dogrusal olmayan (non-linear) formu Tablo 5.10 ve
Tablo 5.11°de verilmistir.

4.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyonu, ¢ok katmanli bir adsorpsiyon
mekanizmasi ile heterojen ylizey boyunca meydana gelen bir olay olarak tanimlar
(Rajahmundry et al., 2021). Su anda, Freundlich izotermi, 6zellikle organik bilesikler
veya aktif karbon ve molekiiler elekler iizerindeki oldukga etkilesimli tiirler igin
heterojen sistemlerde yaygin olarak uygulanmaktadir. 0 ile 1 arasindaki egim,
adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey heterojenliginin bir dl¢iistidiir ve degeri sifira
yaklastik¢a daha heterojen hale gelir (Foo and Hameed, 2010). Freundlich izoterm
modelinin dogrusal olmayan (non-linear) bigimi Tablo 5.10 ve Tablo 5.11°de
verildigi gibidir.

4.4.4. Sips Izoterm Modeli

Sips izotermi heterojen adsorpsiyon sistemlerini tahmin etmek ve Freundlich
izoterm modeliyle iliskili artan adsorbant konsantrasyonunu belirleyebilmek igin
kullanilan Langmuir ve Freundlich izotermlerinin birlesik bir seklidir. Diisiik
adsorbant  konsantrasyonlarinda  Freundlich izotermine diiserken, yiksek
konsantrasyonlarda ise Langmuir izoterminin tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi
karakteristigini gostermektedir. pH, sicaklik ve sicakligin degismesi gibi denklem
parametreleri izotermi etkileyen temel parametrelerdir (Foo and Hameed, 2010). Sips
izoterm modelinin dogrusal olmayan (non - linear) denklemi Tablo 5.10 ve Tablo
5.11°de gosterildigi tizeredir.

4.4.4. Toth izoterm Modeli

Bu izoterm modeli, Langmuir izoterm modelinin deneysel olarak
tyilestirilmesinden kaynaklanan bir izotermdir. Bu izotermin temel amaci deneysel
veriler ile tahmin edilen deger arasindaki hatayr azaltmaktir. Adsorbant
konsantrasyonunun olas1 sinirini karsilayan adsorpsiyon sistemlerinin heterojenligini
tanimlamaya yardimci olur (Rajahmundry et al., 2021). Toth izoterm modelinin
dogrusal olmayan (non - linear) denklemi Tablo 5.10 ve Tablo 5.11°de
gosterilmektedir.

4.4.5. Jossens Izoterm Modeli

Jossens izoterm modeli adsorban-adsorbant etkilesimlerinin enerji dagilimi ile
adsorpsiyon bdlgelerindeki adsorpsiyon siirecini tahmin etmek i¢in kullanilan bir

izoterm modelidir. Bu izoterm, adsorban yiizeyinin, adsorbant ve adsorban arasinda
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mevcut olan etkilesimlere baglilik acisindan heterojen oldugunu varsaymaktadir (Al-
Ghouti and Da'ana, 2020). Diistik konsantrasyonlarda Henry
yasasina indirgenmektedir (Majd et al., 2022). Jossens izoterm modelinin dogrusal
olmayan (non - linear) denklemi Tablo 5.10 ve Tablo 5.11°de gosterilmektedir.

4.4.6. Hills izoterm Modeli

Bu adsorpsiyon izoterm modeli, farkli tiirlerin homojen substratlara
baglanmasini agiklar. Bu izoterm modelinin varsayimi, adsorpsiyonun isbirlik¢i bir
olay oldugu, adsorbantlarin adsorban {iizerindeki bir bdlgeye baglanma yetenegine
sahip oldugu ve bu durumun ayni adsorban iizerindeki diger baglanma bdlgelerini
etkileyebildigidir (Al-Ghouti and Da'ana, 2020). Hills izoterm modelinin dogrusal
olmayan (non - linear) esitligi Tablo 5.10 ve Tablo 5.11°de verildigi lizeredir.

4.4.7. Khan izoterm Modeli

Bu model bir yandan Langmuir izoterminin, diger yandan Freundlich
modelinin 6zelliklerini yansitmast gibi ayirt edici bir 6zellige sahiptir (Majd et al.,
2022). Bu izoterm modelinin gelistirilmesi tek bilesenli ve ¢ok bilesenli adsorpsiyon
sistemleri i¢in yapilmistir (Al-Ghouti and Da'ana, 2020). Khan izoterm
modelinin dogrusal olmayan (non - linear) esitligi Tablo 5.10 ve Tablo 5.11°de
verildigi tizeredir.

4.6. SEM Analizi

Sekil 4.10°da ceviz, antep fistig1 ve ¢am fistigindan Uretilen aktif karbonlar
arasinda karsilastirma yapmak amagli; farmasdtiklerin giderilmesi i¢in en 1iyi
karbonun bulunmasina yonelik alinan elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
gorulmektedir. Elde edilen sonuclara gore her (¢ aktif karbonun da ylzey
morfolojisinin oldukga iyi oldugu goriilmektedir. En iyi gozenek yapisi ve sayisi
AK-AF’ de olmasina ragmen segilen hedef farmasotiklerde en iyi giderimi saglayan
AK-C’de oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle en iyi aktif karbon olarak AK-C
se¢ilmistir. Bunun sebebi olarak da, ceviz kabuklarindan iiretilen adsorbanin diger iki
adsorban ham maddelerine kiyasla daha lifli bir yapida olmas1 ve aktivasyon islemi
sirasinda NaOH molekiiliiniin kullanilmasiyla adsorplama kapasitesinin daha iyi hale

gelmesi sdylenilebilir.
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Sekil 4.10. (a) AK-AF, (b) AK-CF, (c) AK-C aktif karbon numunelerinin SEM

goruntaleri
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5. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

5.1. Baslangic pH Degerinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

pH parametresi adsorpsiyon prosesini fazlasiyla etkileyen bir faktordiir.
Optimum pH degerinin belirlenebilmesi i¢in 100 mg/L konsantrasyondaki AMOK
(pH~6,7) ve 50 mg/L konsantrasyonundaki Diklofenak (pH~5,9) co6zeltilerinin
baslangic pH degerleri H2SOs4 ve N.OH ile 3, 5 7, 9 ve 11 £ 0,15 olarak
ayarlanmistir. Tiim aktif karbon ornekleri (AK-C, AK-AF, AK-CF) icin 0,25 g/L
adsorban kullanilarak Julabo marka SW 22 model karistiricida 20°C’de, 150 rpm’ de
30 dakika boyunca galkalamaya birakilmistir. Calkalama islemi bitiminde membran
filtre kagidindan gegirilen numuneler santrifiij tiiplerine alinarak Sigma 3-16P model
santrifiij cihazinda 12 dk santrifiij islemine tabi tutulmustur. Daha sonra Lange
marka DR 6000 model UV-Vis. Spektrofotometrede AMOK igin 228 nm, DKF igin
de 276 nm dalga boyunda absorbans degerleri ol¢iilmiistiir. Deney sonuglarina gore
Tablo 5.1'te goriildiigii tizere en yiiksek giderim verimi tiim adsorbanlar i¢in pH 5’te
gerceklesmistir. Sekil 5.1'te de grafiksel olarak gosterilmistir.
Tablo 5.1. Cozelti pH degerinin (AMOK, DKF) adsorpsiyona etkisi

AMOK DKF
pH Ce R% pH Ce R%
(mg/l) (mg/)
3 14,103 85,90 3 9,677 80,65
5 11,750 88,25 5 2,298 95,40
AK-C 7 13,468 86,53 7 1,941 96,12
9 17,199 82,80 9 2,911 94,18
11 48,099 51,90 11 2,041 95,92
3 9,822 90,18 3 8,755 82,49
5 5,222 94,78 5 2,219 95,56
AK-AF 7 11,414 88,59 7 2,035 95,93
9 15,221 84,78 9 2,816 94,37
11 34,949 65,05 11 6,219 87,56
3 20,854 79,15
5 15,529 84,47
AK-CF 7 16,751 83,25
9 33,176 66,82
11 50,730 49,27

(AMOK igin Co: 100 mg/L, DKF igin Co: 50 mg/L temas siiresi 30 dk, adsorban dozu 0,025
g, ¢ozelti hacmi 25 ml, T:25 °C, rpm:150).
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Sekil 5.1. Baslangic pH degerinin (a) AMOK ve (b) DKF’ in giderim verimliligi
uzerindeki etkisi. (AMOK igin Co: 100 mg/L, DKF igin Co: 50 mg/L temas stresi 30
dk, adsorban dozu 0,025 g, ¢ozelti hacmi 25 ml, T:25 °C, rpm:150).

5.2. Adsorban Dozajimin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Optimum adsorban dozajmin belirlenmesi gayesiyle AK-C, AK-AF, AK-CF
icin 0.5-2 g/L 4 farkli adsorban dozlar1 iizerinde ¢alisilmistir. Her bir aktif karbon
icin (AK-C, AK-AF, AK-CF) tim deneyler ayr1 ayr1 ve tekrarli bir sekilde
yapilmistir. Dogal pH degerlerinde bulunan ve baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L
olan AMOK (pH~6,7) ve 50 mg/L olan Diklofenak (pH~5,9) ¢ozeltilerine 0.5, 1, 1,5
ve 2 g/L dozlarinda aktif karbon ilave edilerek 20°C’de Julabo marka SW 22 model
karigtiricida 150 rpm’ de 30 dakika boyunca c¢alkalamaya birakilmistir. Calkalama
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isleminin bitiminde tek tek membran filtre kagidindan gegirilen numuneler santrifiij
tiiplerine alinarak Sigma 3-16P model santrifiij cihazinda 12 dk santrifiij islemine
tabi tutulmustur. Daha sonra Lange marka DR 6000 model UV-Vis.
Spektrofotometrede AMOK icin 228 nm, DKF igin ise 276 nm dalga boyunda
absorbans degerleri incelenmistir. Her bir aktif karbon i¢in (AK-C, AK-AF, AK-CF)
tim deneyler ayr1 ayr1 ve tekrarli bir sekilde yapilmistir. Deney sonuglart Tablo
5.2'te, grafik gosterimi ise Sekil 5.2'te gosterilmistir.

Tablo 5.2. Adsorban dozunun (AMOK, DKF) adsorpsiyon tzerindeki etkisi

AMOK DKF
Doz Ce e Ce e
(a/) (mg/l) R%  (noig) (gl R% (i)
05 23,237 76,76 76,763 3,854 9229 92,292
1 10,747 89,25 89,253 1,783 96,43 48217
AK-C 15 6,881 93,12 93,119 1,783 96,43 32,145
2 6,966 93,03 93,034 1,719 96,56 24,141
05 16,445 67,09 67,11 9,561 80,84 80,838
1 10,379 79,24 39,621 3,426 93,15 46,574
AK-AF 1,5 6,793 86,41 28,804 2,03 95,94 31,98
2 6,58 86,84 21,71 1,904 96,19 24,048
05 35,077 64,92 129,846
1 10,334 89,66 89,666
AK-CF 15 10,068 89,93 59,955
2 7,519 92,48 46,241

(AMOK i¢in Co: 100 mg/L, DKEF igin Co: 50 mg/L temas suresi 30 dk, pH 7+0,15 ¢ozelti
hacmi 25 ml, T:25 °C, rpm:150).
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Sekil 5.2. Adsorban dozaj degerinin adsorban kapasitesi tlizerindeki etkisi (a) AMOK
ve (b) DKF (AMOK igin Co: 100 mg/L, DKF igin Co: 50 mg/L temas suresi 30 dk,
pH 7+0,15 ¢ozelti hacmi 25 ml, T:25 °C, rpm:150)

5.3. Temas Suresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Temas siiresi, farmasotik bilesiklerin  farkli  adsorbanlar kullanilarak
adsorpsiyon prosesiyle gideriminde oldukca o6nemli bir faktérdir. Adsorpsiyon
prosesinde optimum temas sliresini belirleyebilmek i¢in 5 dk ile 120 dk arasinda
farkli stirelerde adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Deneylerde kendi dogal pH
degerlerinde olan AMOK (pH~6,7) c¢ozeltisi icin AK-C AK-AF icin 1,5 g/L AK-CF
icin ise 1g/L adsorban dozu kullanilmigtir. Sonuglara gére, AMOK igin, temas
siresinin adsorpsiyon prosesi tzerine etkisinde AK-AF adsorbani %82,28 ve AK-CF
adsorbani %88,08 ile ilk 30 dakikada en yiiksek giderim verimine ulagirken, AK-C
adsorban1 %91,84 orani ile 90 dakikada en yiiksek giderim verimine ulagmaktadir.
Yine kendi dogal pH degerinde olan DKF (pH~5,9) ¢ozeltisinde, AK-C igin 1 g/L
AK-AF icin 1,5 g/LL adsorbent dozu kullanilmistir. Temas siiresinin adsorpsiyon
prosesi Uzerine etkisinde DKF i¢in AK-C adsorban1 %96,82 ve AK-AF adsorbani
996,95 orant ile ilk 30 dakikada en yiiksek giderim verimine ulasmistir. Bu nedenle
optimum denge stresi AMOK’in gideriminde AK-AF ile AK-CF 30 dk, AK-C 90 dk
olarak belirlenirken, DKF’in gideriminde AK-C ile AK-AF 30 dk olarak
ayarlanmistir. Elde edilen veriler Tablo 5.3. ile Tablo 5.4’da grafiksel gosterimi ise

Sekil 5.3. ile Sekil 5.4 gosterildigi lizeredir.
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Tablo 5.3. Temas suresinin (AMOK) adsorpsiyon islemi tlizerindeki etkisi

AK-C AK-AF AK-CF
t (dk)

Ce (mg/l) R% Ce (mg/l) R% Ce (mg/l) R%

5 31,861 68,14 19,156 61,69 16,680 83,32
10 20,306 79,70 12,911 74,18 13,379 86,62
15 18,607 81,39 7,806 84,39 12,392 87,60
30 14,316 85,68 8,861 82,28 11,921 88,08
60 10,407 89,59 10,042 79,92 13,893 86,11
90 8,156 91,84 10,253 79,50 13,464 86,54
120 8,751 91,25 10,506 78,99 16,680 83,32
150 8,836 91,16 11,603 76,79 14,236 85,76

(Co: 100 mg/L, pH 70,15, adsorban dozu AK-C ile AK-AF igin 0,025 g ve AK-CF icin
0,0375 g, ¢6zelti hacmi 25 mL, T:25 °C, rpm:150).
Tablo 5.4. Temas siiresinin (DKF) adsorpsiyon islemi tizerindeki etkisi

AK-C AK-AF

t (dk)
C. (mg/l) R% C. (mg/l) R%
5 7,739 84,52 10,279 79,44
10 3,949 92,10 8,027 83,95
15 2,484 95,03 4,442 91,12
30 1,592 96,82 1,523 96,95
45 1,688 96,62 1,650 96,70
60 1,719 96,56 1,756 96,51
90 1,719 96,56 1,808 96,38
120 1,688 96,62 1,872 96,26

(Co: 50 mg/L, pH 7£0,15, adsorban dozu AK-C i¢in 0,025 g ve AK-AF i¢in 0,0375 g, ¢ozelti
hacmi 25 mL, T:25 °C, rpm:150).
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Sekil 5.3. Temas suresinin AMOK giderim verimliligine etkisi (Co: 100 mg/L, pH
70,15, adsorban dozu AK-C ile AK-AF icin 0,025 g ve AK-CF icin 0,0375 g,
cozelti hacmi 25 mL, T:25 °C, rpm:150).
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Sekil 5.4. Temas slresinin DKF giderim verimliligine etkisi (Co: 50 mg/L, pH
7%0,15, adsorban dozu AK-C igin 0,025 g ve AK-AF i¢in 0,0375 g, ¢cozelti hacmi 25
mL, T:25 °C, rpm:150).

5.4. Baslangic Farmasotik Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerine
Etkisi

Adsorpsiyon prosesinde AMOK ve DKF farmasétik bilesiklerinin adsorpsiyon
kapasitesi tiizerindeki etkisi agisindan baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin
incelenmesi ¢cok onemlidir. Yapilan deney ¢alismalarinda hedef iki grup farmasotik

bilesikler icin farkli konsantrasyonlarda farkli tiir adsorbanlarin adsorplama
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kapasiteleri incelenmistir. Tablo (5.5 ve 5.6) AMOK ve DKF icin AK-C, AK-AF,
AK-CF iizerine farkli konsantrasyonlarda giderim yiizdeleri ve adsorbanin
adsorplama kapasitesi gosterilmektedir. Bu sonuglara gore Sekil 5.5 ile 5.6’da
gosterildigi gibi, AMOK i¢in AK-C adsorbani %90,93 ve AK-CF adsorbani %89,93
ile 100 mg/L’de, AK-AF adsorbani ise %86,92 oranla en iyi adsorpsiyon
kapasitesine 50 mg/L’de ulasilirken, DKF gideriminde AK-C adsorbani %96,51 ve
AK-AF adsorbani %95,61 orani ile 50 mg/L’de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
ulasmistir. Her iki farmasétik i¢in de baslangi¢ konsantrasyonu arttikga giderim
veriminin distiigii gdzlenmistir.

Tablo 5.5. Baglangi¢ konsantrasyon degerinin (AMOK) adsorpsiyon siirecine etkisi

AMOK
AK-C AK-AF AK-CF
Co Ce Qe Ce Qe Ce Qe
(mg/l)  (mg/l) R%  (mg/g) (mg/l) R% (mg/g)  (mg/l) R% (mg/g)
30 4,713 84,29 16,858 5,447 81,84 16,369 5409 81,97 26,63
50 5695 88,61 29,537 6,54 86,92 28973 6,784 86,43 43,216
100 9,068 90,93 60,621 20,781 79,22 52,813 10,067 89,93 89,933
150 18,178 87,88 87,881 41,117 7259 72,589 21,355 85,76 128,645
200 34,808 8260 110,128 58,803 70,60 94,131 48,164 75,92 151,836
250 48,893 80,44 134,071 87,023 6519 108,651 57,144 77,14 192,856
300 63,085 78,97 157,943 108,081 63,97 127,946 77,432 74,19 222,568
350 89,426 74,45 173,716 135378 61,32 143,081 92,039 73,70 257,961
400 124,22 68,95 183,853 171,707 57,07 152,195 133,383 66,65 266,617

(pH 70,15, AK-C icin temas stresi 90 dk ve AK-AF ile AK-CF icin temas suresi 30 dk,
adsorban dozu AK-C icin 0,025 g ve AK-AF icin 0,0375 g, ¢ozelti hacmi 25 mL, T:25 °C,

rpm:150).
Tablo 5.6. Baslangi¢ konsantrasyon degerinin (DKF) adsorpsiyon sirecine etkisi
DKF
AK-C AK-AF

Co (mg/l)  Ce (mg/l) R% Qe (mglg) Ce (mg/l) R% Qe (mg/g)
30 3,016 89,95 26,984 2,537 94,93 18,309
50 1,744 96,51 48,256 2,194 95,61 31,871
100 3,553 96,44 96,441 5,657 94,34 62,895
150 5,293 96,47 144,707 8,843 94,11 94,105
200 10,112 94,94 189,888 11,297 94,35 125,802
250 20,542 91,78 229,458 20,376 91,85 153,135
300 43,485 85,51 256,515 36,156 87,95 175,896
350 68,872 80,32 281,128 63,345 81,9 191,103

(pH 7£0,15, AK-C ile AK-AF i¢in temas siresi 30 dk, adsorban dozu AK-C i¢gin 0,025 g ve
AK-AF icin 0,0375 g, ¢ozelti hacmi 25 mL, T:25 °C, rpm:150).
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Sekil 5.5. Farkli baslangi¢ konsantrasyonunun (AMOK) adsorplama kapasitesine
etkisi (pH 7£0,15, AK-C i¢in temas siresi 90 dk ve AK-AF ile AK-CF icin temas
stiresi 30 dk, adsorban dozu AK-C igin 0,025 g ve AK-AF igin 0,0375 g, ¢Ozelti
hacmi 25 mL, T:25 °C, rpm:150).
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Sekil 5.6. Farkli baslangi¢ konsantrasyonunun (DKF) adsorplama kapasitesine etkisi

(pH 70,15, AK-C ile AK-AF icin temas suresi 30 dk, adsorban dozu AK-C igin
0,025 g ve AK-AF i¢in 0,0375 g, ¢Ozelti hacmi 25 mL, T:25 °C, rpm:150).
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5.5. Sicakligin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisinde AMOK ve DKEF igin farkli (25 °C, 35
°C, 50 °C) sicaklik degerlerinde ¢alisilmistir. Her bir adsorban (AK-C, AK-AF, AK-
CF) icin AMOK, DKF farmasdtik maddelerinin adsorpsiyon kapasitesi izerindeki
etkisinde, AMOK i¢in 100mg/L (AK-C, AK-CF) ve 50 mg/L (AK-AF)
konsantrasyonlarda, DKF i¢in de 50 mg/L (AK-C, AK-AF) konsantrasyonlarinda
incelenmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 5.7°da listelendigi ve Sekil 5.7°de gosterildigi
gibidir. Gergeklestirilen deney prosediirii sonucunda her iki farmasotik icinde ortam
sicaklig1 arttikca giderim veriminde kayda deger bir farklilik gozlenmemistir. Bunun
nedeni olarak da yeni tiir liretilen adsorban maddelerin diisiik sicaklikta dahi doyma
kapasitesine gelmeleri ve ortam sicakligindan fazla etkilenmedikleri sdylenebilir.
Sonug olarak tiim deneylerin oda sicakligi kosullarinda elverisli oldugu ve oldukca
yiiksek verime ulastigi kanaatine varilmistir. Bu nedenle sonraki deneyler oda
sicakligi kosullarinda gergeklestirilmistir.

Tablo 5.7. Sicaklik degerinin (AMOK, DKF) adsorpsiyon lzerindeki etkisi

AMOK DKF
T(°C) Ce(mg/l) %R T(°C) Ce(mg/l) %R
25 8,709 91,29 25 2,006 95,98
AK-C 35 13,084 86,92 35 2,134 95,73
50 21,835 78,17 50 2,229 95,54
25 8,227 83,55 25 1,904 96,19
AK-AF 35 10,422 79,16 35 2,062 95,88
50 13,671 72,66 50 2,189 95,62
25 9,473 90,53
AK-CF 35 9,898 90,10
50 14,316 85,68

(AMOK igin; AK-C (Co: 100 mg/L, aktif karbon dozaji: 0,0375 g, t: 90 dk, pH 70,15,
cozelti hacmi: 25 ml ve rpm:150), AK-AF (C,: 50 mg/L, aktif karbon dozaji: 0,0375 g, t: 30
dk, pH 7£0,15, ¢ozelti hacmi: 25 ml ve rpm:150), AK-AF igin (Co: 100 mg/L, aktif karbon
dozaji: 0,025 g, t: 30 dk, pH 7+0,15, ¢6zelti hacmi: 25 ml ve rpm:150). DKF icin; AK-C (Co:
50 mg/L, aktif karbon dozaji: 0,025 g, t: 30 dk, pH 70,15, ¢Ozelti hacmi: 25 ml ve
rpm:150), AK-AF (Co: 50 mg/L, aktif karbon dozaji: 0,0375 g, t: 30 dk, pH 7+0,15, ¢Ozelti
hacmi: 25 ml ve rpm:150).
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Sekil 5.7. Sicaklik degerinin adsorpsiyon tizerine etkisi (@) AK-C igin (Co: 100 mg/L,
aktif karbon dozaji: 0,0375 g, t: 90 dk, pH 70,15, ¢6zelti hacmi: 25 ml ve rpm:150),
AK-AF i¢in (Co: 50 mg/L, aktif karbon dozaji: 0,0375 g, t: 30 dk, pH 7£0,15, ¢ozelti
hacmi: 25 ml ve rpm:150), AK-AF icin (Co: 100 mg/L, aktif karbon dozaji: 0,025 g,
t: 30 dk, pH 7£0,15, ¢ozelti hacmi: 25 ml ve rpm:150). (b) AK-C igin (Co: 50 mg/L,
aktif karbon dozaji: 0,025 g, t: 30 dk, pH 7%0,15, ¢ozelti hacmi: 25 ml ve rpm:150),
AK-AF (Co: 50 mg/L, aktif karbon dozaji: 0,0375 g, t: 30 dk, pH 70,15, ¢ozelti
hacmi: 25 ml ve rpm:150).
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5.6. AK-C, AK-AF ve AK-CF I¢in Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon etkinliginin belirlenmesi i¢in adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi
oldukca onemlidir. Yapilan denemeler sonucunda elde edilen verilere istinaden
adsorpsiyon hiz1 ile ilgili yorum yapabilmek i¢in temas siliresine bagli olarak
kullanilan Yalanci Birinci Derece (Lagergreen) Model, Yalanci Ikinci Derece Model
ve Elovich Model adsorpsiyon kinetiklerinin dogrusal olmayan (non-linear) Kinetik
model formlar1 ile ¢alisilmistir. Deneysel sonuglara gore (Tablo 5.8. ve Tablo 5.9.)
AMOK iizerine uygulanan kinetik ¢alismalarda, AK-C (R? 0,9991) en yiiksek
regresyon degeri olan Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modele, AK-AF (R?: 0,9914) ve
AK-CF’nin (R?: 0,9994) ise kolerasyon sayisina en yakimn oldugu Yalanci Birinci
Derece Kinetik Modele uyum sagladiklar tespit edilmistir. DKF izerine uygulanan
Kinetik ¢calismalarda ise AK-C ve AK-AF her iki adsorbanin da (sirasiyla R?%: 0,9993;
R?% 0,9918) Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modele daha yakin olduklar1 ve en iyi
regresyon degerleri bu kinetik modelde verdikleri goriilmiistiir. Calismada kullanilan
tim kinetik modellerinin dogrusal olmayan (non - linear) formlar1 uygulanmistir.
AMOK ve DKEF i¢in kinetik model grafikleri asagida verildigi iizeredir (Sekil 5.8,
5.9,5.10,5.11ve 5.12).

Tablo 5.8. AMOK igin uygulanan dogrusal olmayan (non - linear) kinetik modeller

ve sabit degerleri

Kinetik model Sabitler AK-C AK-AF  AK-CF

Yalanci birinci derece Kinetik model ge 58,8990 26,7364 86,8385
qt = ge*(1 - exp(-b*x)) b 0,2713 0,2934 0,6411

R2 0,9891 0,9914 0,9994

Yalanci ikinci derece kinetik model ge 61,2938 27,3138 87,1545
gt = ge"2*K*t/(1+K*qe*t) K 0,0094 0,0309 0,0700

R? 0,9991 0,9765 0,9987

Elovich kinetik model A 122176,123  6,0530 1,8229

gt = 1/B*(In(A*B*t+1)) B 0,2457 1,0134 1,1436

R? 0,9935 0,9559 0,9975
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Tablo 5.9. DKF igin uygulanan dogrusal olmayan (non- linear) kinetik modeller ve

sabit degerleri
Kinetik model Sabitler AK-C AK-AF
Yalanca birinci derece Kinetik model a 48,0100 31,6823
y =a*(1 - exp(-b*x)) b 0,4136 0,3231
R? 0,9990 0,9890
Yalana ikinci derece kinetik model ge 49,0449 32,8330
gt = qe"2*K*t/(1+K*ge*t) K 0,0277 0,0235
R? 0,9993 0,9973
Elovich kinetik model A 3,1401 1152459,679
qt = 1/B*(In(A*B*t+1)) B 0,6236 0,5453
R? 0,9954 0,9918
100 -
%f. < v A £
80 r
60+
L0
en
g
= 404
o
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20 4 Yalanci birinci derece kinetik model
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0 - ®
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Sekil 5.8. AMOK (AK-C) i¢in uygulanan kinetik modeller
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Sekil 5.9. AMOK (AK-AF) icin uygulanan kinetik modeller
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Sekil 5.10. AMOK (AK-CF) icin uygulanan kinetik modeller

34



50
40 “
|
— |
o 30+ c
> |
E \‘
& 204 |
|
| m  AK-C (DKF)
10 + ‘ Yalanci birinci derece kinetik model
Yalanci ikinci derece kinetik model
—— Elovich kinetik model
0 ]
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Sekil 5.11. DKF (AK-C) i¢in uygulanan kinetik modeller
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Sekil 5.12. DKF (AK-AF) icin uygulanan kinetik modeller

5.7. AK-C, AK-AF ve AK-CF I¢in Adsorpsiyon izotermleri

AK-C, AK-AF ve AK-CF adsorpsiyon uzerine etkisinde AMOK ve DKF
farmasoétiklerinin optimum konsantrasyon degerlerinin belirlenmesi deneyinden elde
edilen veriler izoterm modellerine uygulanmistir. Analiz sonuglar1t Langmuir,
Freundlich, Toths, Hills, Khan, Jossens ve Sips izotermlerinde kullanilmistir. AMOK
icin adsorbanlardan AK-C (R%: 0,98889) ile AK-CF (R% 0,97477) Khan izotermine
uyum saglarken AK-AF (R?: 0,99576) Toths izotermine uyum saglamistir. DKF igin
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ise AK-C adsorban1 Sips izoterminde en yiiksek regresyon degerini (R% 0,96651)
verirken AK-AF adsorbani ise Toths izoterminde en yiiksek regresyon degerini (R?:
0,96236) vermektedir. Calismada kullanilan tiim izoterm modellerinin dogrusal
olmayan (non - linear) formlar1 uygulanmistir. Ayrica ¢alismada uygulanan izoterm
modellerinden uyum saglamayan, sapma egilimi gosteren izotermler grafiklere
eklenmemistir. Izoterm modellerinin sonuglarinin tablo ve sekil gosterimi asagida
goriildiigi tizeredir (Tablo 5.10, Tablo 5.11; Sekil 13, Sekil 5.14, Sekil 5.15, Sekil
5.16 ve Sekil 5.17).

Tablo 5.10. AMOK i¢in uygulanan izotermler ve sabit degerleri

Izoterm Sabitler AK-C AK-AF  AK-CF

Langmuir Qm (mg/g) 237,5961 213,9948 356,6890
qe=QmKICe/1+KICe KI (mg) 0,0286 0,0137 0,0220
R2 0,98886 0,99001 0,97147

Freundlich Kf (I/g) 18,7729 10,2195 22,24645

ge= KfCe”1/n n 2,0366 18772  1,91307

R? 0,96465 0,99334  0,96560

Toths Qm (mg/g) 223,7425 47,4896 118,2247
ge=gmKCe/(1+KCet)"1/2 K 0,0308 0,2421 0,1035
t 0,97984 0,3218 0,5932

R? 0,98887 0,99576  0,97434
Hills Qm (mg/qg) 3,4578 2,4982 3,6130
ge=gmCe”™n/K+Ce”n K 0,1943 0,271 0,1699
n 0,4908 0,533 0,5226

R? 0,96465 0,99334  0,96560

Khan Qm (mg/qg) 221,4100 39,6604 150,2665
ge=gmKCe/(1+KCe)"n K 0,0312 0,1295 0,0658
n 0,9653 0,5514 0,6880

R? 0,98889 0,99561  0,97477

Jossens K 6,91831 6,6626 10,7953
ge=KCe/1+jCe™n ] 0,0313 0,2512  0,09136

n 0,98545 0,6282  0,78497

R? 0,98888 0,99569  0,97453

Sips Nmax 77,2865 77,3623 158,3670
ge=NmaxKCe”n/1+KCe"n K 0,01932 1,50898  4,9801
n 42,8196 63,4221 65,6587

R? 0,0660 0,22505  0,24898
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Sekil 5.13. AMOK (AK-C) i¢in uyumlu izoterm model grafigi
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Sekil 5.14. AMOK (AK-AF) i¢in uyumlu izoterm model grafigi
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Sekil 5.15. AMOK (AK-CF) i¢in uyumlu izoterm modelleri grafigi

Tablo 5.11. DKF igin uygulanan izotermler ve sabit degerleri

izoterm Sabitler AK-C AK-AF
Langmuir Qm (mg/g) 319,6834 240,7448
ge=QmKICe/1+KICe KI (mg) 0,1137 0,0743
R? 0,95251 0,97886
Freundlich Kf (I/g) 61,9701 33,9737
ge= KfCe”1l/n n 2,6522 2,2610
R? 0,88786 0,91655
Toths Qm (mg/g) 249,2459 240,7448
ge=gmKCe/(1+KCet)"1/2 K 0,01025 0,0743
t 1,9333 1
R? 0,96236 1
Hills Qm (mg/g) 5,5879 4,1521
ge=gmCe”™n/K+Ce”n K 0,0916 0,1002
n 0,3769 0,3867
R? 0,88786 0,96323
Khan Qm (mg/g) 501,8309 644,2380
ge=gmKCe/(1+KCe)"n K 0,0645 0,0233
n 1,2391 1,7841
R? 0,95636 0,98665
Jossens K 29,9497 4,0626
ge=KCe/1+jCe"n j 0,04743 9,73202
n 1,16583 3,00352
R? 0,9579 0,44709
Sips Nmax 274,2159 199,3782
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ge=NmaxKCe”n/1+KCe”n K 0,0585 0,03565
n 1,5877 1,5205
R? 0,96651 0,9928
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Sekil 5.16. DKF (AK-C) i¢in uyumlu izoterm modelleri grafigi
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Sekil 5.17. DKF (AK-AF) i¢in uyumlu izoterm modelleri grafigi
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5.8. Adsorpsiyon / Oksidasyon Deney Kombinasyonu

5.8.1. Etkinlestirilmis PMS Sisteminde Katalizor Dozajinin Etkisi

Farmasotik gideriminde katalizor dozaji, oldukea kritik bir faktordiir. Klasik
adsorpsiyon proseslerinde AMOK ve DKF farmasotikleri i¢in en iyi aritim saglayan
aktif karbon secilerek (AK-C), Fe?* yiiklemesi yapilmistir. Olusan bu yeni tiir aktif
karbon (Fe-AK) verim karsilastirmasi yapabilmek amaciyla Once adsorpsiyon
deneyinde daha sonra oksidasyon deneylerinde katalizor olarak kullanilmustir.
AMOK ve DKF ¢ozeltilerindeki katalizor dozaj1 0,2 g/L ile 1,5 g/L arasinda bakilmis
olup katalizor dozaji arttikga giderim verimliliginin de arttigi gozlenmistir (Tablo
5.12, Tablo 5.13). Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da aktif karbon (AK-C) ve modifiye
edilmis aktif karbon (Fe-AK-C) doz optimizasyonu ile PMS oksidasyonunda
katalizor olarak kullanilan modifiye edilmis aktif karbonun (Fe-AK-C/PMS) giderim
verimlerinin karsilastirma grafikleri verilmistir. Bu verilere gore AMOK ve DKF
farmasotikleri icin en yiiksek verim artis1 0,2 g/L katalizor dozajinda goriilmiistiir.
AMOK gideriminde, adsorpsiyon sisteminde sadece AK-C %53,23 giderim
saglarken, Fe-AK-C ile giderim %59,65’e ulasmis ve Fe-AK-C’nin PMS
oksidasyonunda katalizor olarak kullanilmasiyla bu oran %70,79 yiikselmistir. Bu
durumda oksidasyon sisteminin adsorpsiyon sistemini kiyasla aritim verimliligini
daha da arttirdig1 sdylenebilir.
Tablo 5.12. AK-C, Fe-AK-C ve PMS oksidasyonunda katalizor olarak kullanilan Fe-
AK-C’nin AMOK giderim verimi (zerindeki etkisinin karsilastiriimasi (Co: 100
mg/L, t: 90 dk, pH: 5, PMSo: 1 mM, T: 25 °C)

AK-C Fe-AK-C Fe-AK-C/PMS
AK Dozu
(g/L) Ce(mg/L) %R Ce(mg/L) %R Ce (mg/L) %R
0,2 46,771 53,23 40,355 59,65 29,211 70,79
0,3 36,218 63,78 26,847 73,15 17,307 82,69
0,5 13,297 86,7 7,978 92,02 6,121 93,88
1 9,455 90,55 5,994 94,00 4,221 95,78

40



Tablo 5.13 AK-C, Fe-AK-C ve PMS oksidasyonunda katalizor olarak kullanilan Fe-
AK-C’nin DKF giderim verimi {izerindeki etkisinin karsilastiriimasi (Co: 50 mg/L, t:
30 dk, pH: 5, PMS,: 1 mM, T: 25 °C)

AK-C Fe-AK-C Fe-AK-C/PMS
AK Dozu
(g/L) Ce(mg/L) %R Ce(mg/L) %R Ce(mg/L) %R
0,2 14,868 70,26 7,779 84,44 2,541 94,92
0,3 7,277 85,45 6,339 87,20 1,725 96,55
0,5 4,548 90,90 2,133 95,73 1,317 97,37
1 2,509 94,98 1,725 96,55 1,066 97,87
100 AK-C
mFe-AK-C
~ &0 mFe-AK-C/PMS
5
S
= 60
£
S
D
> 40
S
g
5 20

0.2 0.3 0.5 1
Katalizor dozaji (g/L)

Sekil 5.18. Farkli baslangi¢ katalizor dozajlarinda (Fe-AK-C) PMS oksidasyonunda
AMOK gideriminin karsilastirilmasi (Co: 100 mg/L, t: 90 dk, pH: 5, PMSo: 1 mM, T:
25°C)
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Sekil 5.19. Farkli baslangi¢ katalizor dozajlarinda (Fe-AK-C) PMS varliginda ve
yoklugunda DKF gideriminin karsilastirilmasi (Co: 50 mg/L, t: 30 dk, pH: 5, PMS,: 1
mM, T: 25 °C)
5.8.2. Etkinlestirilmis PMS Sistemindeki PMS Konsantrasyonun Etkisi

Baglangi¢ PMS konsantrasyonunun, Fe-AK-C/PMS sistemindeki AMOK ve
DKF giderimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 6S'de goriildiigi lizere, ilk PMS
konsantrasyonunun etkisinde 0,25 mM ile 10 mM arasinda calisilmistir. Deney
sonucunda ilk PMS konsantrasyonunun AMOK ve DKF giderim verimliligi ve
hizinda ¢ok az bir artis olugturdugu gozlenmistir (Tablo 5.14). Her iki farmasotik igin
en iyi giderim sirastyla %70,79 ve %94,92 olarak 1 mM PMS konsantrasyonunda
gerceklesmistir. Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de de grafiksel gosterimi mevcuttur.
Tablo 5.14. Etkinlestirilmis PMS Sistemindeki PMS Konsantrasyonun AMOK ve

DKEF tizerindeki etkisinin karsilastirilmasi

AMOK DKF

PMS,

(mg/L) Ce(mg/L) %R Ce(mg/L) %R

05 29,295 70,71 2,917 94,17

1 29,211 70,79 2,541 94,92

2 37,822 62,18 2,572 94,86

4 42,592 57,41 2,823 94,35

8 42,929 57,07 3,074 93,85

10 46,897 53,10 3,356 93,29

(AMOK icin, Co: 100 mg/L, t: 90 dk, Katalizor dozaji (Fe-AK-C): 0,2 g/L, pH: 5, PMS,: 1
mM, T:2 5 °C; DKEF igin, Co:50 mg/L, t: 30 dk, Katalizor dozaj1 (Fe-AK-C): 0,2 g/L, pH: 5,
PMS,: 1 mM, T: 25 °C)
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Sekil 5.20. Farkli baslangic PMS konsantrasyonunun AMOK (Co: 100 mg/L,
Katalizor dozaji (Fe-AK-C): 0,2 g/L, t: 90 dk, pH: 5, T: 25 °C) giderimi lzerine etkisi
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Sekil 5.21. Farkli baslangi¢c PMS konsantrasyonunun DKF (Co: 50 mg/L, Katalizor
dozaj1 (Fe-AK-C): 0,2 g/L, t: 30 dk, pH: 5, T: 25 °C) giderimi Uzerine etkisi
5.8.3. Etkinlestirilmis PMS Sisteminde pH'in Etkisi

Baglangig pH'inin AMOK ve DKF giderimi iizerindeki etkisi incelenmis ve
sonuglar Sekil 5.21'de verilmistir. Her iki farmasdtik i¢inde segilen modifiye aktif
karbonun katalizor olarak kullanildigt bu PMS sisteminde pH 3,5,7 ve 10 gore
ayarlanmistir. Elde edilen sonuclara gére pH: 5 AMOK: %70,25; DKF: %94,12
olarak en iyi giderim degeri olarak belirlenmistir. Bu deger, AMOK ve DKF
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cozeltilerinin dogal pH’lar1 oldugu icin sonraki deneyler dogal pH’lar Uzerinden
gerceklestirilmistir (Tablo 5.15).
Tablo 5.15. Etkinlestirilmis PMS Sistemindeki ik pH’1n AMOK ve DKF (izerindeki

etkisinin karsilastiriimasi

AMOK DKF
pH
Ce(mg/L) %R Ce(mg/L) %R
3 37,564 62,44 42,308 15,38
5 29,746 70,25 2,941 94,12
7 30,066 69,93 2,837 94,33
9 32,077 67,92 2,974 94,05

(AMOK igin, Co: 100 mg/L, t: 90 dk, Katalizor dozaj1 (Fe-AK-C): 0,2 g/L, PMS,: 1 mM, T:2
5 °C; DKF igin, Co:50 mg/L, t: 30 dk, Katalizor dozaji (Fe-AK-C): 0,2 g/L, PMS,: 1 mM, T:
25 °C)
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Sekil 5.22. PMS Sisteminde AMOK (Co: 100 mg/L, t: 90 dk, Katalizor dozaji (Fe-
AK-C): 0,2 g/L, PMS,: 1 mM, T:2 5 °C) gideriminde pH'in etkisi
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Sekil 5.23. PMS Sisteminde DKF (Co:50 mg/L, t: 30 dk, Katalizor dozaji1 (Fe-AK-C):
0,2 g/L, PMS,: 1 mM, T: 25 °C) gideriminde ilk pH'in etkisi
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, kesikli adsorpsiyon teknigi ve adsorpsiyon ile oksidasyon
proseslerinin kombinasyonuyla son dénemde gevre sagligi agisindan 6nemi giderek
artan farmasotik kirleticilerin (AMOK, DKF) organik artiklardan Gretilen yeni tir
aktif karbonlarla giderimi iizerinde calisitlmistir. Oncelikle farmasétik maddeleri
gidermek icin etkili, cevre dostu ve yiksek verimli yontemler olarak organik
atiklardan olan antep fistig1, cam fistig1 ve cevizden elde edilmis adsorbanlar, NaOH
ile aktive hale getirilerek yeni tiir aktif karbonlar tiretilmis (AK-C, AK-AF, AK-CF)
ve aktif karbonun karakterizasyonu yapilarak, sulu c¢ozeltilerden AMOK ve DKF
grubu farmasoétigin giderimi {izerine calismalar yapilmistir. Tablo 6.1° de de
Literattirdeki farkli adsorbanlar kullanilarak AMOK ve DKF gideriminde maksimum
adsorplama kapasitesi degerinin mevcut ¢alisma ile karsilastirilmasi yer almaktdir.
Gergeklestirilen klasik adsorpsiyon neticesinde AMOK ve DKF igin en iyi giderim
verimi ve adsorplama kapasitesi AK-C’da gozlenmistir. Oksidasyon islemlerinde
kullanilmak iizere segilen bu aktif karbona F. 2* yiiklemesi yapilarak (Fe-AK-C), bu
sekilde aktif karbonun aktivasyonunun arttirilmast ve peroksimonosiilfat (PMS)
oksidasyonlarinda katalizor olarak kullanilarak hem daha iyi bir aritim saglanmasi
hem de aktif karbon sarfiyatinin en aza indirilerek yeni tir aktif karbonlar tretimi
saglanmustir.

Oksidasyon iglemleri sonucunda AMOK ve DKF giderim verimliligi, baslangi¢
PMS konsantrasyonu ve ilk katalizor dozaj1 arttikga artti, fakat baslangic pH'indan
etkilenmedigi gézlendi.

Sonug olarak bu ikili kombinasyon aritma tekniginin atiksulardan AMOK ve
DKF farmasotiklerinin gideriminde ucuz ve etkili bir sistem olusturdugu ayrica
ulagilabilirligi kolay, maliyeti diisiik, basit hazirlama siireci ve 1yi katalitik 6zelliklere

sahip yeni tur bir katalizor ortaya ¢ikardig sdylenebilir.
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Tablo. 6.1. Farkli adsorbanlar kullanilarak AMOK ve DKF gideriminde maksimum

adsorplama kapasitesi degerinin karsilastirilmast.

Farmasotik Adsorban Denge Qgmax (Mg/g ) Kaynak
modeli
AMOK Keten telefinden elde edilen Langmuir 183.14 Hu and Wang, 2016
seliiloz
AMOK Cinko oksit-karbon nanofiber Langmuir 156.00 Chaba and Nomngongo, 2019
kompoziti
AMOK Zeytin Cekirdeginden fiiretilen Langmuir 238.1 Jafari et al., 2018
manyetik aktif karbon
AMOK Uziim Posast Langmuir 2,28 Chitongo et al., 2019
DKF Zeytin Cekirdegi Langmuir 30.67 Cherik and Louhab, 2018
DKF Seker kamusi kiispesi Langmuir 315,00 El Naga et al., 2019
DKF Argan meyve kabugu Langmuir 126.16 Bouhcain et al., 2022
AMOK Ceviz Kabugu Langmuir 237,60 Bu ¢alisma
AMOK Antep Fistig1 Kabugu Langmuir 213,99 Bu ¢alisma
AMOK Cam Fist1ig1 Kabugu Langmuir 356,69 Bu ¢alisma
DKF Ceviz Kabugu Langmuir 319,68 Bu ¢alisma
DKF Antep Fistig1 Kabugu Langmuir 240,74 Bu c¢alisma
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