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PARASETAMOLUN SULU COZELTIiLERDEN ADSORPSIYON YONTEMI
ILE GIDERILMESI

OZET

Farmasotiklerin kullanimi, diinya niifusu ile dogru oranda artarak Onemli diizeylere
ulasmistir. Ozellikle yeralt1 su kaynaklari, yeriistii su kaynaklar1 ve atiksularda ilag
etken maddelerine sik¢a rastlanmasi gesitli giderim calismalarini ve ileri aritma
teknolojilerinin kullanim1 da hizlandirmistir. Son yillarda kuvvetli ilag tiirlerinin
uzaklagtirllmasi amaciyla aktif karbon adsorpsiyonu, membran filtrasyonu ve ozonla
kimyasal oksidasyon ve ozon/hidrojen gibi giderim yontemleri gelistirilmistir. Bu
calismada, Parasetamol (PSM) ilag etken maddesinin portakal meyvesinin kabuklarinin
ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden giderimi
incelenmistir. PSM ilag etken maddesinin portakal kabugundan elde edilen toz aktif
karbon ile adsorpsiyonu ¢alismasinda proseste ¢esitli parametreler izlenmistir. Portakal
meyvesinin  kabuklarindan  olusturulan  aktif karbonun(<212 pm) degerleri
incelendiginde, Brunauer-Emmett-Teller yiizey alam toz aktif karbon i¢in 1570 m?/g
olarak bulunmustur. Ayni zamanda sirastyla goézenek hacmi ve gozenek genisligi
degerleri 0.94 cc/g ve 12.2 A seklindedir. Elemental analiz sonuglar1 incelendiginde,
elde edilen toz aktif karbon yiiksek karbon (78.3 %), diisiik hidrojen (2.12 %) ve azot
(2.95 %) igerigine sahiptir. Baslangi¢ parasetamol konsantrasyonu (100-500 mg/L), pH
(2-10), adsorban dozu (10-500 mg) ve temas siiresi (5-120 dakika) parametrelerinin
parasetamol’lin sulu cozeltilerden giderimindeki denge degerleri degerlendirilmistir.
Parasetamol’lin adsorpsiyon mekanizmasi; adsorpsiyon dengesi ve kinetik modeller ile
aciklanmustir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugu deneysel sonuglar ile degerlendirilmistir. Deneysel verilere
uygulanan denge izotermlerinden Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevichi izotermleri arasinda en yiiksek korelasyon R?=0.95 degerine sahip
Freundlich izotermi olarak belirlenmistir. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
kinetik modelleri uygulanmis, korelasyon katsayis1 R?=0.99 olarak belirlenen yalanci
ikinci derece kinetik modelin parasetamol adsorpsiyonunu en iyi agiklayan model
oldugu tespit edilmistir. Bu calismanin sonucunda, aktif karbon iizerine PSM
adsorpsiyonunda, portakal kabugundan tiretilen PKTAC’1n, PSM ila¢ etken maddesinin
sulu ¢ozeltilerden giderme kapasitesi oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. Buna bagli olarak
portakal kabugundan elde edilen toz aktif karbonun parasetamol gideriminde etkili bir
adsorban olmasinin yani sira maliyet bakimindan ucuz olmasi sebebiyle kolaylikla
uygulanabilecegi gortilmiistiir.
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REMOVAL OF PARACETAMOL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY
ADSORPTION METHOD

SUMMARY

The use of pharmaceuticals has reached significant levels, increasing at the right rate
with the world population. The fact that drug active substances are frequently
encountered especially in underground and surface water resources and wastewater
has accelerated various studies.

The present study investigates the removal of paracetamol (PSM), which is a non-
prescription drug in Turkey and is widely used for analgesic and antipyretic
purposes, from the aquatic environment by adsorption method. To this end, the
orange peel was activated with ZnCl, and used as powdered activated carbon. This
study aims to contribute to the removal of the analgesics in question and their types
from the wastewater that come out of the conventional wastewater treatment plants.

In recent years, various removal methods have been developed to remove resistant
drugs, including activated carbon adsorption and the effectiveness, membrane
filtration and chemical oxidation with ozone and ozone/hydrogen peroxide of these
methods have been evaluated. Advanced treatment technologies are used to
completely remove chemicals such as medical drugs from water. Activated carbon
adsorption is among these technologies. In addition to being a low-cost method,
adsorption is more commonly preferred due to its efficiency in removing pollutants
with low concentrations.

Activated carbons can be obtained from various raw materials such as fruit peel
wastes and seeds, nut shells and coconut shells. In former studies, orange peel
activated carbon was used in the removal of pollutants such as pharmaceuticals,
dyestuff and micropollutants from the aquatic environment. By using KOH, H3PQg,
and ZnCl> orange peel activated carbon can be produced by chemical and hydrolysis.
This study aims to investigate the removal of Paracetamol active ingredient from
aqueous solutions with the use of powdered activated carbon obtained by ZnCl»
activation from orange peels.

The powdered activated carbon (<212 um) derived from orange peel was used in this
study. The BET surface area of the OPPAC was determined as 1570 m?/g. Besides,
the pore volume and pore width were 0.94 cc g-1 and 12.2 A, respectively.
According to the results of the elemental analysis, PACOP had high carbon (78.3%),
low hydrogen (2.12%), and nitrogen (2.95%) content. Experiments were carried out
for the adsorption of PSM active ingredient on PACOP derived from orange peel and
the results were evaluated. In the experiments, the effects of parameters such as
initial PSM concentration, pH, adsorbent dose and contact time on PSM removal
were investigated.

First, 500 mg of pure PSM was used to create a synthetic solution with a
concentration of 500 mg/L. PSM was dissolved using 5 mL of CHzOH and 100 °C
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distilled water; the stock solution was prepared by completing the solution volume to
1000 mL with distilled water at room temperature.

The pH change effect of the solution is accepted as an important parameter that
affects the analyte charge and adsorbent surface in the interactions between the
adsorbent and the drug active substance. To determine the pH effect on adsorption,
PSM solutions with 50 mg PACOP, 50 mL volume, and 300 mg/L concentration
were studied between pH values of 2-10. pH values were adjusted using 0.1 M HCI
and NaOH. In the study, pH 6 was preferred for balance and kinetic studies in the
present study.

To investigate the effect of contact time on the adsorption of PSM with the powdered
activated carbon, PSM solutions with pH 6, 50 mg PACOP, 50 mL volume, and 300
mg/L concentration were mixed at 180 rpm for 5 -120 min. 60 minutes was recorded
as the time for PSM adsorption with activated carbon to reach equilibrium at 25 °C.

The adsorbent dose is an important parameter for the applicability evaluation of the
adsorption process. To investigate the effect of adsorbent dose on PSM removal,
solutions with 300 mg/L concentration, original pH value (pH 6), and 50 mL volume
were prepared with the addition of 10-500 mg PACOP. The adsorption removal
percentage increased in direct proportion to the adsorbent dose, contrary to the
adsorption capacity. The direct proportional increase in the amount of adsorbent and
the adsorption removal percentage can be explained by the increase in the amount of
unoccupied active sites and surface area due to the increase in the amount of
activated carbon.

To determine the effect of the initial PSM concentration on adsorption, 50 mg
PACOP at pH (6) of the original solution was mixed with a 50 mL solution volume
at initial concentrations of 100, 200, 300, 400, and 500 mg/L with a contact time of
60 minutes. As a result of the study, it was observed that the adsorption capacity
increased in direct proportion to the increase in PSM concentration.

The adsorption mechanism of paracetamol is explained with the kinetic models. The
compatibility of the experimental results to Langmuir, Freundlich, Temkin, and
Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms was evaluated. In order to determine the
compatibility of the adsorption isotherms, the R? values of the experimental results
obtained according to the initial concentrations were compared.

The highest correlation between Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Radushkevichi isotherms applied to experimental data were determined as
Freundlich isotherm with R? =0.95. Among the adsorption isotherms (Langmuir,
Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich) applied under experimental
conditions, it was seen that the most compatible model was the Freundlich model.

Along with the kinetic models was also calculated, and the results were interpreted.
Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models were applied, and it was
found that the latter, whose correlation coefficient is determined as R? =0.99, is the best
model to explain paracetamol adsorption. As a result of the correlation coefficients of the
models, it was determined that the process was suitable for the pseudo-second-order
kinetic model.

Finally, in consideration of these analyses, it was concluded that PACOP synthesized
from orange peel bears the capacity to remove PSM drug active substance from aqueous
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solutions in PSM adsorption on activated carbon. This feasible method can be used to
overcome the pharmaceutical problem in wastewater as it ensures an effective removal
both economically and as an adsorbent.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi ile birlikte insanlarin maruz kaldigi hastaliklar da
cesitlenerek artmaktadir. Bu artisa bagl olarak saglik sektoriinde arz/talep iliskisinin
karsilanmasi adina yenilenen teknolojilerle birlikte ¢ok daha etkili ve hizli tedavi
yontemleri ortaya konmustur (Almeida ve ark., 2020). Bunun sonucunda, tedavi
yontemlerinden biri olan ila¢ kullanimi da dogru orantili sekilde artarak Snemli

diizeylere ulagmistir (Qin ve ark., 2015).

Tibbi ilaglarin kullaniminin yayginlasmasi ¢evresel problemleri de beraberinde
getirmektedir. Tibbi ilaglar, yarattiklart g¢evresel etkilerin yani sira Kimyasal
yapilarini da uzun siire koruyabilecek sekilde tasarlanmalari sebebiyle sudaki canlilar
tizerinde hormonal etkiler, cinsiyet farklilasmasi, canli popiilasyonunda azalma gibi
etkilere neden olmaktadir (Roberts ve Thomas, 2006). Birgok iilkede su ekosistemi
ve toprak gibi ¢evresel alanlarda ilag etken maddelerine sik rastlanmasi cesitli

caligmalar yapilmasini da hizlandirmistir (Naghdi ve ark., 2018).

Analjezik, antibiyotik, antidepresan, antipiretik gibi etken maddelere sahip tibbi
ilaglar, insan viicudunda kullanim sonrasi kismi veya tam metabolize olarak idrar,
gaita, ter bezi ve gbzyasi gibi benzer sekillerde disar1 atilarak atiksulara
karismaktadir (lkehata ve ark., 2006). Burada, atiksu igerisinde bulunan diger
organik ve inorganik bilesenlerle birlikte aritilarak veya aritmaya maruz kalmadan
desarj ile yeralt1 ve yeriisti sularina karigmaktadir. Desarjlar sonucu, sucul
ortamlarda tibbi ilag konsantrasyonlarinin artigint indirgemek, su kalitesini arttirmak
ve ekolojide meydana gelebilecek olumsuz etkileri 6nlemek amaci ile tedbirler
alinmaktadir (Naghdi ve ark., 2018). Son yillarda direngli ilag tiirlerinin giderimi
maksadi ile, ozonla kimyasal oksidasyon ve ozon/hidrojen peroksit (Kharel S. ve
ark., 2020; Rekhate ve Srivastava, 2020), membran filtrasyon (Carolin C.F. ve ark.,
2020) ve aktif karbon (Wong ve ark. 2018; Nguyen D. ve ark. 2020) adsorpsiyonu
gibi giderim yontemleri gelistirilmis ve etkinligi degerlendirilmistir (Ikehata ve ark.,
2006).



Bu calismada iilkemizde recetesiz satilmakta ve yaygin sekilde analjezik ve
antipiretik amagla kullanilmakta olan parasetamoliin (PSM) adsorpsiyon yontemi ile
sucul ortamdan giderimi {izerine ¢alisilmistir. Bu amagla, adsorban olarak atik
portakal kabugunun ZnCly ile aktive edilmesi ile elde edilen aktif karbon
kullanilmistir. Calismada baslangig PSM konsantrasyonu, adsorban dozu, ¢ozelti
pH’1 ve karistirma siiresi parametrelerinin etkileri incelenmistir. izoterm ve kinetik
modelleri belirlenmistir. Yapilan ¢alisma ile geleneksel atiksu aritma tesislerinden
cikan atiksulardan s6z konusu analjezik ve tiirlerinin giderimine katki saglamasi

amaclanmaktir.

1.1. Literatiir Arastirmasi

Kabak ve Basibiiyiikk (2008), calismasinda parasetamol, diklofenak, ibuprofen ve
naproksenin kesikli sistemde canli aktif camur tarafindan adsorpsiyonla giderimini
incelemistir. fla¢ etken maddesinin tiiriine bagl olarak giderim veriminin %40-79
arasinda gerceklestigi ve ilaglarin timiiniin 80 dakika icerisinde aktif camur
tarafindan adsorplanarak dengeye ulastigi gozlemlenmistir. Yapilan deneylerin
sonucunda ortaya ¢ikan analizler Langmuir ve Freundlich izotermine uygulandiginda
her ilacin adsorpsiyonunun Freundlich izotermine daha uygun oldugu belirlenmistir.
Tim ila¢ etken maddelerinin adsorplanma kinetikleri incelendiginde ise elde edilen
adsorpsiyon hizlarmin yalanci ikinci dereceden hiz modeline uygun oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen veriler sonucunda canli aktif camurun ilag etken maddelerini

adsorplayabilme kabiliyetinin oldugu goriilmiistiir.

Villaescuda ve ark. (2011), calismada liziim sap1, yohimbin yerel bitkisi kabugu ve
mantar kabugu gibi bitkisel kokenli atiklari kullanarak sulardan parasetamoliin
giderimini arastirmistir. Caligmada en etkili analiz sonuglarina iiziim sap1 atigindan
elde edilen bioadsorbent ile ulasildig1 belirlenmistir. Daha sonrasinda parasetamoliin
lizlim sap1 atifindan adsorpsiyonu lizerine maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ve hiz
sabitleri elde etmek amaciyla kinetik ve adsorpsiyon denge modellemeleri

caligilmistir.

Mestre ve ark. (2011), sulu ¢ozeltilerden parasetamol ve ibuprofenin, potasyum

karbonat (K.COs3) ile sisal lifi atiklarinin kimyasal aktivasyonundan elde ettikleri



aktif karbon ile giderimini incelemistir. Deneyler sonucunda K>COs ile kimyasal
olarak aktive edilmis sisal atigindan hazirlanan karbonun klasik aktif karbon ile
kiyaslandiginda giderim veriminin (>%65), likit fazdan farmasotik bilesik
gideriminde daha yiiksek sonug sagladig1 goriilmiistiir. iki ila¢ etken maddesinin de
adsorpsiyon kinetik verilerinin yalanci ikinci dereceden hiz modeline uygun oldugu

belirlenmistir.

Balc1 ve ark. (2012), Kkesikli bir sistemde mesrubat iiretim tesisinden alinan aktif
camur biyokiitlesi (AKM) kullanilarak sentetik atik sudan parasetamol giderim
yontemi iizerine ¢alismalar yapmistir. Calismada reaksiyon kinetikleri de arastirilmig
ve parasetamol gideriminin birinci derece reaksiyon kinetiginde R?=0.99’luk
regresyon katsayisi ile en iyi sonucu verdigi gozlemlenmistir. Yapilan calisma ile
kesikli sistem tlizerinde aktif camur biyokiitlesinin parasetamolii etkin bir sekilde
giderdigi ve aktif ¢amur sistemlerinde gilinlimiiz sartinda uygulanabilecegi sonucuna

varilmigtir.

Galhetas ve ark. (2014), parasetamol adsorpsiyonunda ¢cam gazlastirmasi sonucu
kalint1 malzemesi olarak olusan ugucu kiil karbon bazli malzeme olarak kullanmustir.
K2COz ile kimyasal aktivasyonundan elde edilen aktif karbon yiiksek poroziteye
sahiptir. Adsorpiyon kinetik ve denge verileri, sirastyla yalanci ikinci dereceden hiz
denklemi  ve  Langmuir  modeline  uygunluk  goéstermistir. Deney
sonucunda parasetamoliin adsorpsiyon hizini etkileyen faktorlerde daha biiyiik mikro
gozeneklerin etkili oldugu goriilmistiir. Belirli bir boyutta gdzeneklerin 6nemi

(0,7 nm) molekiiliin karbon yiizeyine afinitesini arttirdigini géstermistir.

adsorpsiyonu ii¢ farkli aktif karbon {izerinde incelenmistir. Adsorpsiyon denge
sabitleri, farkli adsorpsiyon izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich) adsorpsiyon hizlar ise ti¢ farkli kinetik model (s6zde ikinci mertebe,
parcacik i¢i diflizyon ve difiizyon-reaksiyon modellerine dayali yaklagim)
kullanilarak agiklanmistir. Sonuglar, bilesiklerin hidrofobik karakterinin birbirinden
farkli karbonlarin adsorpsiyon kapasitesini etkilemedigini ancak alim oranim
etkiledigini gostermistir. Farkli aktif karbonlarin gozenek yapisi ve yiizey

kimyasindan bagimsiz sekilde, parasetamol i¢in adsorpsiyon kapasitesinin diger



etken madde olan atrazine nazaran daha yiiksek kapasitesi oldugu sonucunu ortaya
cikmistir. Gozenek yapisi ve yiizey kimyasindan bagimsiz olarak, ti¢ aktif karbon,

parasetamol icin atrazinden daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi gosterdi.

Monal ve ark. (2015), ¢calismada atik cay yapraklarinin karbonizasyonu yoluyla etkili
bir adsorban gelistirilerek PSM’nin sulu ¢ozeltisinden uzaklastirilmasi incelenmistir.
PSM’nin atik ¢ay yapraklarindan elde edilen aktif karbonla adsorpsiyonunda ortaya
cikan verilerle adsorpsiyon denge ve kinetiklerinin sirasiyla Langmuir izotermini ve
yalanci ikinci dereceden hiz kinetigine uygun oldugu sonucuna varilmistir. Aymi
zamanda aktif karbonun parasetamol desorpsiyon verimi 9%97.97 olarak

bulunmustur.

Ferreira ve ark. (2015) diisiik maliyet ve yiiksek verimle sonug elde edildiginde iki
hindistan cevizi tiirii olan Dende ve Babassu mezokarpindan elde edilen aktif karbon
ile parasetamol ilag etken maddesinin giderimi i¢in arastirma yapilmistir. Sonuglarda
elde edilen her iki aktif karbonun da parasetamoliin uzaklastirilmasinda etkili oldugu
tespit edilmistir. Yapisal olarak parasetamoliin mikro go6zeneklere ve asit
cozeltilerinde kolayca yayilabilme o6zelligi uzaklastirilmasindaki en Onemli
ozelliklerinden biri olarak goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetiginin ve denge verilerinin
sirastyla yalanct ikinci dereceden hiz denklemi ve Langmuir izotermine uygun

oldugu sonucuna varilmstir.

Nourmoradi ve ark. (2018), mese palamudundan elde ettikleri aktif karbon ile sulu
¢ozeltiden parasetamol ve ibuprofenin uzaklastirilmasi lizerine ¢alisma yapmistir. Bu
caligmalarin sonuglara bagl olarak kinetik ve izoterm verileri degerlendirildiginde
yalanct ikinci derece ve Freundlich izoterm modellerine uygunluk sagladig
belirlenmis; buna ek olarak parasetamol ve ibuprofenin endotermik bir yapida oldugu
goriilmiistiir. Calisma sonucunda mese palamudundan elde edilen aktif karbonun
parasetamol ve ibuprofen kalintilarini sucul ortamdan etkili olarak uzaklastirdigi

sonucuna varilmistir.

Al-Sharify ve ark. (2018), diisiik maliyetli zeytin ¢ekirdeginden elde edilen adsorban
ile parasetamoliin atiksulardan uzaklastirilmasi {izerine c¢alisma yapmistir.
Adsorpsiyonda dengeden once ve dengeden sonra parasetamol miktar1 i¢in FTIR

analiz yontemi kullanilmistir. Deneysel veriler Langmuir modeli ile uyumluluk



gostermis; kinetik model agisindan ise en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
ile aciklanabildigi gorilmistir. Maksimum adsorspiyon kapasitesi 200 rpm

calkalama hiz1 ve 2 saatlik calkalama siiresi sonunda %86.75 elde edilmistir.

Lima ve ark. (2019), Brezilya findik kabugundan elde edilen aktif karbonlar ile su ve
hastane atiksularindan PSM giderimi iizerine ¢alisma yapmistir. Findik kabuklarinin
600 °C sicaklikta, farkli biyokiitle oranlarinda ZnCl, ile aktivasyonu ile aktif
karbonlar elde edilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalari, maksimum adsorpsiyon
kapasitelerinin (Qmax) her iki AC i¢in de ¢ok yiiksek oldugunu ortaya koymustur.
Calismadaki termodinamik degerler, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu ve
kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Farkli farmasotik tiirlerinin yaninda
organik ve inorganik tuzlar iceren sentetik hastane atiklarinin aritilmasi i¢in aktif
karbonlarin kullanimi, giderim veriminde %98.83 sonucunu vermistir. Bu veriler
1s1¢1inda, hastane atiksularmin aritiminda verimli bir sonug elde etmek i¢in Brezilya

findik kabugunun etkili bir hammadde olarak kullanilabilecegi kanitlanmistir.

Streit ve ark. (2020), sucul ortamda igecek endiistrisinin atiksu aritimimdan meydana
gelen camurdan aktif karbon elde ederek ibuprofen, ketoprofen ve parasetamoliin
giderimi {izerine calismistir. Camur hem ham hem de asitle temas ettirilerek iki
sekilde uygulanmigtir. Asitle karakterize edilen camurdan elde edilen aktif karbonda
sonuglarin daha etkili oldugunu goriilmiistiir. Kinetik model degerlendirilmesinde
yalanci ikinci derece kinetik modelinin uygunlugu gézlenmistir. Calismada, sucul
ortamda bulunan ibuprofen, ketoprofen ve parasetamol ilag etken maddelerinin
arittminda kullanilan adsorbanin etkili oldugu ve %85.16’sm1 sucul ortamdan

kaldirdig1 sonucu elde edilmistir.

Fuentes ve ark. (2020), okaliptiis budama atiklarin1 Kon-Tiki firninda yakarak elde
ettikleri biogar ve aktif karbon ile parasetamol giderimi {izerine ¢alismistir. Biogar ve
aktif karbon, CO: ile 0-60 dakika arasinda aktivasyon siiresinde gergeklestirilmistir.
Su ortaminda parasetamoliin gideriminde hem kinetik hem de denge verileri test
edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin maksimum tek katmanli adsorplanma kapasitesi
icin 98 mg/g’a kadar ¢ok katmanli davranig gosterdigi belirlenmistir. Deneyde

yalanc1 ikinci derece kinetik modeli verileri aciklayan en i1yl model olarak



tanimlanmustir. lag etken maddesinin ucuz olan biogar kullaniminda 3 giinde, aktif

karbon kullaniminda ise 5 saat igerisinde %95 giderim gosterdigi gdzlemlenmistir.

Zarroug Ve ark. (2022), nar kabuklarindan elde edilen aktif karbon ile parasetamol
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Fosforik asit (HsPOj) ile aktive edilen nar kabuklar
mikrodalgada 1sitilarak aktif karbon elde edilmistir. Yaygin uygulanan parasetamol,
optimum kosullarda hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon davranisini incelemek
i¢in secilmistir. Deney sonucunda aktif karbon aktivasyon sicakligi 450 °C’de ve 10
dakika siire i¢in, BET yiizey alam (1.657 m?%g) ve toplam gdzenek hacmi (0.91
cm®/g) oldugu goriilmiistiir. Langmuir denge modeline uygun olan deney analizleri
termodinamik parametrelerde ise kendiliginden gerg¢eklesen ve ekzotermik bir
adsorpsiyon  siireci  oldugunu  gostermektedir.  Elde  edilen  sonuglar
degerlendirildiginde parasetamoliin sucul ortadan uzaklastirilmasi i¢in uygun bir

adsorban iiretimi gerceklestirildigi sonucuna varilmistir.

Tung ve ark. (2021), odun talasindan elde ettikleri aktif karbon ile sucul ortamda
parasetamol ila¢ etken maddesinin uzaklastirilmasi incelenmistir ve parasetamoliin
%99.24 oraninda giderildigi gozlemlenmistir. izoterm modellerinde Langmuir,
Temkin ve Dubinin izoterm denklemleri hesaplanmis ve tiim modellerin adsorpsiyon
verilerine  uyumlu oldugu  goriilmiistiir.  Langmuir izoterm  denklemi
kullanilarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmis ve 90 mg/g olarak
kaydedilmistir. Kinetik ¢aligma sonuglar1 yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin

parasetamol gideriminde daha iyi sonug verdigini gostermistir.

Saied ve ark. (2021), portakal kabuklarindan elde edilen aktif karbonu ZnCl: ile
aktive ederek parasetamoliin kesikli yontem ile su ortamindan giderimi {izerine
caligma yapmustir. Deneyde 90 dakika sonunda PSM’nin su ortaminda %95.5
gideriminin yapildigr gézlemlenmistir. Sonuglar ¢aligmanin Langmuir ve yalanci
ikinci derece kinetige uygunluk sagladigini gostermistir. Termodinamik agidan
degerlendirildiginde ise adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve endotermik olarak

gerceklestigi sonucu elde edilmistir.

Idris ve ark. (2022), yaygin farmasétik olan parasetamoliin sularda yarattig kirliligi
onlemek amaciyla OPF CNC-AC hidrojel boncuklar iiretmek iizere, ticari aktif

karbon ile birlestirilmis, palmiye yag1 yapraklarindan (OPF) izole edilen seliiloz



nanokristallerinin (CNC) kullanim1 iizerine ¢alisma yapmistir. Deney verilerinin
Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci derece kinetik modeli ile agiklanabildigi
belirlenmistir. Calismanin sonunda OPF CNC-AC hidrojel boncuklarinin atiksudan
parasetamol gideriminde yaklasik %79.98 verimlilik gdsteren uygun bir adsorban

oldugu sonucuna varilmstir.

Sajid ve ark. (2022), parasetamoliin sucul ortamdan adsorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmasi i¢in Cannabis Sativum Hemp'ten (CSH) hazirlanan aktif karbon
kullanmistir. Adsorpsiyon kinetik modeli ve izotermleri incelendiginde sirasiyla
kinetik analizde R?>=0.9893 olarak belirlendiginden yalanci ikinci dereceden kinetik
modeline uyumlu oldugu ve Langmuir izotermi ile agiklandigi belirlenmistir.
Gelistirilen aktif karbonun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 16.18 mg/g olarak
kaydedilmistir. Calismalar sonucunda CSH’nin sucul ortamdan parasetamol

uzaklastirilmasinda etkili bir hammadde oldugu ortaya ¢ikmustir.






2. FARMASOTIKLER
2.1. Farmasotik Tanim

Farmasotikler; canlilar iizerinde tesir ile hastaliklardan korunma, tani, tedavi veya
semptomlarin azaltilmasin1 miimkiin kilan, dogal kaynaklardan ya da yapay sentez

yoluyla elde edilen preparatlardir (Cuong ve ark., 2011).

Farmasotikler temel yapist geregi canli organizmalara etkide bulunmak ig¢in
tasarlanmaktadir. Bu nedenle biyolojik olarak etkin bilesiklerdir (Kiimmerer, 2001).
Farmasdtikler insan viicudunun cesitli dokularinda (akciger, karaciger, bagirsak,
bobrek gibi) belirli enzimatik degisime ugramaktadirlar. Insan viicudu dokularinda
bulunan yabanci madde giderimini saglamak igin, metabolize ile tepki vermektedir.
Gergeklesen metabolizenin biiylik bir cogunlugu karacigerde meydana gelmektedir.
Insan viicudu, her ilag etken maddesinin etkinligini birbirinden farkli dl¢iilerde polar
metabolitlere dontstiirerek gidermektedir. Viicutta polar molekiillere baglanmis
haldeki ilag metabolitleri idrar ya da diski yoluyla viicuttan disar1 atilmaktadir.
Bunun sonucunda da ila¢ etken maddeleri biyolojik olarak aktif sekilde alict sucul
ortama karigmaktadir (Balct ve ark., 2012). Yaygin sekilde kullanilan ve ana

farmasoétik gruplarini olusturan ilag tiirleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Yaygin kullanilan farmasétik ana gruplari

ilac Tiirleri ila¢ Etken Maddeleri Kaynak

Siprofloksasin
Eritromisin
Antibiyotikler Siilfametoksazol
Tetrasiklin
Trimetoprim

Klavarioti ve ark. (2009)

Parasetamol/Asetaminofen
Ibuprofen
Naproksen
Diklofenak Klavarioti ve ark. (2009)
Asetilsalisilik asit
Ketoprofen

Analjezikler/anti-inflamatuvar
ilaglar




Tablo 2.1. (Devam) Yaygin kullanilan farmasotik ana gruplari

Ilac Tiirleri ila¢ Etken Maddeleri Kaynak
Klofibrik asit,
Gemfibrozil
Lipid diizenleyiciler Fenofibrik asit Szymonik ve ark. (2017)
Bezafibrat
Karbamazepin
Primidon
Antiepileptik-Antihipertansif Diazepam
ilaglar (Sinir sistemi {izerinde Fluoksetin Szymonik ve ark. (2017)
etkili) Metoprolol
Bisoprolol

Etinilestradiol
Estron Szymonik ve ark. (2017)

Hormonlar 17p-estradiol

2.2. Parasetamol (Asetaminofen)

Parasetamol (PSM) steroid dis1 anti-inflamatuvar bir ilagtir. Analjezik (agr1 kesici) ve
antipiretik (ates disiiriici) 6zellige sahiptir (PubChem, 2021). PSM ilag etken

maddesinin 6zellikleri ve yapisal formiilii Tablo 2.2 ve Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Parasetamolun Ozellikleri

Parasetamol (PSM)

4 — Asetamidofenol

Kimyasal Adlar1
Asetaminofen (ASMF)

Molekiil Formiili CsHoNO2
Molekiil Agirlig: 151,16 g/mol
pH 5,5-6,5
9,46 (Dastmalchi S. ve ark.,
pKa
1995)

14 mg/L (25 °C)

Sudaki Coziiniirligii
103-90-2

CAS Numarasi
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Sekil 2.1. Parasetamoliin Yapisal Formiilii (PubChem, 2021).

PSM, genellikle kokusuz, aci, beyaz kristal toz halinde bulunmaktadir. Doygun
¢ozeltisi zayif asidik Ozellik gostermektedir. Eter ve benzende zor ¢oziiniirken;
aseton, metanol, etanol gibi organik ¢oziicilerde ve su igerisinde kolayca
¢ozlinebilmektedir (PubChem, 2021).

2.3. Tibbi ila¢ Giderim Yontemleri

Agn kesiciler ve bazi1 antibiyotik gruplari, geleneksel aritma yontemleri ile
projelendirilen atiksu aritma tesislerinde giderilemeden sucul ortamlara desarj
edilmektedir. Tibbi ilaglar gibi kimyasallarin sulardan tamamen giderilmesi amaciyla
ileri aritma teknolojileri kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon (Bhatacharya P. ve ark.,
2020), ozonizasyon (Kharel S. ve ark., 2020; Gassie ve Englehardt, 2017), membran
sistemleri (Carolin C.F. ve ark., 2020) ve aktif karbon adsorpsiyonu (Wong ve ark.,
2018; Nguyen D. ve ark., 2020) bu teknolojilerin basinda gelmektedir. Adsorpsiyon,
diisiik maliyetli bir yontem olmasinin yani sira konsantrasyonu diisiik kirleticilerin
gideriminde de etkili olmasi nedeniyle daha fazla tercih edilmektedir (Aksu ve
Akpinar, 2001). Ozonizasyon yontemi, tibbi ilaglarin aritma tesisleri ¢ikis sularindan
giderimi icin arastirilan son teknoloji yontemlerden biri olarak yer almaktadir. Ancak
pahali bir teknoloji olmasi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir. Ultrafiltrasyon
membran sistemi ise metal endiistrisi, kagit endiistrisi ve tekstilde boyar madde geri

kazandirilmasinda kullanilmaktadir (Gassie ve Englehardt, 2017).

Aktif karbon adsorpsiyonu, aktif karbonun genis yilizey alanina ve gdzenek yapisina

sahip olmasi, fiziksel ya da kimyasal aktivasyonla yiiksek oranda karbon igeren
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cesitli materyallerden kolayca elde edilmesi ve yiiksek adsorpsiyon yetenegine sahip
olmasi gibi nedenlerden dolay1 yaygin sekilde tercih edilmektedir (Franco ve ark.,
2017).

2.4. Aktif Karbon

Aktif karbon, amorf yapil1 biiyiik kristal formlu ve genis gézeneklere sahip, yiiksek
oranda karbon iceren adsorban malzemesi seklinde ifade edilebilmektedir (Zhu ve
ark., 2021). Aktif karbon bilesimi, yiizdesel diizeyde %87-97 civarinda karbon
igerirken geri kalan miktarlarinda oksijen, azot, kiikiirt ve hidrojen igermektedir
(Kii¢iikgiil,2004). Sivi ya da gaz formda bulunan maddelerin adsorpsiyonunda aktif
karbon kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda yapisindaki i¢ ylizeyde farkli tiirlerdeki
molekiilleri adsorplayabilme 6zelligine de sahiptir (Jaroniec ve Choma, 1986). Aktif
karbonlar meyve kabugu atiklar1 ve ¢ekirdekleri (Zarroug ve ark., 2022; Al-Sharify
ve ark., 2018), odun talasi (Tung ve ark., 2021), findik kabugu (Lima ve ark., 2019)
ve hindistan cevizi kabugu (Ferreira ve ark., 2015) gibi birbirinden farkli
hammaddelerden elde edilebilmektedirler. Ozer ve Imamoglu (2022), H3PO4
kullanilarak aktive ettikleri balkabagi kabugundan biyokomiir ile sulu ¢ozeltilerden
Siprofloksasin antibiyotiginin giderimi lizerine ¢aligma yapmistir. Benzer sekilde
Ozer ve Imamoglu (2022), balkabag: kabugunu H»SO;s ile aktive ederek meydana
gelen biyokomiir ile sulu ¢ozeltilerden nikel(Il) ve kursun(Il) iyonlarinin giderimini
incelemistir. Bakir(Il), nikel(II) ve kobalt(Il) gibi iyonlarin sulu c¢ozeltilerden
uzaklastirllmasinda Usanmaz ve arkadaslari(2021), H3POa4 kullanilarak aktive edilen

findik kabugu bazl aktif karbon ile calisma yapmustir.

Sec¢ilen hammadde genelde 300 °C ile 1100 °C sicaklik altinda, CO2, Oz, H20O buhari,
CO, hava veya diger gazlari muhteva eden atmosfer ortaminda aktive edilmekte ve
daha sonra sogutulmaktadir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1990). Yiizey alani ve gozenek
yapist, aktif karbonun en 6nemli 6zellikleri arasinda yer almaktadir. Aktif karbonun
yizey alanmin  belirlenmesinde  Brunauer-Emmet-Teller (BET) yontemi
kullanilmaktadir. Gozeneklilik yapisi, civa iceren porozimetre ve gaz adsorpsiyonu
kullanilarak belirlenmektedir (Zhu ve ark., 2021). Aktif karbonda gozenekler,
giderilecek kirliligin capina uygun olacak biiyiikliikkte olmalidir. Bunun nedenti,

adsorplanan molekiil ve aktif karbon arasi ¢ekim kuvvetinin agiklanabilmesinde
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etkilidir. Gozenek yarigaplart makro, mezo, mikro ve submikro seklinde 4 adet

gozenek yapisiyla agiklanabilmektedir (Ekici, 2007).

Aktif karbonlar kullanim alanina gore, fiziksel yapisina bagl olarak toz yapili aktif
karbon, graniil yapili aktif karbon, pelet yapil1 aktif karbon seklinde tiretilmektedir.
Kullanim alanina gore iretilen aktif karbon tiirleri, verimlilige ve adsorplanma

kapasitesine etki etmektedir (Akyildiz, 2007).

Literatiirde PSM ila¢ etken maddesinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi amaci ile
farkli hammaddelerden aktif karbonlar elde edilmistir. Uretilen aktif karbonlar ve

denge adsorpsiyon degerleri Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. Farkli hammaddelerden iiretilen AC ile PSM giderim parametreleri

PSM Temas

Aktif ) izoterm/ sy o Adsorban
Aktivasyon _ 4l pH Giderimi  Siiresi Kaynak
Karbon Kinetik (mg/g) Dozu (g)
(%) (dk)
Langmuir /
Atik Cay Wong ve
H3PO4 Yalanci ikinci 59,17 3 99,87 60 0,5
Yapragi ark. (2018)
derece
Freundlich / Nourmoradi
Mese
KOH Yalanci ikinci 45,45 3 99,00 150 1,0 ve ark.
Palamudu
derece (2018)
Ticari Langmuir / Nguyen D.
Aktif - Avrami kesirli 221 7 52,00 5 1,0 ve ark.
Karbon derecesi (2020)
Langmuir ve
Redlich- Paredes-
Piring ZnCl,
Peterson / 50,25 5,8 97,80 60 15 Laverde ve
Kabugu NaOH
Yalanci ikinci ark. (2019)
derece
Langmuir ve
Redlich- Paredes-
Kahve ZnCl,
Peterson / 48,31 5,8 94,79 60 15 Laverde ve
Kabugu NaOH
Yalanci ikinci ark. (2019)
derece
Brezilya
ZnCl, Liu/ Avrami Lima ve ark.
Findik 309,70 7 98,29 30 0,03
1.0:1.0 kesirli derecesi (2019)
Kabugu
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2.5. Aktif Karbon Uretiminde Portakal Kabugu Kullanimi

Portakal, alkolsiiz icecek endiistrisinde diger narenciyelere kiyasla yiiksek oranda
kullanilmaktadir. Bunun sonucunda da atik olarak islenen portakal kabuklar1 gevrede
kirletici unsur olarak yer almaktadir. Portakal kabuklarinin yapis: klorofil pigmenti,
pektin, seliiloz, lignin, diisiik oranda hidrokarbon ve hemiseliiloz igermektedir (Bello
ve ark., 2020). Literatiire gore giiniimiizde portakal kabugundan elde edilen aktif
karbon ile belirli sayida ¢alisma yapilmasiin yani sira sucul ortamdan farmasotik
(Bello ve ark., 2020), boyar madde (Bediako ve ark., 2020) ve mikrokirletici (Djilani
ve ark., 2012) gibi kirletici unsurlarin gideriminde kullanilmistir. Ayrica, portakal
kabugu bazli aktif karbon KOH, H3PO4 ve ZnCl; kullanilarak, , kimyasal ve hidroliz
yolu ile aktive edilebilmektedir (Wei ve ark., 2019).
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3. ADSORPSIYON

3.1. Adsorpsiyon Teorisi

Bir fazdaki molekiil ya da iyonlarin, baska bir faz ylizeyinde yogunlagmasi iglemi
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Birikim gosteren madde adsorbat,
adsorplayan kati madde ise adsorban seklinde adlandirilmaktadir. Suda ¢6ziinen bir
maddenin  su  igerisindeki  ¢Oziinlirligli  adsorpsiyonun  biytkligi ile
iliskilendirilmektedir. Hidrofilik yapili ve hidrofobik yapili molekiillerde, molekiil
hidrofobik ucu yiizeye tutunma egilimi gostermektedir. Buna ek olarak molekiil
boyutu da adsorpsiyonu olumsuz etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir. Ug tip

adsorpsiyon gesidi vardir (Dabrowski, 2001) :

— Fiziksel adsorpsiyon
— Kimyasal adsorpsiyon

—  Degisim (Iyon degisimi) adsorpsiyonu

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ile adsorban arasi baglantiyi1 Van der Walls
kuvvetleri saglamaktadir. Adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikmektedir. Bu ortamda
aktivasyon enerjisi mevcut degildir; fakat elektrostatik kuvvetler mevcuttur. Fiziksel
adsorpsiyon genelde tersinirdir ve ¢ogunlukla sicaklik yiikselmesi ile azalmaktadir
(Xia ve ark., 2019).

Adsorban ve adsorbat arasi kimyasal baglanma kimyasal adsorpsiyon olayinda
meydana gelmektedir. Bu adsorpsiyon tiirii nadiren tersinmezdir. Ortaya ¢ikan
aktivasyon enerjisi degeri 10-50 kcal/mol’diir. Sicaklik arttik¢a kimyasal adsorpsiyon
daha hizli sekilde meydana gelmektedir. Olusan baglar fiziksel adsorpsiyonda olusan
baglara nazaran daha kuvvetlidir. iki adsorpsiyon karsilastirildiginda fiziksel
adsorpsiyon bir veya ¢ok tabakali olabiliyorken kimyasal adsorpsiyon tek tabakali
olabilmektedir (Dabrowski, 2001).

Adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim iyon degisimi adsorpsiyonu ile

olugsmaktadir. Adsorbe olayindaki daha iyi sonucu Kiigiik ¢apli ve elektrik yiikii fazla



olan iyonlar vermektedir. Adsorpsiyon olayr kimyasal, fiziksel ve biyolojik
sistemlerde tercih edilmektedir. Su ve atiksularin aritimi teknolojilerinde aktif karbon
siiregelen bir kullanima sahiptir. Adsorpsiyon; atiksulardan zehirli atiklarin
uzaklastirilmasinda tercih edilen bir yontemdir. Yiiksek verimde isleyen adsorpsiyon

proseslerinde, adsorpsiyon denge verileri ¢esitli modeller ile ifade edilmektedir.

Adsorpsiyon proseslerinin igletme kosullar1 araligit ve bu aralikta nasil tepki
gosterecegi, adsorpsiyon modelleri ile agiklanabilmektedir. Sicaklik, adsorban dozu,
yiizey alani, gbzenek ve parcacik biiyiikliigii, pH, temas siiresi, kapasite ve Kinetik
parametreleri gibi etkenler adsorpsiyon siirecini etkilemektedir (Potgieter ve ark.,
2006).

3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan madde ve ¢oziinen madde konsantrasyonu ile yiizey
tizerinde tutulan ve ¢6ziinen madde konsantrasyonu arasi dinamik bir denge halini
alincaya dek devam etmektedir. Sabit sicaklikta, ¢ozeltide kalan madde derisimine
karsi birim agirh@inda adsorbe edilen kati sorbentin ¢dziinen miktar1 grafige
kaydedilerek adsorpsiyon dengesi tanimlanabilmektedir. Bu denge hali adsorpsiyon
izotermleri ile ifade edilmektedir (Nourbakhsh ve ark., 1994).

Tanimsal olarak adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik sartinda adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktar1 ile denge konsantrasyonu ya da denge basinci arasi

bagint1 seklinde agiklanmaktadir.

Adsorpsiyon izotermleri matematiksel olarak modelleme kullanilarak ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermlerinde en sik kullanilan modellemeler Langmuir
izotermi ve Freundlich izotermi. Ozel durumlarda kullanilan farkl1 izoterm modelleri
ise Temkin, Dubinin-Radushkevich, Sips ve Toth izotermleridir. En uygun izoterm
modeli, deneysel ¢alisma sonucundaki verilerde dogrusal grafik meydana gelmesiyle

belirlenmektedir (Dabrowski, 2001).
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3.2.1. Langmuir izotermi

Enerji bakimindan adsorban yiizeyinin benzer oldugu kabul edilerek Langmuir
izotermi, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak amaciyla kullanilmaktadir

(Langmuir, 1916). Langmuir izotermi denklemi Esitlik 3.1’de verilmistir.
L=t (D (3.1)
C,: Cozeltide adsorpsiyon sonrasi kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
q.: Adsorbanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K; : Adsorbatin adsorplanma kapasitene bagimli sabit (L/g)
a; . Adsorpsiyon enerjisine bagimli sabit (L/mg)
Qmax. Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Boyutsuz R; (dagilma) sabiti adsorpsiyonun elverisliligini  bulmak i¢in
hesaplanmaktadir. Tablo 3.1’de R; (dagilma) sabiti deger araliklar1 verilmistir
(Kabak, 2008) :

Tablo 3.1. R degerine bagli izoterm tipi

R, Degerleri Izoterm Tipi
R, >1 Elverisli Olmayan
R, =1 Lineer
O<R,<1 Elverigli
R, =0 Tersinmez

3.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli, yiizey heterojenligi ile ilgili bir varsayim temelinde, ¢ok
katmanli adsorpsiyona uygulanabilen tersinir ve ideal olmayan adsorpsiyonu
tanimlayan en eski iligkidir. Freundlich adsorpsiyon prosesini, deneysel bir denklem
gelistirerek ifade etmistir. Freundlich izoterminde bir adsorbentin yiizeyinde mevcut
olan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir bu da farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan

olusturuldugunu gostermektedir. Freundlich izoterm modeli i¢in bir adsorbanin
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yiizeyinde bulunan biitiin adsorpsiyon alanlari heterojen yapidadir seklinde
genelleme yapilabilmektedir (Freundlich, 1906).

Bu modele ait esitlik Esitlik 3.2’de verilmistir (Freundlich, 1906).
qe= KrCo'" (3.2)

C,: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozelti igerisinde mevcut kalan madde konsantrasyonu
(mg/L)

q.: Adsorbanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K : Adsorpsiyon kapasitesi (L/g) (Deneysel metotla bulunur.)
n: Adsorpsiyon yogunlugu

Freundlich izoterm denkleminin belirtildigi Esitlik 3.3’te her iki tarafin logaritmasi

aliarak formiilize edilir.

log q, =log Kr +%log C, (3.3)

3.2.3. Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorban ile ¢ozelti arasi etkilesimlerin adsorpsiyon
tizerindeki etkilerini ifade etmektedir. Temkin izotermine gore; tabaka iizerinde yer
alan tiim molekiillerin adsorpsiyon 1s1s1, lineer sekilde azalmaktadir. Bu modele ait
esitlik Esitlik 3.4°te verilmistir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

qez’;—:ln Kr + %ln C, (3.4)

Kr: Denge baglanma sabiti
br: Temkin izoterm sabiti
R: Gaz sabiti

T': Mutlak sicaklik (K)

3.2.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Adsorbanin karakteristik gozenek yapisiyla birlikte heterojen yiizeye sahip goriiniir
adsorpsiyon enerjilerini  modellemek i¢in Dubinin-Radushkevich izotermi
kullanilmaktadir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).

Bu modele ait esitlik Esitlik 3.5’te verilmistir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).
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Ing, = Ing,, — B€? (3.5)
£ - Dubinin-Radushkevich izotermi sabiti
gm : Teorik adsorpsiyon kapasitesi
£ Polanyi potansiyeli

R Gaz sabiti
7. Mutlak sicaklik (K)

3.3. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminde gergeklesen temas siiresine bagimli
olarak tanimlanmaktadir. En sik kullanilan modeller yalanci birinci ve yalanci ikinci

derece kinetik modelidir.

3.3.1. Yalanci birinci derece kinetik modeli

Lagergren, 1898'de yalanci birinci dereceden kinetik modelini (PFO), organik
bilesiklerin biyokOmiir {izerine adsorpsiyonu iizerine kinetiginde tanimlamistir
(Lagergren,1898). Yalanci birinci derece hiz esitligi formiilii Esitlik 3.6’da verildigi
gibidir:

In(qe — q) = Inqe - kq t (3.6)

In(q. — q) ile t arasinda grafik cizildiginde elde edilen dogrunun egiminden

adsorpsiyon hiz sabiti k; bulunmaktadir (Lewinsky, 2007).

3.3.2. Yalanci ikinci derece kinetik modeli

Ho ve McKay, metal iyonlarinin adsorpsiyon verilerini torf ve zamana bagl
iligkilendirmek icin yalanci ikinci derece kinetik modelini (PSO) 1998 yilinda
onermistir (Ho ve ark., 1998).

Yalanci ikinci derece hiz esitligi formiilii Esitlik 3.7°de verildigi gibidir:

t 1 1
-= +—t 3.7
qa  k2q.%  qe (3.7)

t/q ile t arasinda grafik ¢izildiginde elde edilen dogrunun egim ve kesmesinden k,

sabiti yani adsorpsiyon hiz sabiti bulunmaktadir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Deneyde Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismada kullanilan ilag etken maddesi Parasetamol (PSM) Neutec ilag
San. Ve Tic. A.S. firmasindan temin edilmistir. PSM c¢oziinmesi i¢in Metanol
(CH3OH) (Merck, Almanya) kullanilmistir. Proseste pH belirleme asamasinda
Hidroklorik Asit (HCIl) ve Sodyum Hidroksit (NaOH) (Merck, Almanya)
kullanilmistir. islemden sonra ¢dzeltide kalan PSM konsantrasyonu belirlemek icin
UV-VIS spektrofotometre (Merck Pharo 300, Almanya) kullanilmistir. Cozeltilerin
karigimi ¢oklu manyetik karistirict (Biosan ES-20, Letonya) ile saglanmistir. Proses
boyunca pH o6l¢timleri pH metre (ISOLAB 8200M, Almanya) ile ger¢eklestirilmistir.
Portakal kabugu aktif karbonun (PKTAC) yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) (FEI, Quanta FEG 250, USA) ile incelenmistir. PKTAC 1n ylizey
karakterizasyonu BET analizi (Quantachrome Corporation, Autosorb-6, USA) ile
tespit edilmistir. CHN element analizi Leco CHNS 932 (LECO Corporation, St.
Joseph, MI) analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.2. Portakal Kabugundan Aktif Karbon Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

PSM’nin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak kullanilan ZnCl; ile portakal kabugu
aktif karbonu, Koklii ve imamoglu (2022)’nun ¢alismasinda agiklanmistir. Kisaca,
yerel pazarlardan temin edilen portakallar soyulduktan sonra kabuklari yikanip
etitvde kurutulmus; 90 gr portakal kabuguna, 90 gr ZnCl> ve 150 ml destile su ilave
edilerek karistirlmistir. 24 saat oda sicakliginda bekletilmis ve 24 saat 105 °C etiivde
kurutularak 700 °C’de tiip firnda N> akisi altinda (100 ml/dk) 1 saat piroliz
edilmistir. Bu islemlerin ardindan énce 2 M HCI ile sonra da destile su ile iyice
yikanarak 105 °C kurutulmustur (Koklii ve imamoglu, 2022).



4.3. Deneysel Calisma ve Adsorpsiyon Analizleri

PSM ila¢ etken maddesinin, portakal kabugundan hazirlanan toz aktif karbon
(PKTAC) iizerine adsorpsiyonu i¢in deneyler yapilmis ve  sonuglar
degerlendirilmistir. Deneyde baslangic PSM konsantrasyonu, pH, adsorban dozu ve
temas siiresi gibi parametrelerin PSM giderimi iizerinde etkileri arastirilmistir. flk
olarak 500 mg/L konsantrasyona sahip sentetik ¢ozelti olusturmak icin 500 mg saf
PSM kullanilmistir. 5 mL CH3OH ve 100 °C distile su kullanilarak PSM
¢Ozdiiriilmiis; ¢ozelti hacmi oda sicakliginda distile su ile 1000 mL’ye tamamlanarak
stok ¢ozelti hazirlanmistir. Baglangic PSM konsantrasyonu (100-500 mg/L), pH (2-
10), adsorban dozu (10-500 mg) ve temas siiresi (5-120 dakika) parametrelerinin

sulu ¢ozeltilerden parasetamol giderimi {izerine etkisi incelenmistir.

PSM maddesinin UV Spektrofotometrede maksimum absorbans degeri 290 nm
olarak ol¢iilmistiir. Dengeye ulasmis ¢ozeltide kalan PSM konsantrasyonu 290 nm
dalga boyunda UV Spektrofotometre ile Olglilmistiir. Birim PKTAC {izerine
adsorplanan PSM miktar1 da asagidaki, denklem yardimiyla hesaplanmaigtir.

g = Lo=Cl¥ (3.8)

m

Adsorpsiyon % = (%) .100 (3.9)
0

burada baglangigta ve dengede PSM konsantrasyonlar1 sirasiyla Co ve Ce (Mg/L),
¢ozelti hacmi V (L) ve PKTAC miktar1 m (g) olarak verilmistir (Glindogdu ve ark.,
2012).

Deneysel sonuglarm, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu degerlendirilmistir. Adsorpsiyonun Kinetik

modelleri de hesaplanmig ve sonuglar yorumlanmastir.
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Sekil 4.1. Proses akim semasi
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Adsorban Karakterizasyonu

Bu calismada, Kokli ve Imamoglu (2022)’nin ¢alismalarinda agikladiklar1 aktif
karbonun boyut <212 um olan toz aktif karbon kismi kullanilmistir. Portakal kabugu
toz aktif karbonunun Brunauer-Emmett-Teller yiizey alam 1570 m?/g olarak
belirlenmistir. Ayn1 zamanda gozenek hacmi ve gézenek genisligi sirastyla 0.94 cc/g
ve 12.2 A’dir. Elemental analiz sonuglarina gore toz aktif karbon yiiksek karbon
(78.3 %), diistik hidrojen (2.12 %) ve azot (2.95 %) icerigine sahiptir. Fernandez ve
arkadaslar1 (2014), calismalarinda portakal kabugundan gelistirdikleri aktif karbonun
elementel analizinde agirlik¢a yiliksek oranda karbon, diigiik oranda hidrojen ve azot

icerigi gozlemlediklerini agiklamistir.

5.2. pH EtkKisi

Adsorpsiyonun pH'1l, adsorbat tiirleri tarafindan sergilenen ¢esitli iyonik form
tizerindeki etkileri ile birlikte adsorban yiizey yiikii iizerinde de Onemli bir rol
oynamaktadir (Wong ve ark., 2018). Bu nedenle cozeltinin pH degisim etkisi,
adsorban ile ila¢ etken maddesi arasi etkilesimlerde analit yiikiinii ve adsorban
yiizeyini etkileyen énemli bir parametre olarak kabul edilmektedir (Ozer, 2020).
Adsorpsiyonda pH etkisini belirlemek i¢in, 50 mg TAC, 50 mL hacim ve 300 mg/L
konsantrasyona sahip PSM c¢ozeltileri pH 2-10 degerleri arasinda calisilmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 5.1 ve Sekil 5.1’de verilmistir. 0,1 M HCI ve NaOH

kullanilarak pH degerleri ayarlanmistir.

Tablo 5.1. Farkli ph degerlerine ait veriler

pH Ce (mg/L) e (Mg/g)
2 163,43 136,57
4 156,71 143,29
6 175,4 124,60
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Tablo 5.1. (Devamm) Farkli ph degerlerine ait veriler

pH Ce (mg/L) de (Mg/g)
8 159,07 140,93
10 263,07 36,93
140 A
120 A
_100 -
>
E 80 A
= 60 -
40 A
20 -
0 T T T T T )
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 5.1. PKTAC ile PSM gideriminde pH'in etkisi

Sekil 5.1°de 2 ila 10 arasinda degisen ¢6zelti pH 1nin PSM’nin adsorpsiyonu iizerine
etkisi yer almaktadir. Yiiksek adsorpsiyon degerlerinin pH 4 ve pH 8 degerleri
arasinda elde edildigi goriilmustiir. Adsorpsiyonda azalma egilimi pH 8 degerinin
tizerinde gozlemlenmistir. pH 10’a dogru arttikca PKTAC’in PSM (pKa = 9.38)
uzaklagtirma kapasitesi de yeniden bir azalis gostermistir. Cozeltinin pH"1 pKa'dan
diisiik oldugunda (pH<pKa), ila¢ etken maddesi genellikle iyonize olmayan yani
negatif formdadir (Iovino ve ark., 2015). 8'in iizerindeki pH degerlerinde PSM
adsorpsiyonunun azalmasi, anyonik PSM molekiilleri ile PKTAC ylizeyindeki
negatif yiike sahip fonksiyonel gruplar arasinda meydana gelen elektrostatik itmeden
kaynaklanabilmektedir (Moussavi ve ark., 2016). Streit ve arkadaslar1 (2020), PSM
ve diger farkli iki ila¢ etken maddesinin adsorpsiyonu iizerine yaptiklar1 ¢alismada,
PSM uzaklastirma kapasitesinin pH 2’den 8’e kademeli olarak yiikseldigini ve pH
9’da onemli derecede azalis gosterdigini agiklamislardir. Bu nedenle ¢alismalarinda
notr pH’a en yakin pH 8 degerini tercih etmislerdir. Bu ¢aligmada ise denge ve
kinetik g¢alismalar1 i¢in uygulanabilirligin kolayligi acisindan pH 6 degeri tercih

edilmistir.
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5.3. Temas Siiresi Etkisi

PSM’nin toz aktif karbon ile adsorpsiyonunda temas siiresi etkisini incelemek
amaciyla pH 6, 50 mg PKTAC, 50 mL hacim ve 300 mg/L konsantrasyona sahip
PSM ¢ozeltileri 5 -120 dakika araliginda 180 rpm’de karistirilmistir ve Tablo 5.2°de

gosterilmistir.
Tablo 5.2. Karistirma siiresinin etkisine ait veriler
t (dakika) Ce(mg/L) ge (Mg/q)
5 196,30 103,70
10 189,16 111,84
15 184,40 115,60
30 178,00 122,00
45 176,00 124,00
60 175,40 124,60
90 174,80 125,20
120 174,50 125,50
130
125 A —— —e
120
&
g 115
=
110
105
100 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Sekil 5.2. PKTAC ile PSM gideriminde temas siiresi etkisi

Sekil 5.2 incelendiginde, 5-60 dk arasinda adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklesmis
ve 60 dk’dan sonra dengeye ulasarak sabit kalmistir. 90 ve 120 dk siirelerinde de
adsorpsiyon veriminde 6nemli bir degisim gézlenmemistir. Aktif karbon ile PSM
adsorpsiyonun 25 °C sicaklikta dengeye ulagma siiresi 60 dakika olarak
kaydedilmigtir. Denge zamaninda 300 mg/L PSM ¢ozeltisi i¢in adsorpsiyon
kapasitesi 124.6 mg/g olarak belirlenmistir.
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Bu durum adsorpsiyon hizinin, PKTAC ile PSM ¢ozeltisinin ilk temasinda yiiksek
olup zamana bagl olarak azalmasi kuramini desteklemektedir (Baseri ve ark., 2012).
Ozer ve Imamoglu (2017) ¢alismalarinda, adsorpsiyon hizinin yavaslamasinin ig
gozeneklerinde doygunluk meydana gelen aktif karbona daha fazla adsorpsiyon

molekiilii girememesinden kaynaklandigini agiklamislardir.

5.4. Adsorban Dozu Etkisi

Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirli§inde adsorban dozu 6nemli bir parametredir.
PSM gideriminde adsorban dozu etkisini arastirmak i¢in, 300 mg/L konsantrasyona
sahip, orijinal pH degerinde (pH 6) ve 50 mL hacmindeki ¢ozeltiler 10-500 mg arasi
PKTAC ilavesiyle hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.3 ve Sekil 5.3’te

verilmistir.
Tablo 5.3. Doz etkisine ait sonuglar
AC Miktar1 (mg) Ce (mg/L) ge (Mg/g) % Ads
10 267,20 164,10 10,93
25 232,64 134,72 22,45
50 175,40 124,60 41,53
75 138,90 107,40 53,70
100 97,71 101,14 67,43
150 59,43 80,19 80,19
200 32,17 66,95 89,27
250 21,07 55,79 92,97
300 1343 47,76 95,52
350 8,71 41,61 97,09
400 6,00 36,75 98,00
450 4,90 32,79 98,36
500 3,80 29,62 98,73
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Sekil 5.3. PKTAC dozajinin PSM'nin gideriminde etkisi

Sekil 5.3’te ¢ozelti igerisindeki PKTAC miktar1 artis gosterirken adsorpsiyon
kapasitesi azalma gOstermistir. Adsorpsiyon giderim yiizdesi, adsorpsiyon
kapasitesinin aksine adsorban dozu ile dogru orantili olarak artis gostermistir.
Adsorban miktar1 ile adsorpsiyon giderim yiizdesinin dogru orantili artisi, aktif
karbon miktarinin artmasina bagli olarak dolu olmayan aktif bolge ve yiizey alam

miktarinin artmasi seklinde agiklanabilmektedir (Nam ve ark., 2014).

Sajid ve arkadaslar1 (2022), calismalarinda sucul ortamda PSM giderimi i¢in CSH
(Cannabis Sativum Hemp) bitkisinden hazirlanan aktif karbon kullanmiglar ve
adsorban dozundaki artis ile birlikte adsorpsiyon veriminin artip; adsorpsiyon
kapasitesinin azalis gOstermesini  aktif bolgelerin sayisina  bagli  olarak

aciklamiglardir.

5.5. Baslangi¢ Parasetamol Konsantrasyonu Etkisi

Baslangic PSM konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi amaciyla
orijinal ¢ozelti pH (6) degerinde 50 mg PKTAC, 50 mL ¢ozelti hacmi olacak sekilde
100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlarinda 60 dk temas siiresi

ile karistirilmistir ve Tablo 5.4’te elde edilen veriler gdsterilmistir.
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Tablo 5.4. Baslangi¢ Konsantrasyonlarina Ait Veriler

Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/qg) % Ads
100 29,62 70,38 70,38
200 95,00 105,00 52,50
300 175,40 124,60 41,53
400 225,00 175,00 43,75
500 315,00 185,00 37,00
200 H - 100
180 - - 90
160 - - 80
140 - - 70
© 120 - F 60 o
= ©
£ 100 - F50 <
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Sekil 5.4. Baslangi¢ konsantrasyonun PSM giderimi tizerindeki etkisi

Sekil 5.4 incelendiginde PSM konsantrasyonu artisi1 ile adsorpsiyon kapasitesinin de
dogru orantil1 sekilde arttig1 gozlenmistir. Bu artis PSM ile PKTAC arasi etkilesimin
de artmasindan kaynaklanmaktadir (Shrestha ve ark., 2013). Adsorpsiyon giderim
yiizdesindeki azalma, PKTAC ylizeyinin bos olan aktif bolgelerinde PSM
adsorplayabilme kabiliyetinin yetersiz oldugunu gostermektedir (Banerjee ve ark.,

2014).

5.6. Adsorpsiyon izoterm Modellemesi

Adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu Dbelirleyebilmek amaciyla baslangig
konsantrasyonlarina goére elde edilen deney sonuglari kullanilarak Langmuir
Izotermi, Freundlich izotermi, Temkin izotermi ve Dubinin-Radushkevich izotermi
ile modelleme yapilmistir. Sonuglar kiyaslanarak en uygun izoterm modeline karar

verilmistir.

30



5.6.1. Langmuir izotermi

Deneysel ¢aligmada elde edilen verilerin Langmuir izotermine uygunluguna karar
verebilmek i¢in Esitlik 3.1°deki denklem ile Sekil 5.5 olusturulmustur. Langmuir

izotermindeki egim ve kesmelerden Langmuir sabitleri q,,,, Ve K; degerleri

hesaplanmustir.
2 -
1,6 ~
o 1,2 -
=
O
0,8 -
044 *
O T T T 1
0 100 200 300 400

Ce
Sekil 5.5. Langmuir Izotermi

Ilag etken maddesi olan PSM‘nin, portakal kabugundan elde edilen TAC ile
adsorpsiyonu Sekil 5.5°de elde edilen grafikten korelasyon degeri R? = 91 seklinde
sonug vermistir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun olmasi; aktif karbonun
homojen yapili yiizeye ve birbiriyle ayn1 yapida aktif bolgelere sahip oldugunu
gostermektedir. Ayni zamanda izoterm ile uyum tek tabakali adsorpsiyonun
gergeklestigini ve yiizey enerjisinin homojen sekilde dagildigini da gostermektedir
(Hameed & El-Khaiary, 2008).

R (Langmuir ayirma faktorii), adsorpsiyonda kullanilan aktif karbonun uygun olup
olmadigi hakkinda bilgi vermektedir. Ri=1 dogrusal, R >1 ise uygun degil, R =0
tersinmez ve O<R <1 uygun oldugunu ifade etmektedir (Freundlich, 1906).
Langmuir adsorpsiyon izoterminin ana karakteristigi olan ayirma faktori (Ry)

degerleri hesaplanmis ve asagidaki asagidaki Tablo 5.5’te  verilmistir.
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Tablo 5.5. Baslangi¢ konsantrasyonlarina gore R ayirma faktorii degerleri

Konsantrasyon ( mg/L) RL
100 0,50
200 0,33
300 0,25
400 0,20
500 0,17

Yukaridaki tabloda deneysel hesaplamalarda her konsantrasyon i¢in hesaplanan Rp
degerleri 0 ila 1 araliginda sonug¢ gdstermistir. Bu sonu¢ adsorpsiyonun uygun ve

istemli oldugunu gostermektedir (Polanyi, 1932).

5.6.2. Freundlich izotermi

Deneysel caligmada elde edilen verilerin Freundlich izotermine uygunluguna karar
verebilmek icin Esitlik 3.2’de verilen denklem ile Sekil 5.6 olusturulmustur.
Olusturulan sekildeki egrilerin sabitleri izoterm ile ilgili sonuglar vermistir.

Freundlich izotermindeki egim ve kesmelerden Freundlich sabitleri n ve K degerleri

hesaplanmustir.
6,5
.
5 m
.
g
c
3
3,5 A
2 T T 1
3 4 5 6

Ln(C,)

Sekil 5.6. Freundlich izotermi

32



Sekil 5.6°da yapilan calismada Freundlich Izotermi igin korelasyon sayis1 R?=0.95
degeri elde edilmistir. Sonuglar incelendiginde ger¢eklesen adsorpsiyonun en yiiksek
R? degeri Freundlich izoterminde goriilmiistiir. Sekildeki lineer dogruya bagl olarak
Freundlich sabitleri Ki = 16.61 ve izoterm uygunlugu degeri n = 2.41 seklinde
hesaplanmistir. n sabitinin 2,41 degerinde olmasi Freundlich izoterminin uygun
oldugunu ispatlar niteliktedir. Cilinkii n sabiti literatiirde 1-10 araligindadir. n>1
sonucu adsorbat ile adsorban arasi giiglii bag1 gostermektedir ve bu durum meydana

geldiginde yapilan islemin uygun oldugu kabul edilmektedir (Chiou ve Li, 2002).

5.6.3. Temkin izotermi

Deneysel calismada elde edilen veriler Temkin izotermi ile Sekil 5.7 iizerinde
gosterilmistir. Sekil 5.7°deki egim ve Kesme noktasindan Temkin izotermi sabitleri

By ve Ky bulunmustur.

250
200

150

Qe

100

50

3 35 4 45 5 55 6
In (Ce)

Sekil 5.7. Temkin izotermi

Adsorban-adsorbat etkilesimlerini ifade eden Temkin Izotermi, tiim molekiillerin
1sisindaki azaligin, lineer bir diizende olustugunu savunmaktadir. Bu sonu¢ da
homojen baglanma enerjisinin oldugunu gostermektedir (Temkin ve Pyzhev, 1940).
Sekil 5.7°de verilen grafikte deneysel denge verilerinin Temkin izotermi ile (R? =

0.88) uyum saglamadigi gorilmistiir.
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5.6.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Deneysel calismada elde edilen veriler Dubinin-Radushkevich Izotermi ile sekil
tizerinde gosterilmistir. Sekil 5.8’daki egim ve kesme noktasindan Dubinin-

Radushkevich Izotermi sabitleri gm ve 4 bulunmustur.

5,8 1

0 2000 4000 6000
&2

Sekil 5.8. Dubinin-Radushkevich izotermi

Genellikle D-R izotermi, adsorbentin karakteristik gozenekliligi ile birlikte bilhassa
gbzenekli adsorbentlerde heterojen bir yiizeye olan goriiniir adsorpsiyon enerjilerini
tahmin etmek icin test edilmektedir (Cicekgi ve ark., 2020). Sekil 5.8’daki grafikten
hesaplanan korelasyon katsayis1 diisiik oldugundan deneysel verilere iyi uymadig

sonucuna ulagilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri igin yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen izoterm

sabitleri Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6. Adsorpsiyon izotermleri ve izoterm sabitleri

izotermler izoterm Sabitleri
Langmuir Izotermi Omax = 238,10 K_=0,01 R?2 =0,91
Freundlich Izotermi Kr = 16,61 n=241 R2=0,95
Temkin izotermi br= 48,53 Ky=0,12 R?2=0,88

Dubinin-Radushkevich

. . =0,0001 gm = 148.83 R?2=0,71
Izotermi

34



PSM’nin portakal kabugundan elde edilen toz aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda
en uygun izoterm modelini belirlemek i¢in Tablo 5.6’da izoterm sabitleri ve
korelasyon katsayis1 degerlendirilmistir. Tabloda yer alan degerler incelendiginde,
Freundlich izotermi icin R? degeri 0.95 ve n degeri 300 mg/L igin 2.41 sonucu elde
edilmistir. Korelasyon katsayis1 ve n degerinin 1’den biiyiik olmas1 adsorbanin PSM
etken maddesini etkin bir sekilde adsorplayacagi sonucunu vermektedir. Sonuglar
degerlendirildiginde en iyi izoterm modelinin Freundlich izotermi oldugu neticesine
ulagilmigtir. Literatirde Nourmoradi ve arkadaslart (2018), mese palamudu
kullanarak olusturduklar1 aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden PSM gideriminde en

uyumlu modelin R?=0.99 ile Freundlich izoterm modeli oldugunu belirlemislerdir.

5.7. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetikleri; adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon siirecinin modellemesi ve
PSM etken maddesi ile TAC arasi etkilesimin yapisi hakkindaki tahmini bilgileri,
deneysel sonuglari kinetik modeller ile agiklayabilmemizi saglamaktadir (EImorsi ve
ark, 2014).

Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece esitlikleri ile adsorpsiyon kinetikleri
modellenmistir. En uygun kinetik modeli hakkinda R? degeri gerekli sonucu
saglamaktadir. Bu amagla temas siiresi etkisini gosteren adsorpsiyon deney

sonuglaria gore kinetik modelller olusturulmustur.

PKTAC ile PSM adsorpsiyon kinetigi, yalanci birinci dereceden ve yalanct ikinci
dereceden kinetik modeller ve Sekil 5.9’da gosterilen dogrusal egriler yardimiyla
hesaplanmistir. Model denklemleri ve hesaplanan katsayilar Tablo 5.7°de
gosterilmektedir. S6zde ikinci dereceden kinetik modele gore tahmin edilen qe degeri
deneysel qe degerine yakin bulunmustur. S6zde ikinci dereceden kinetik modelin

korelasyon katsayist 0.99 olarak hesaplanmistir.
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(Inqe'qt)

2 - t (dk) 0 50 ¢ (dk) 100 150
(@) Yalanci birinci derece kinetik model (b) Yalanci ikinci derece kinetik modeli

Sekil 5.9. PKTAC iizerine PSM adsorpsiyonundaki kinetik ve korelasyon katsayilari

Tablo 5.7. Mertebesine gore hiz denklemlerinin korelasyon degerleri

Kinetik Model Katsayillar  Degerler Denklem Referans
k1 5*102

Lagergren (1898)

Yalanci
1.Derece Ge (MQ/Q) g In(ge — q) = Inqe - ky t
R? 0,97
k2 6,1*10°3
mg/ 126,58 Y .
;{ag;rcelce & 4 kz0e2 o q_t Ho ve McKay (1998)
. R? 0,99 2qe e

Tablo 5.7°deki veriler degerlendirildiginde R? katsaymmin 0.99 oldugu degerin
yalanci ikinci derece kinetik modelinde saglandigi goriilmiistiir. Bu deger, PSM
etken maddesinin PKTAC yiizeyinde tutunmasinin yalanci ikinci derece kinetik
modeli ile daha uyumlu oldugunu sonucunu vermektedir. Ayn1 zamanda PKTAC
tizerine PSM adsorpsiyonunda deneysel ge degerine en yakin sonucun, yalanci ikinci
derece kinetik modelinde hesaplanan ge degeri olmasi da adsorpsiyon kinetiginin
yalanct ikinci derece Kinetik modeli ile uyumunu desteklemektedir. Wong ve
arkadaglar1 (2018), atik c¢ay yapraklarindan {rettikleri aktif karbon ile PSM
gideriminde kinetik modelinin yalanci ikinci dereceye uyumlu oldugu sonucuna
varmiglardir. Hashemian ve arkadaslar1 da (2014), portakal kabugu ve badem kabugu
kullanarak {irettikleri aktif karbon ile adsorpsiyonda kinetik ¢aligmalar yapmis ve

sonucun yalanci ikinci derecede kinetik modeline uyumlu oldugunu belirlemislerdir.

36



6. SONUC VE YORUMLAR

Portakal kabuklarindan elde edilen aktif karbon ile gerceklestirilen PSM ilag etken
maddesinin adsorpsiyonu calismasinda proseste c¢esitli parametreler izlenmistir.
Adsorspiyon mekanizmasi belirli sartlar altinda (pH 6, 300 mg/L PSM, 50 mg
PKTAC) denge ve kinetik modeller kullanilarak agiklanmistir. Deneysel kosullarda
uygulanan adsorpsiyon izotermlerinden (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich) en uygun modelin Freundlich modeli (R? = 0.95) oldugu goriilmiistiir.
Kinetik degerlendirmede yapilan modelleme c¢alismasinda sonuglar, yalanci birinci
derece ve yalanci ikinci derece kinetik modellere uygulanarak incelenmistir.
Modellemelerin korelasyon katsayilar1 sonucunda prosesin yalanci ikinci derece
kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir. Son olarak bu analizler 1s18inda, aktif
karbon iizerine PSM adsorpsiyonunda, portakal kabugundan iiretilen PKTAC 1n,
PSM ila¢ etken maddesinin sulu ¢ozeltilerden giderme kapasitesi oldugu sonucu
ortaya ¢ikmistir. Elde edilen sonuglar portakal kabugundan iiretilen aktif karbonun
uygun bir adsorban oldugunu gostermektedir. Kullanilabilecek bu yontem hem
ekonomik acidan hem de adsorban olarak etkin bir giderim gdsterdiginden, atiksuda

farmasotik problemine ¢oziim yolu olarak kullanilabilecektir.
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