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OZET

PiRINC KABUGUNDAN ELDE EDIiLEN AKTIiF KARBON iLE
FARMASOTIK MIKROKIRLETICi OLAN SIPROFLOKSASIN GIDERIMIi

DEMIRDAG, Esra
Yiiksek Lisans, Kimya Bolimii
Danisman: Prof. Dr. Mehmet Hiiseyin ALKAN
Haziran 2024, 78 sayfa

Teknolojinin gelismesi ve niifus artisi ile beraber kimyasallarin kullaniminin
artmasiyla yiizey ve yeralt1 sulariin kirliligi, diinya ¢apinda giderek daha ciddi bir
sorun haline gelmektedir. Su kirliligine neden olan Kkirleticiler; endiistriyel atiklar,
tarimsal faaliyetler, evsel atiklar, petrol {iriinleri ilag atiklar1 gibi kaynaklardan gelen
kimyasallar neden olmaktadir. Siprofloksasin gibi farmasotik mikrokirleticiler
tiiketildikten sonra viicuttan atilir ve atik su sistemlerine gitmektedir. Aktif karbon, su
kirliligini gidermede etkili bir malzemedir. Ozellikle atik su aritma tesislerinde
kullanilarak, ilaclarin ve diger kimyasallarin su sistemlerine karigmasini azaltabilir.
Tez calisgmamizda sulu ¢ozeltiden siproflaksasin uzaklagtirilmasi igin piring
kabugundan aktif karbon (PAC) hazirlanmig olup batch adsorpsiyon yOntemiyle
incelenmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarin1 bulmak i¢in pH, adsorbent dozu,
temas siiresi, konsantrasyon etkisi aragtirilmistir. Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) ve Temkin izotermleri uyglanmistir. Deneysel kosullarda en
uygun adsorpsiyon izoterm modeli Freundlich modeli oldugu tespit edilmistir.
Freundlich izoterminin deneysel verilere ¢ok iyi uymasi, siprofloksasinin PAC yiizeyi
iizerinde ¢ok tabakali kapsanmasinin yani sira aktif karbon yiizeyinde aktif bolgelerin
heterojen dagilimini oldugunu gostermektedir. Entalpi (AH®), Gibbs'in serbest enerjisi
(AG®) ve entropi (AS°) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. AG°
degerlerinin negatif ¢ikmasi aktif karbon tizerindeki siproflaksasin adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigi gostermektedir. AH® degerlerinin pozitif olmasi prosesin
endotermik oldugunu gostermektedir. AS’nin pozitif degeri, adsorbanlar iizerinde
siprofloksasin maddesinin adsorpsiyonu sirasinda kati-sivi ara yiizeyinde artan
rastgeleligi gostermektedir. Siprofloksasinin PAC ile adsorpsiyonunda; adsorbanin
cok tabakali ve heterojen oldugu, prosesinin endotermik, fiziksel ve kendiliginden
gerceklestigini gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon izotermi, Aktif Karbon, Piring kabugu,
Siproflaksasin
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ABSTRACT

REMOVAL OF THE PHARMACEUTICAL MICROCONTAMINANT
CYROFLOXACIN WITH ACTIVATED CARBON FROM RICE HUSK

DEMIRDAG, Esra
Doctorate of Science in Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet Hiiseyin ALKAN
June 2024, 78 pages

Pollution of surface and groundwater is becoming an increasingly serious problem
worldwide as the use of chemicals increases with the development of technology and
population growth. Water pollution is caused by chemicals from sources such as
industrial wastes, agricultural activities, domestic wastes, petroleum products and
pharmaceutical wastes. Pharmaceutical micropollutants such as ciprofloxacin are
excreted from the body after consumption and end up in wastewater systems.
Activated carbon is an effective material for removing water pollution. Especially in
wastewater treatment plants, it can reduce the mixing of pharmaceuticals and other
chemicals into water systems. In our thesis study, activated carbon (PAC) was
prepared from rice husk for the removal of ciprofloxacin from aqueous solution and
investigated by batch adsorption method. The effect of pH, adsorbent dose, contact
time, concentration were investigated to find the optimum adsorption conditions.
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) and Temkin isotherms were
applied. Freundlich model was found to be the most appropriate adsorption isotherm
model under experimental conditions. The good fit of the Freundlich isotherm to the
experimental data indicates the multilayer coverage of ciprofloxacin on the PAC
surface as well as the heterogeneous distribution of active sites on the activated carbon
surface. Thermodynamic parameters such as enthalpy (AH®), Gibbs' free energy (AG®)
and entropy (AS°) were calculated. Negative AG® values indicate that ciprofloxacin
adsorption on activated carbon is spontaneous. Positive values of AH® indicate that the
process is endothermic. The positive value of AS indicates increased randomness at
the solid-liquid interface during adsorption of ciprofloxacin on adsorbents. The
adsorption of ciprofloxacin on PAC showed that the adsorbent was multilayered and
heterogeneous and the process was endothermic, physical and spontaneous.

Keywords: Adsorption, Adsorption Isotherm, Activated Carbon, Rice Husk,
Ciprofloxacin
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1. GIRIS

Hizla gelisen teknoloji ve artan niifus ile beraber kimyasallarin yaygin kullanimi
nedeniyle ylizey ve yeraltt sulariin kirliligi, diinya ¢apinda giderek daha ciddi bir
sorun haline gelmektedir (Garoma ve ark., 2010, Yu ve ark., 2016). Insanlarin yasam
kalitesinin artmasiyla birlikte su ihtiyaci her gecen giin artmaktadir. Son yiizyilda
kiiresel 1sinma nedeniyle diinyada ve iilkemizde su kaynaklar1 giderek azalmaktadir
(Yasar ve ark., 2013). Dogada temiz suyun sinirlt olmasi nedeniyle, bir¢cok ¢alisma

atik sudan farkli tlirdeki kirleticilerin uzaklastirilarak temiz su {iretilmesine

odaklanmaktadir. (Yu ve ark., 2016, Garoma ve ark., 2010).

Insanlar ve hayvanlarin ¢esitli bulasici hastaliklarini iyilestirmek icin antibiyotikler
onemli ilag gruplar1 arasinda yer alir. (Yu ve ark., 2016, Garoma ve ark., 2010). Bir¢ok
antibiyotik viicudumuzda tamamen metabolize edilemedigi icin kalintilar1 farkli
yollarla viicuttan atilir ve sucul ortamlara dahil olur. Bu tiir ilag kalintilarinin etkisi
altinda kalmak, etraftaki organizmalar i¢in antibiyotik direncinin olusmasina ve akut

toksisite gibi olumsuzluklara sebep olmaktadir.( Michael ve ark., 2013; WHO 2014).

Siprofloksasin (Sipro), florokinolon grubundan bakterilere karsi yiiksek direng
gostermesi nedeniyle insan ve hayvan tedavilerinde sik¢a kullanilan genigspektrumlu
bir antimikrobiyal ajandir. (Aranha ve ark. 2003; Herold ve ark. 2002; Gurtowska ve
ark. 2010; Van Weert ve ark. 2006). Farmakokinetik verilere gore, oral alinan
siprofloksasin 4 saat sonra %55 oraninda idar ile atlir . Sik kullanimindan dolayz,
siprofloksasinin ve diger antibiyotiklerin kalic1 konsantrasyonlar atik sularda yiiksek
oranda bulunmaktadir.Bu antibiyotikler yeterli aritim yapilmadigi takdirde igme
sularimiza kadar ulasmakta olup , bu durum insan saglhigi flizerinde c¢esitli

olumsuzluklara sebep olmaktadir (Duong ve ark. 2008).

Atik sulardan farmasotik maddelerin uzaklagtirilmast ic¢in biyolojik aritma,
fotokatalitik degradasyon, ozonlama, membran filtrasyonu, gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira kolay uygulama ve ekonomik yonden daha hesapl
olan adsorpsiyon teknigi cogunlukla tercih edilmektedir. Aktif karbon sahip oldugu
genis ylizey alan1 ve pordz yapistyla farkli farmasotikler de dahil olmak {izere gesitli

su kirleticilerinin giderilmesinde etkin olarak kullanilan bir adsorbandir. Bununla

1



beraber, kullanilan aktif karbon kaynagi, iiretim prosesi ve adsorben yapisina gore
antibiyotiklerin aktif karbon iizerindeki etkileri farklilik gostermektedir (Al-Gheethi
ve Ismail, 2014; Andreozzi ve ark., 2005; Hayati ve ark., 2018; Kiransan, 2015; Li ve
ark., 2004; Tatl1 2003).

Yaptigimiz ¢alismada piring kabugunu kullanarak aktif karbon elde edilip daha sonra
aktif karbonla sulu c¢ozeltilerden siprofloksasin giderimi konusu ele alinmuistir.
Siprofloksasinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in adsorbent olarak aktif karbon
batch adsorpsiyon yontemiyle incelenmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarini bulmak
icin pH, adsorbent miktari, ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Langmuir,
Dubinin—Radushkevich (D-R), Freundlich ve ve Temkin adsorpsiyon izoterm

denklemleri uygulanarak hesaplamalar yapilmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1 Piring¢ ve Pirin¢ Kabugu Hakkindinda Genel Bilgiler

Ulkemizde tiiketim acisindan 6nemli bir yere sahip besinler arasinda piring ilk
siralarda yerini almaktadir. Pirincin igerisinde sodyum ve yag bulunmamaktadir.
Bununla beraber yiiksek oranda protein, fosfor, karbonhidrat, kalsiyum, B1 ve B2
vitaminleri icermektedir ve alerjik olmayan bir gida maddesidir. Piring diinya
niifusunun yaklagsik yarisi i¢in 6nemli bir temel gidadir (Slayton T, Timmer C P 2008).
Yetmisten fazla iilke basta Cin, Hindistan ve Endonezya olmak iizere yiiksek oranda
piring tiretiyor. Diinyanin bir¢ok piring iiretilen iilkesinde tarimsal atik olarak piring
kabugun en yaygin atik ¢esidi oldugu biliniyor. Piring kabuklari, piring tanelerinin sert
koruyucu kaplamalaridir ve 0giitme islemi sirasinda bir yan {iriin olarak piring
tohumundan c¢ikarilir. Piring kabugu, farkli amaglar i¢in katma degerli bir hammadde
olarak kullanilir (Sudiyani Y and Muryanto 2012). Piring kabugu biyokiitlesi seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin gibi {i¢ polimerden olusur (Sudiyani Y and Muryanto 2012).
Piring kabugu yakildiginda piring kabugu kiilii olarak adlandirilan kiil elde edilir
(Megawati ve ark. 2010).

Sekil 2.1 (a) Piring kabuklari; (b) Piring kabuklar kiilii.

2.1.1 Pirin¢ kabugunun bilesimi

Piring kabugu %75-90 oraninda seliiloz, lignin vb. organik maddeler ve geri kalaninda
silika, alkaliler ve eser elementler gibi mineral bilesenler igerir (Wallheimer, Brian
(2010). Pirin¢ kabugunun kiil oran1 diger biyokiitlelere kiyasla alisiimadik derecede
yiiksektir. Kiiliin %87-97'si silikadir, olduk¢a gozenekli ve hafiftir, ¢ok yiiksek bir

ylizey alanina sahiptir. Yiksek miktarda silika igermesi, onu endiistriyel



uygulamalarda kullanim i¢in degerli bir malzeme haline getirmektedir Piring kabugu
kiiliinde K»O, Al>O3, CaO, MgO, NaO, Fe,O3 gibi diger bilesenler %1'den daha az

oranda mevcuttur (Sarangi ve Beher 2009).

2.1.2 Pirin¢ kabugunun kullanim

Piring kabugu, kiil igerigi, silika igerigi vb. gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl
olarak farkli uygulamalar i¢in kullanilir. Enerji santrallerinde piring kabugu dogrudan
iyi bir yakit olarak kazandirilir ve silika ve silikon bilesikleri gibi baz1 bilesiklerin

yapiminda hammadde olarak kullanilir (Rozainee ve ark., 2008).

2.1.3 Endiisriyel yakit olarak kullanimi

Celtik islemek ve proses buhari iiretmek i¢in piring kabugu yakit olarak kullanilir.
Yanma ve gazlagtirma yoluyla 1s1 enerjisi tiretilir. Kiigiik sektor endiistrilerinde, piring
kabugu diisiik kapasiteli kazanlarda yakit olarak kullanilmaktadir. 1 MWH (milyon
watt saat) elektrik tiretmek icin 1 ton piring kabugu gereklidir. Evsel enerji i¢in

alternatif yakit olarak da kullanilmaktadir (Rozainee ve ark., 2008).

2.1.4 Aktif karbon eldesinde kullanim
Piring kabugu biiyilk miktarda selilloz ve lignin igerdiginden aktif karbonun
hazirlanmasinda hammadde olarak kullanilir. Aktif karbonlar kompleks ve mikro

gozenekleri sayesinde ¢ok etkili bir adsorbandir (Rozainee ve ark., 2008).

2.1.5 Hayvan yemi lifi olarak kullanim

Piring kabugu, pirincin en dis kaplamasidir. Organik piring kabugu ve dogal piring
kabugu olarak ikiye ayrilir. Piring kabuklari, insan gidasi islemenin ucuz bir yan
iiriiniidiir. Ucuz evcil hayvan mamalarinda dolgu maddesi olarak kabul edilen bir lif

kaynagi olarak hizmet eder (Shabbirve Suthum, 2009).

2.1.6 Tugla yapiminda kullanimi
Piring kabugu tugla yapiminda kullanilir. Tugla i¢cindeki piring kabugu yiizdesi arttik¢a
tugla daha gozenekli olur ve daha iyi 1s1 yalitim1 saglar (Matori ve ark., 2009).



2.1.7 Diger kullanmim alanlar

Piring kabugu ksilitol, etanol, asetik asit vb.bilesenlerin tiretiminde kullanilir. Metal
ve makine endiistrisinde temizleme ve parlatma maddesi olarak kullanilir. Yapi
malzemesi olarak da kullanilir 6rnegin; yalitim levhasi malzemesi, plastiklerde dolgu
maddesi, dolgu malzemesi, panel tahtas1 vb. (Mehta, 1978). Piring kabugu tarimsal
bir atik maddedir ve agir metallerin adsorpsiyonunda iyi bir adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Agir metalleri islenmemis veya farkli modifikasyon yontemleri kullanilarak
modifiye edilmis halde aritmak i¢in kullanilabilir. Hidroklorik asit, sodyum hidroksit,
sodyum karbonat, epiklorohidrin ve tartarik asit pirin¢ kabugunun kimyasal aritiminda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Piring kabugunun 6n isleme tabi tutulmasi lignin ve
hemiseliillozu uzaklagtirabilir, seliiloz kristalligini azaltabilir ve gdzenekliligi veya
ylizey alanimi artirabilir. Genelde, kimyasal olarak modifiye edilmis veya islenmis
pirin¢ kabugu, modifiye edilmemis piring kabuguna gore agir metal iyonlari iizerinde
daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sergilemistir. Piring kabugu suda ¢6ziinmez, iyi
bir kimyasal stabiliteye sahiptir.Yiiksek mekanik dayanikliligina ve graniiler bir
yaptya sahiptir, bu da onu atik sulardan agir metallerin aritilmasi i¢in iyi bir adsorban
malzeme haline getirir. Pirin¢ kabugu kullanilarak Cd, Cu, Hg, Cr gibi agir metaller

Pb, Zn ve Ni atik sulardan uzaklastirilmistir (Srinivas ve Naidu, 2013).

2.2 Adsorpsiyon

2.2.1 Adsorpsiyon nedir?

Adsorpsiyon, kirleticilerin giderilmesi i¢in sulu ¢ozeltilerin kullanildig1 etkili bir
yontemdir. Bu yontem, iki farkli tipte gergeklesebilir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon.

e Fiziki adsorpsiyon, ¢ozeltideki kirleticilerin, adsorpsiyon ylizeyinde bulunan
van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle tutulmasidir. Van der Waals kuvvetleri,
cok zayif kuvvetlerdir, ancak ¢ok sayida kirletici molekiilii ile ayni anda
etkilesime girebilirler. Bu nedenle, fiziksel adsorpsiyon, kimyasal
adsorpsiyona gore daha az enerji gerektirir ve daha hizli gergeklesir.

e Kimyasal adsorpsiyon, ¢ozeltideki kirleticilerin, adsorpsiyon yiizeyindeki

fonksiyonel gruplarla kimyasal olarak etkilesmesi sonucu gerceklesir. Bu



etkilesimler, daha giicliidiir ve daha fazla enerji gerektirir, ancak fiziksel

adsorpsiyona gore daha fazla kirletici molekiilii tutulabilir (Benek, 2022a).

Adsorpsiyon, bir maddenin yiizeyine tutunmasidir. Adsorpsiyon, bir kati maddenin
(adsorbent) ylizeyindeki gozenekler sayesinde gergeklesir. Maddeler, adsorbentin
yilizeyindeki gézeneklere tutunarak ortamdan uzaklastirilir. Adsorpsiyon, maddelerin
bir yiizeye tutunmasi islemidir, desorpsiyon ise bu ylizeyden tutunan maddenin

ayrilma islemidir.

Adsorpsiyon, bir maddenin ylizeyine tutundugu siirectir. Tutunma iglemi, ortam ve
ylizey arasindaki dengelenmemis ortamdan kaynaklanir. Bu durum; konsantrasyon,
elektrostatik ya da basing kuvvetlerin etkisiyle alakalidir. Bu agidan, tiim maddenin
yeterli ya da yetersiz adsorplayic1 6zelligi vardir. Ancak bir maddenin adsorpsiyon

giicii, adsorbentin yiizey 6zelliklerine ve yiizey alan1 gore degisir.

Buna ek olarak adsorpsiyon islemi, adsorbanin gdzenek hacmine ve gdzeneklerin
mikro ya da mezo olmalarina da baghdir. Bu gbzeneklerin (mikro goézenek, mezo
gozenek ve makro gozenek seklinde tarif edilen) biiyiikliikleri sdyle belirlenir:

e Makro gozenekler: 50 nanometreden biiyiik gozeneklerdir.

e Mezo gozenekler: 2 ile 50 nanometre arasinda olan gézeneklerdir.

e Mikro gozenekler: 2 nanometreden kii¢lik olan gézeneklerdir.

Tutunma prosesi kendiliginden olusan bir proses oldugu i¢in Gibbs serbest entalpisi

(AG") her zaman sifirdan kiigiiktiir (Alacabey, 2014; Atkins ve Paula, 2023 )

2.2.2 Adsorpsiyonun hangi alanlarda kullanilmaktadir?
Adsorpsiyon, kirleticilerin ¢ozelti ortamindan arindirilmast islemidir. Bu nedenle
adsorpsiyon, bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Bu dogrultuda adsorpsiyon yontemi ile

uzaklagtirilabilen baz kirleticiler sunlardir:



Tablo 2.1 Cozeltiden aritilan birkag istenmeyen madde

Arrtilan Kirletici Kaynak

Basic blue ve Neutral red (Caligkan, 2018)

Bazik mavi -16 (Ersoy ve ark., 2014)

Metilen mavisi (Polat ve Orhan, 2019)

Malahit yesili ve Rhodamine B (Datta v ve ark., 2016)
Safranin-O (Acemioglu ve ark., 2018)

Kumas, ipek, elyaf vb.
boyalari

Cr(III) (Mahramanlioglu ve ark., 2002)
Agir metaller Cr, Co, Cd (Alacabey, 2014)
Pb(1l), Zn(II), Ni(Il) ve Cu(Il) (Gok ve Mesutoglu, 2018)

CO; (Yilmaz, 2017)
Gazlar SO; (Alver ve ark., 2014)
CO (Gottfried ve ark.., 2003)

Fosfat (Ergetin ve Yalgin, 2002)

ronlar Nitrat (Akosman ve Ozdemir, 2018)

Tutunma, bir maddenin ortamdan uzaklastirilmasi igin etkili bir yontemdir. Bu

yontem, ekonomiktir, ¢cevre dostu ve kolay uygulanabilirdir.

2.2.3 Tutunma (Adsorpsiyon) tiirleri

2.2.3.1 Fizisorpsiyon adsorpsiyonlar
Fiziksel veya fiziki adsorpsiyonlar, zayif van der Waals kuvvetlerinin altinda meydana
gelen bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu islemde, ¢6zelti ya da kirletici arasinda bir ylizey
iizerinde kuvvetli olmayan baglar olusurlar. Bu bag, yiiksek baski sirasinda sivilasan
gaz tanecikleri arasinda goriilen bir kafaya benzemektedir. Bu bagin yiiksek olmayan
adsorpsiyon 1sis1 nedeniyle (20 kJ mol™! seviyelerinde), ylizey ayrismaz ve genellikle
tersine ¢evrilebilir. Birden fazla tabaka olustugunda gozlenen fiziksel adsorpsiyon
hizi, sicaklik degisimleri, eklenen tiirlerin konsantrasyonlarinin azalmasi veya artmast,
basing gibi faktorlere bagli olarak artabilir veya azalabilir. Aralarindaki baglar
fizisorpsiyonda zayif oldugundan, molekiiller ara ylizey boyunca yer degistirebilir.
Fiziki adsorpsiyon, asagidaki 6zelliklere sahiptir:

e Zayif van der Waals kuvvetleri etkisinde meydana gelir.

e Diisiik adsorpsiyon 1sisina sahiptir.

e Tersinmezdir.

e (Coklu katman olusumlar1 gézlemlenebilir.



e Hizi, sicaklik degisiklikleri, ¢dzeltinin derisiminin artirilmasi veya azaltilmast,
ve basing gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir.
e Molekiiller, ara yiizey iizerinde yer degistirebilir ¢iinkii aralarindaki baglar

zayiftir (Alacabey, 2014; Atkins ve Paula, t.y.; Uraz, 2015).

2.2.3.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kemisorpsiyon, adsorbat ve yiizey arasindaki elektron aligverisinin bir sonucu olarak
kimyasal baglar olustugunda meydana geldigi icin fizisorpsiyondan farklidir.
Fizisorpsiyonda elektron aligverisi gozlenmez. Dolayisiyla bu tip adsorpsiyonda
tutunma enerjisi yiiksektir (200 kj/mol seviyelerinde) ayrica fizisorpsiyondan farkli
olarak multi olmayan tabakali yapisma gozlendigi i¢in yilizeyin adsorpsiyon kapasitesi

tukenir.

Kemisorpsiyon asagidaki 6zelliklere sahiptir:
e Elektron aligverisi sonucu bir kimyasal bag meydana gelir.
e Yiiksek adsorpsiyon 1sisina sahiptir.
e Tersinmezdir.
e (oklu olmayan tabakal1 bir tutunma gdzlenir.

e Adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon kapasitesi sona erer.

Kemisorpsiyonun biiyiik bir kismi geri doniisiimsiizdiir, diger bir deyisle tersinir
degillerdir. Adsorbe edilen maddelerin uzaklastirilmasi (rejenerasyon) genellikle ¢cok
yiiksek sicakliklara isitilarak saglanir. Ayrica, uzaklastirilan maddeler yiizeydeki
giiclli baglar nedeniyle araylizey iizerinden go¢ etmezler. Bu gii¢lii baglar genellikle

artan sicaklikla giiclenir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasindaki kimyasal etkilesimler
nedeniyle meydana gelir. Bu etkilesimler, fiziksel adsorpsiyondan daha giigliidiir ve
daha fazla maddeyi tutabilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle geri doniistiiriillemezdir.
Tutulan maddelerin uzaklastirilmast genellikle yiiksek sicakliklara kadar isitilarak
gerceklestirilir. Bu, adsorbat ile adsorbent arasindaki kimyasal baglarin kirilmasini

saglar (Alacabey, 2014; Sahan, 2007; Uraz, 2015).



a. adsorbe edilen molekiiller b.

, a0

ara yluzey

Sekil 2.2 Adsorpsiyon sirasinda tutunmanin meydana gelmesi (a. fiziki, b. kimyasal) (Benek, 2022b)

2.2.3.3 Yer degistirme adsorpsiyonu

Kirleticileri gidermek i¢in iyon degistirme yontemi ise kullanilan bir bagka yontemdir.
Iyon degistirme yontemleri, agir metaller gibi iyonlarin genellikle daha kiiciik bir
iyonik yiike sahip olan katyonlarla degistirilmesi prensibine dayanir. Ancak bu yontem
ayni zamanda suyun dezenfeksiyonu ve yumusatilmasi i¢in de kullanilmaktadir. Bu

amagla iyon degisim reginelerinin kullanimi kisitlanmistir.

Iyon degistirme regineleri, dogal veya sentetik olarak elde edilebilen ve iyonlari
tutabilen bir tiir polimerdir. Iyon degistirme recineleri, suyun dezenfeksiyonunda,
suyun yumusatiimasinda ve kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Tyon
degistirme regineleri, asagidaki 6zelliklere sahiptir:

e lyonlar tutabilir.

e Suyun pH degerini degistirebilir.

e Suyun sertligini azaltabilir.

e Kirleticilerin uzaklastirilmasina yardimci olabilir (Alacabey, 2014; Benek,

2022b; Kayman, 2009).

2.2.4 Adsorpsiyonu etkileyen etkenler

2.2.4.1 pH degerinin adsorpsiyona etkisi

pH, adsorpsiyonu etkileyen en biiyiik faktorlerden sayilir. Bundan dolay1 adsorpsiyon
islemlerinde pH'in etkisi arastirilmalidir. Giderilecek maddeye bagli olarak pH
degerinin artirilmasi veya azaltilmasi adsorpsiyon miktarint artirir veya azaltir. pH

degistikce, ¢ozeltideki hidroksil (OH) ve hidronyum (H3O) iyonlari adsorbent
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yardimiyla tercihli olarak adsorbe edilir ve uzaklastirilan diger maddelerin miktarini

disiirebilir.

Asagidaki tabloda, ortamin pH degerinden nasil etkilendigi hakkinda bazi kirleticilerin

uzaklagtirilmasinin etkileri verilmektedir:

Tablo 2.2 Farkli pH ile aritilan bazi boya cesitlerinin uzaklastirma verimi (Salleh ve ark., 2011)

Aritilan Boya Maddenin cinsi pH Uzaklastirilma verimi
Asit Violet Anyonik 2-11 65-55 (azalma)
Asit violet 17 Anyonik 2-11 87-63 (azalma)
Metilen Mavisi Katyonik 2-11 20-99 (artma)
Parlak Yesil Katyonik 2-11 45-100 (artma)
Rhodamine B Katyonik 3-11 68-59 (azalma)
Giin Batim1 Sarisi Anyonik 2-11 90-10 (azalma)

Mesela, aritilacak Kkirletici anyonik ise, c¢ozeltinin pH o6zelliginin yiikseltilmesi,
adsorbent yiizeyindeki negatif kisimlarin sayisinin artmasi nedeniyle ¢ogunlukla
adsorbe edilen miktar1 azaltacaktir. Ayni durum, uzaklastirilacak boya veya iyon

katyonik ise de gegerlidir.

pH degerinin adsorpsiyona etkisi, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimler
tarafindan belirlenir. Adsorban, adsorbat ile kimyasal veya fiziksel etkilesime girebilir.
Bu etkilesimler, pH degerinin degismesi ile degisebilir. Ornegin, bir adsorban anyonik
ise, pH degerinin artmasi adsorban iizerinde daha fazla negatif yiik olusturmasina
neden olur. Bu, anyonik adsorbat ile daha gii¢lii bir etkilesime yol agar ve adsorpsiyon

miktarini artirir.
pH degerinin adsorpsiyona etkisi, adsorpsiyon caligmalarinda dikkate alinmasi

gereken Onemli bir faktordiir. pH degerini kontrol ederek, adsorpsiyon miktarini

artirabilir veya azaltabiliriz (Alacabey, 2014; Karaer, 2010).
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2.2.4.2 Adsorbanin cinsinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi

Adsorpsiyon, bir maddenin bir yiizeye yapismasidir. Adsorpsiyon prosesinde aktif
komiir, pomza ve kil gibi porlu adsorbentler yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli
adsorban tipinin farkli 6zellikleri (6rnegin, biitiin yiizey alani, por sayisi, yiizey yapisi)

tutunma oranini etkiler.

2.2.4.3 Yiizeyin yapisi ve yiizey hacminin adsorpsiyona etkisi

Biitiin sert maddeler degisik oranlarda adsorpsiyon ozelligine sahiptir ancak bir
maddenin adsorpsiyon performansi adsorbentin hesaplanan yiizey alaniyla iliskilidir.
Bu yiizey alani adsorbentteki por sayisina ve por yapisina gore belirlenir. Mikro, mezo
ve makro olarak siniflandirilan bu porlar malzeme i¢indeki bosluklardir ve toplam
hacimleri toplam g6zenek alanini temsil etmektedir. Tutunma prosesleri i¢in genellikle
ylizey alan1 100 m?/g ila 3000 m?/g arasinda olanlar i¢in ya mezo gozenekli ya da
mikro go6zenekli adsorbanlar tercih edilmektedir. Makro gozenekli yap,
kullanilmadan once asitler ve diger maddelerle aktivasyon yapilarak mezo gozenekli

veya mikro gozenekli yapiya doniistiiriiliir (Uraz, 2015).

2.2.4.4 Sicakhigin adsorpsiyona etKisi

Tutunma siirecini degistiren bir diger faktor de sicakliktir. Genel olarak, sicakliktaki
bir artig iyon ve kiitle transferi oranini ve dolayisiyla adsorpsiyon miktarini artirir.
Bununla birlikte, adsorpsiyon ekzotermik bir fenomen ise, sicakliktaki bir artig
adsorbe edilen miktar1 azaltma egilimindedir. Literatiirdeki adsorpsiyon siiregleri
genellikle ekzotermik siirecler olarak tanimlanabilir.

Ekzotermik olay, 1s1 aciga ¢ikaran bir olaydir. Adsorpsiyon, cogunlukla 1s1 veren bir
olaydir. Bu yiizden, sicaklik artis1 tutunma miktarini azaltma egilimi gosterebilir

(Parlayici, 2016).

2.2.4.5 Derisimin adsorpsiyon iizerindeki etkisi

Konsantrasyon birim hacim basina madde miktaridir. Konsantrasyondaki artis,
ortamdaki madde miktarinda artisa neden olur. Genel olarak konusursak,
konsantrasyondaki bir artis, uzaklastirma oraninda bir azalmaya neden olur. Bunun

nedeni ortamdan uzaklastirilan malzeme oraninin yiikselmesi adsorbent ylizeyinin
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hizli bir sekilde doygunluga ulasmasina ve zaman gegtikce azalmasina neden

olmasidir (Senol, 2020).

Tablo 2.3 Baslangi¢ konsantrasyonu ile aritma verimi arasindaki iliski

Baslangi¢ Aritma verimi
Aritilan madde konsantrasyonu (‘,/‘)’e m Kaynak
(1)
(ppm)
Agir metal (Ag) 400-800 65-61 (Yiirekli, 2019)
Agir metal (Ni) 100-1000 65-19 (Yiirekli, 2019)
DR 80 boyar maddesi 50-150 94 -83.9 (Ardejani ark., 2008)
Metilen Mavisi 10-60 90-33 (Salisu ark., 2016)
Pb** 25 - 800 99-89 (Senol, 2020)

2.2.4.6 Adsorpsiyon iizerine adsorban miktarinin etkisi

Adsorban miktar1 da adsorpsiyonu etkiler. Adsorban miktar1 arttik¢a, adsorpsiyon
miktar1 da artar. Ancak, adsorban miktar1 bir seviyeye kadar artar ama ardindan
adsorpsiyon miktar1 artmaz. Buna adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin birbiriyle
ortiismeye baslamasi ve partikiillerin bir araya gelmeye baslamasi neden olur (Kilig

ark., 2015).

2.2.4.7 Kanstirma hizinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi

Adsorpsiyon verimliligini etkileyen birgok faktdr vardir. Bu faktorler arasinda
adsorban miktari, dozaj ve karistirma hizi yer alir. Karigtirma, adsorban yiizeyinde
olusan kaygan film tabakasinin azalmasina yardime1 olur. Bu, adsorbat molekiillerinin
adsorban ylizeyine daha kolay ulagsmasina ve adsorban ile daha fazla etkilesime
girmesine neden olur. Sonu¢ olarak, karigtirma adsorpsiyon verimliligini artirir

(Bayar, 2018; Oden ark., 2017).

2.2.4.8 Adsorpsiyon iizerine temas siiresinin etkisi

Cesitli adsorbanlarin belirli adsorpsiyon yetenekleri vardir. Tim adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagmasi i¢in gereken zaman da farklilik gosterir.
Bu yiizden en fazla adsorpsiyon verimine ulagmak i¢in temas siiresinin incelenmesi

Onemlidir.
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Karigimdan belirli zamanlarda sabit parametrelerde numune alinarak adsorbe edilen
miktar hesaplanarak temas siiresi ¢alisilir. Bu siire¢ grafik yatay bir egilim gdsterene
kadar devam eder. Buradan adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesine

ulagmasinin ne kadar siirecegi belirlenir (Benek, 2022b).

2.2.4.9 Ortamdaki yabanci maddelerin adsorpsiyon iizerindeki etkisi

Adsorpsiyon isleminde, uzaklastirilacak madde adsorbentin yiizeyine tutunarak
adsorbe edilir. Ancak, ¢ozeltideki istenmeyen kirleticiler de adsorbentin ylizeyine
tutunabilir. Boylesi bir olay, adsorbentin porlarin istenmeyen maddeler tarafindan

kapanmasina ve adsorbat molekiillerinin adsorbe edilmesinin zor olmasina yol agar.

Adsorbanla birlikte ¢ozeltiye giren istenmeyen maddeler de adsorbat molekiillerini
adsorbe edebilir. Bunun i¢in, adsorbentin icindeki yabanci maddelerden
arindirilmamasi, adsorbentin en iyi adsorpsiyon kapasitesinin yanlis hesaplanmasina

neden olabilir (Benek, 2022b).

2.2.4.10 Uzaklastirllacak maddenin cinsinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi

Adsorpsiyon, bir maddenin adsorbent yiizeyine tutunarak veya gozeneklerine
yerleserek uzaklastirilmasini saglayan bir siiregtir. Cozelti i¢cinde bulunan maddenin
ozellikleri, ornegin iyonik veya molekiiler boyutu ile yapisi, adsorpsiyon islemini
etkileyen faktorler arasindadir. Ornegin, kiigiik iyonlar biiyiik iyonlardan daha kolay
adsorbe edilir. Bu nedenle, sudaki kirletici maddelerin giderilmesinde aktif karbon gibi

kiigiik gbzenekli adsorbentler kullanilir (Benek, 2022b).

2.2.5 Adsorpsiyonun kinetik modelleri
Adsorpsiyonun kinetigi, adsorpsiyonun adimlarini anlamak ve agiklamak i¢in biiyiik
Ooneme sahiptir. Adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ozelti i¢indeki maddelerin adsorbent
ylizeyine tutunma siireci genellikle dort asamada gerceklesir.
1. Cozelti, adsorbentin yiizeyine temas ettiginde, adsorbat molekiilleri
adsorbentin ylizeyinde bulunan film tabakasina difiize olur. Bu basamak,

cozeltinin karistirilmasiyla kisaltilabilir.
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2. Film tabakasi, adsorbentin go6zeneklerinden daha biiyiiktiir. Adsorbat

3.

molekiilleri film tabakasindan gozeneklere difiize olur. Bu basamak,
adsorpsiyon hizini belirler.

Adsorbat molekiilleri, adsorbentin gozeneklerinde bulunan ylizeylere tutunur.
Bu basamak, adsorpsiyon isleminin son basamagidir.

Tutunmanin baglangictaki 5. ile 10. dakika araligindaki, sinir tabaka
diflizyonunun islevini arastirmak nedeniyle -log(Cy/Co) degerleri zaman

degerlerine kars1 grafige dokiilir. Bu grafigin eg§iminin 1'e yakin olmasi

durumunda, film difiizyonunun etki miktar1 hesaplanir.

Parcacik i¢i difiizyon etkinligini arastirmada qt degeri ile zamanin karekokii degeri

grafige aktarilir. Hiz sabitini bizler bu grafikte bulunan egimden buluruz (Balci, 2007).

1. asama 2. asama 3. asama

o e o
L] hd o o
D

Sekil 2.3 Adsorpsiyon mekanizmasi (Balci, 2007)

Sinir tabakasinin bulunmasi;:

—logC/Co — t (1.1)
Bagintida;

C : t sirasinda ortamda artakalan maddenin konsantrasyonu (ppm),
Co : Baglangi¢ konsantrasyonu (ppm),

t : Zamani (dk.) ifade eder.

Grafikteki egim 1’e ne kadar yakin olursa bu fazin etkinligi o kadar yiiksek olur.

Parcacik i¢i difiizyon etkisi:

g (1.2)
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Ifadedeki;
qt : t sirasinda birim adsorban miktar1 tarafindan tutulan kirletici miktarini (mg/g)
t : zamani (dk.) gostermektedir.

Grafigin egiminden hiz sabitini (k;) bulabiliriz.

2.2.5.1 Kademeli gii¢ veya kesirli gii¢

Diger bir isimle fractional power (FP) de denilen kinetik modeli, adsorpsiyon
verilerinin analizinde kullanilan bir modeldir. Bu model, adsorpsiyon prosesinin
zamana bagliligin1 ifade eden bir ayarlama katsayis1 olan v degerini hesaplamak i¢in
kullanilir. v degeri 1'den kiigiikse, adsorpsiyon prosesi zamana baghdir. In(qt)
degerinin In(t) verilerine bakilarak grafik cizilir boylece grafigin egimi bizlere v
degerini ifade eder (Zeki, 2012). Freundlich’in farkli bigimde ifade edilmis tiirii olarak
da sdylenen (Zeylan, 2011) bu modelin nonlineer sekilde ifadesi asagidaki gibidir;

qi = kt" (1.3)

Lineer bicimi ise asagidaki gibi gosterilir;

In(q¢) = In(k) + vIn(t) (1.4)
Denklemde;
qt . tsirasindaki tutunan kirletici miktarini (mg/g),

k ve v : Kademeli gii¢ sabitlerini gosterir.

In(q:)‘ye kast In(t)’nin grafige gecirilmesi neticesinde bulunan denklemden k ve v

sabitleri hesaplanabilir.

2.2.5.2 Birinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik
Lagergren tarafindan gelistirilen yaklasikli birinci dereceden kinetik (PFO) modeli,
adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan bir modeldir. Bu model, adsorpsiyon

prosesinin hiz basamaklarint aydinlatmak i¢in kullanilir (Baytar, 2017).
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PFO kinetigini elde etmek amaciyla yazilan lineer formiil asagida ifade edilmistir:

Birinci dereceden yalanci lineer denklemleri

10g(qe.exp-qr) = 10g(Ce.cate) - kipt/2.303; log(Ce.exp-qr) — (1.5)
Denklemde;

e, exp : Deney sirasindaki ge degerini (mg/g).

de, calc : Hesapladigimiz q. degerini (mg/g).

qt : t sirasinda tutunan kirletici miktarini (mg/g),

kip : PFO kinetik sabitini (1/dk)

t : Zamani (dk)

Co : Cozeltinin ilk derisimini (ppm)

C : t sirasinda ortamda artakalan kirletici miktarini (ppm)
m : Adsorbanin kiitlesini (g) ifade etmektedir.

Adsorpsiyon isleminin PFO modeline uygun olup olmadigini1 gérmek icin R? ile qe, catc
degerleri bulunur. R, 1'e ne kadar yakin ayrica (e, cale degeri ile e, exp degerlerinin
birbirine yaklagik bir degerde olursa, bizler islemin birinci mertebe kinetik modeline

uygunlugu soyleyebiliriz (Lin ve Wang, 2009).

2.2.5.3 PSO kinetik

1995°de Ho’nun ifade ettigi yaklasikli ikinci dereceden kinetik modeli (PSO),
tutunmanin zaman ile tutunma kapasitesi arasindaki iligki ile ilgili oldugunu
gostermistir. Bununla beraber, bu model, adsorpsiyonun adsorban miktarinin 6nemli
olmadigini ifade etmistir (BALCI, 2014; Benek, 2022b).

Ikinci dereceden yaklasikli kinetik modelinin nonlineer denklemi su sekildedir

(Behnamfard ve Salarirad, 2009).

qe = kopqPet/(1 + gekopt) (1.6)

Yukaridaki denklemin dogrusallagtirilmasi neticesinde asagidaki bagintilar elde edilir

(Behnamfard ve Salarirad, 2009).
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t/qt = l/kque, calc2 + t/qe, calc t/qt —t (e cale = egimﬁ, (1 7)

kap = (egim?)/kesme noktasi

Denklemdeki;

kop  : PSO kinetik modeli sabitini (g mg™! h'!),

qe : t sirasinda adsorbent iizerinde adsorplanan kirletici miktarini (mg/g),
Qe,cale : Hesapladigimiz qe degerini (mg/g),

Qe,exp : Deneysel yolla buldugumuz q. degerini (mg/g),

t : Zamani (dk) ifade etmektedir.

2.2.5.4 Elovich

Kat1 yiizey ile adsorplanan ve desorpsiyonlanan kirleticilerin kinetigini agiklamak igin
Elovich modeli kullanilir. Elovich modeli, katinin yiizeyinin tiim noktasinda enerjinin
farklt oldugunu, diger bir deyisle heterojenik yiizey yapisinda oldugunu varsayar. Bu
nedenle, uzaklastirilan taneciklerin ylizeyde kimyasal bag yaptigin1 ve desorpsiyonun
veya adsorbentler arasindaki etkilesimin adsorpsiyon prosesini etkilemedigi
disiinilmektedir (Erkurt ve Balci, 2016; Bozkurt ark., 2020).

Elovich modeline ait bulunan denklem asagidaki gibidir (Behnamfard ve Salarirad,

2009);

qt = Bln(ap) + Llnt qt — Int p =egim (1.8)

o= (egim)—l exp(kesme noktasi/egim)

Denklemdeki;

a : 11k adsorpsiyon hizin1 (mg g min™'),

qt : t sirasinda adsorbentin ylizeyinde adsorplanan kirletici miktarini (mg/g),
t : Zamani (dk),

p : Desorption sabitini (g/mg) ifade etmektedir.

Denklem yardimiyla qt degerleri ile Int degerleri karsilikli olarak grafige dokiiliirse,

egim bize [ sabitini, kesme noktast da ise a degeri verir.
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2.2.5.5 Partikiil ici difiizyon
Pargacik i¢i diflizyon modeli (ID), adsorpsiyon isleminde difiizyonun etkisini
belirlemek amaciyla ortaya c¢ikmistir. Adsorpsiyon prosesi, dort basamakta
gerceklesir:
1. Cozeltinin adsorbent yiizeyine temas etmesi
2. (Cozelti icerisindeki adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyine difiizyonu
3. Adsorbent ylizeyindeki adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyine tutunmast
4. Adsorbent yiizeyinde tutulan adsorbat molekiillerinin denge durumuna
ulagmasi
5. ID modeli, adsorpsiyon prosesinin Tl¢iincii basamagi olan parcacik igi
difiizyonu dikkate alir. Bu modele gore, adsorpsiyon hizi, adsorbat

molekiillerinin adsorbent yiizeyine difiizyon hizina baghdir.

ID modeli, adsorpsiyon prosesini analiz etmek i¢in kullanilir. Bu modele gore ¢izilen
grafikteki dogrunun dogrusal olmasinin, pargacik i¢i difiizyonun adsorpsiyonda hiz

belirleyici oldugunu gosterdigi ifade edilebilir (Bozkurt ark., 2020).

Parcacik i¢i difiizyonun lineer olan denklemini su sekilde ifade edebiliriz (Behnamfard

ve Salarirad, 2009).
qi=kp " +C (1.9)

Burada, C sinir tabaka kalinlasmasini ve k; pargacik i¢i diflizyon hiz sabitini ((mg g

dak!?) gostermektedir.

q’e karsa t%° degerleri grafige gegirildigi taktirde bulunacak denklemden egim bizlere

kp degerini verirken, kesme yeri ise C degerini verecektir.

2.2.6 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon islemi, adsorbanin yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin ¢o6zeltideki
adsorbat molekiilleriyle dengelenmesine dayanir. Bu denge, adsorbentin ylizeyindeki
adsorbat molekiillerinin sayis1 ile c¢ozeltideki adsorbat molekiillerinin sayisi

arasindadir. Adsorpsiyon iglemini analiz etmek i¢in, adsorbat molekiillerinin sayisi ile
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cozeltideki adsorbat molekiillerinin sayis1 arasindaki iligki grafik olarak gosterilebilir.

Bu grafik, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.

Adsorpsiyon izotermleri, genellikle dogrusal degildir. Bu, adsorbat molekiillerinin
adsorbentin ylizeyine farkli kuvvetlerle baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Zayif
baglanan adsorbat molekiilleri, adsorbentin ylizeyine daha kolay baglanir ve daha
yiiksek konsantrasyonlarda adsorbe edilir. Giiglii baglanan adsorbat molekiilleri,
adsorbentin yiizeyine daha zor baglanir ve daha diisiik konsantrasyonlarda adsorbe

edilir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon isleminin karakterizasyonu igin Onemli bir
aractir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbentin yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin
sayisini, adsorbat molekiillerinin adsorbentin ylizeyine baglanma kuvvetlerini ve

adsorbat molekiillerinin adsorpsiyon enerjilerini belirlemek i¢in kullanilabilir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin karakterizasyonu i¢in 6nemli bir
aractir. Ornegin adsorbat molekiilleri ile adsorbent arasindaki etkilesimi 6grenmek

istiyorsak adsorpsiyon izotermlerini kullanabiliriz.

Adsorpsiyon izotermi, tutunan maddenin miktar1 (Cags) ile tutunmamis maddenin
konsantrasyonu (C.) arasindaki iliskiyi gosterir. Bu iligki, sabit sicaklikta derigimin

degistirilerek veya sabit derisimde sicakligin degistirilerek elde edilebilir.

Jaeger ve Erdos’iin tanimladigr genel formiilden yola ¢ikarak zaman iginde diger
aragtirmacilar tarafindan farkli adsorpsiyon izotermleri gelistirilmistir. Bu izotermler,
adsorpsiyon izoterminin grafigi ile ¢izilen dogrunun korelasyon katsayisi (R?) ile
degerlendirilir. Korelasyon katsayisinin 0.95'den biiylik olmasi, izotermin dogru

oldugunu gosterir.
Bazi durumlarda, bir adsorpsiyon izotermi birden fazla izoterm modeline uygun

olabilir. Bu durumda, en uygun izoterm modeli, adsorpsiyon izoterminin grafigi ile

cizilen dogrunun korelasyon katsayisi ile belirlenir (Kayacan, 2007).
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Adsorpsiyon islemi, petrolden elde edilen sivilarda renk giderimi veya aromatik
karisim ayristirilmasinda yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu sirada kesikli ya da
stirekli yontemlerden tercih edilen yontem kullanilabilir. Kesikli yontem tercih

edilirse, ¢ozelti her zaman karigtirilarak dengeye ulagmasi saglanir.

Tutunma isleminin olusum mekanizmasini anlamak i¢in Dubinin-Radushkevich (D-
R), Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri literatiire kazandirilmistir. Bu modeller,

adsorpsiyon siirecini agiklamak igin en sik kullanilan modellerdir.

2.2.6.1 Langmuir izoterm modeli

Langmuir tarafindan sunulan model, adsorpsiyon isleminin adsorbent yiizeyinin her
yerinde ayni oldugunu varsayar. Bu modele gore, adsorbent yiizeyi, adsorbat
molekiilleri i¢in aktif bolgelere sahiptir ve bu bolgeler tek tabakali olarak adsorbe
edilir. Baglangi¢ derisimi arttik¢a, adsorbat molekiilleri adsorbent yiizeyine daha fazla
adsorbe olur. Ancak, adsorbent yiizeyi doygun hale geldiginde, adsorbat
molekiillerinin adsorbent ylizeyine adsorbe olma hizi1 azalir. Adsorpsiyon hizi,
adsorbent yiizeyindeki aktif bolgelerin sayisi ile orantili bir sekilde artar. Desorpsiyon

hiz1 da yiizeyde adsorbe edilmis madde miktar1 ile dogru orantilidir.
Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon islemini agiklamak i¢in kullanilan en yaygin
modellerden biridir. Bu model, bir¢ok farkli adsorpsiyon islemini iyi bir sekilde

aciklayabilir (Alacabey, 2014; Kayacan, 2007).

Langmuir modelinin ifade edilis sekli sdyledir;

g = [mitle| (1.10)

1+KLC,

Bu denklemin lineerlestirilmesi sonucunda asagida verilen denklem bulunur;

Le (2

de KLCIm) - (;_:1) (111)
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Burada;

K. : Langmuir sabiti (L/mg),

qm : Adsorbanin en fazla adsorplama kapasitesi (mg/g),

Ce : Denge sirasinda ¢ozeltide artakalan kirletici derisimi (ppm),

Qe : Denge sirasinda adsorban ylizeyinde tutunan kirletici miktar1 (mg/g)’dir.

Ce/qe degerleri ile Ce degerleri karsilikli grafige gecirilmesiyle elde edilen denklemde,
kesme noktasi bizlere 1/KLqgm degerini gosterirken, egim de 1/qm degerine ulasmada

yardimci olur.

Ry sabiti, adsorpsiyon isleminin elverisliligini gosterir. Ry sabiti, 0 ila 1 arasinda bir
deger alir. Ry, sabiti 0'a yakinsa, adsorpsiyon islemi elverislidir. Ry sabiti 1'e yakinsa,
adsorpsiyon islemi elverisli degildir. Ry sabiti 1'den biiyiikse, adsorpsiyon islemi

gerceklesmez. Adsorpsiyon isleminin elverislilik durumu, Tablo 2.4'de gosterilmistir.

Ri=1/(1+bC,) (1.12)
C,: Baslangigtaki derisim (mg/g).

Tablo 2.4 Boyutsuz ayirma sabiti (RL) ve izoterm tiirleri arasindaki ifade (Alacabey, 2014).

R, Degerleri Adsorpsiyon
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Lineer
O<Rr<1 Elverisli
R1=0 Tersinmez

2.2.6.2 Freundlich izotermi

1926 yilinda Langmuir denkleminden degisik olarak Freundlich, izotermde yeni bir
iliski gelistirmistir. Freundlich, adsorbent yiizeyinin heterojen bir enerjiye sahip
oldugunu, tiim noktanin diger noktaya benzemeyen bir enerjiye sahip oldugunu 6ne
stirmistiir. Bu durum, yiizeyin heterojen oldugunu gosterir. Bunun sonucunda,
adsorpsiyonun tek tabakali dan farkli olarak ¢ok tabakali oldugunu belirtmistir. Bu
durum da yiizeyin farkli adsorpsiyon bolgelerinden olustugunu gosterir.

e Homojen yiizey, yiizeyinin her yerinde ayni enerjiye sahip olan bir yiizeydir.
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e Heterojen ylizey, yiizeyinin her yerinde farkli enerjiye sahip olan bir yiizeydir.

e Tek tabakali tutunma, adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyinin tek bir
tabakasina adsorbe oldugu bir tutunma tiirtidiir.

e (ok tabakali tutunma, adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyinin birden

fazla tabakasina adsorbe oldugu bir tutunma tiirtidiir.

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyon isleminin adsorbent yiizeyinin her yerinde
ayni olmadigini varsayar. Bu modele gore, adsorbent ylizeyi, adsorbat molekiilleri i¢in
farkli enerjilere sahip bolgelere sahiptir ve bu bolgeler ¢ok tabakali olarak adsorbe
edilir. Adsorpsiyon miktari, adsorbat molekiillerinin adsorbent ylizeyine olan ¢ekim
kuvvetine ve adsorbat molekiillerinin konsantrasyonuna baglidir (Alacabey, 2014).

Freundlich’in izoterm modelinin matematiksel bagintist su sekildedir;

qe= K¢C. ! (1.13)
Qe : Birim miktardaki adsorbent {izerine tutunan kirletici miktar1 (mg/g)
Ce : Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide artakalan kirletici derigsimi (ppm)

Kr : Tutunan ile adsorbent arasindaki iliskinin giicii[(mg/g) (L/mg)'"™].

Hesaplanan Kr degerinin list diizeyde bulunmasi, adsorbent ve adsorbat arasindaki

yakiligin bir gostergesi olarak nitelendirilir.

n degerinin 1 ile 10 arasinda bir yerlerde yer almasi, adsorpsiyonun istenilen bir
seviyede gerceklestigini gosterebilir. Ayrica 1/n degerinin 0'a yakin olmasi, yiizeyin

heterojenliginin fazlaca oldugunu ifade eder.

Freundlich izoterm bagintisinda esitligin her iki tarafin logaritmasini alirsak denklem

dogrusal hale gelir:
logge = logKyr + %logCe (1.14)

log(qge)'nin, log(C.) degerleri ile karsilikli sekilde grafige yanitilirsa Kr ve n sabitleri

hesaplanir. Boylece grafikteki egrinin kesme noktasi log(Kr) degerini, egimin kendisi
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de 1/n degerini ifade edecektir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Kayacan,
2007).

2.2.6.3 Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli
D-R izoterm modellemesi, adsorpsiyon isleminin kimyasal yahut fiziksel tutunma olup
olmadigini belirlemek i¢in kullanilir. Bu modele gore, adsorpsiyon isleminin fiziksel

olmasi durumunda, adsorpsiyon izoterm egrisi dogrusaldir.

Inge = Ingm— D&? (1.15)
£ = RTIn(1+-) (1.16)
E= |- (1.17)
Burada;

Ce. : Adsorplama ardindan ¢ozeltide artakalan kirletici konsantrasyonunu (ppm),
e : Birim adsorban iistiinde tutunan madde miktarini1 (mg/g),

¢ : Polanyi potansiyelini,

qm : Adsorbentin iist sinir kapasitesini (mg/g),

D : D-R izotermi sabitini (mol®/j?),

E : Ortalama enerjiyi (adsorpsiyon enerjisi) (kj/mol),

R : Evrensel gaz sabitini (8.314 J/mol.K),

T : Sicaklig (K) gostermektedir (Okumus ve Dogan, 2019).

2.2.6.4 Temkin izoterm modeli

1941'de Temkin ve Pyzhev adsorpsiyon 1sisini ve adsorban-adsorbat iliskisini
inceleyerek farkli izoterm modelleri olusturdular. Temkin izoterm modelinde tiirler
adsorplanan malzemenin yiizeyindeki aktif merkezlere yapistik¢a adsorpsiyon enerjisi
dogrusal olarak azalir. Model, adsorban ylizeyinin, bu parcalar arasinda tekdiize bir
yaptya sahip, birbiriyle etkilesim halindeki bir¢ok parcadan olustugunu belirtmektedir.
Langmuir izoterm modelinden farkli olarak her parcacigin farkli bir adsorpsiyon

enerjisine sahip oldugunu gosterir. Bu varsayim, Temkin izoterm modelinin kati
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elektrolitlerin yilizeyinde meydana gelen adsorpsiyon olaymi daha iyi agiklamasini

saglar (Alacabey, 2014).

ge = [X2| K+, (1.18)
Esitlikte;
Qe : Dengedeki adsorbent tarafindan tutunan madde miktarini (mg/g),
b : Temkin sabitini (kJ/mol),
: Ideal gaz sabitini (8.314 j/mol),
T : Sicakligt (K),
Kr : Temkin’in izoterm sabitini (L/mg) gostermektedir.

Temkin izoterm modelini lineer bigimde yazdigimizda asagidaki baginti ortaya

cikmaktadir.
de = BInKt + BInC. , B=(RT)/b (1.19)

Adsorpsiyon islemlerinde qe degerlerine karsi ¢izdigimiz InC. degerlerinin grafigi
neticesinde Temkin izoterm modelinin Kr ve b sabitleri bulunmaktadir (Alacabey,

2014).

2.2.6.5 Harkins-Jura izotermi

Harkins-Jura izotermi, adsorpsiyon verimini gozlemlemek amaciyla kullanilan bir
izotermdir. Bu izoterm modeli, heterojen gézenek dagiliminin varligiyla ¢ok katmanl
adsorpsiyonun imkan dahilinde oldugunu ifade eder. Harkins-Jura izotermi, 1.20

denklemi ile gosterilmektedir. Bu denklemde, Buy ve Any, Harkins-Jura sabitleridir.

Deneysel verilerle, 1/qe? ve logCe grafigi ¢izilir ve Buy ve Ay Harkins-Jura sabitleri

hesaplanir (RONA, 2019).

qe= |—H (1.20)

logCe + By
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(1.20) denkleminin dogrusal hali (1.21) denklemiyle ifade edilmektedir.

BES Bry
" A logCe + An) (1.21)
2.2.6.6 Halsey

Halsey izotermi, 1948 yilinda Halsey tarafindan gelistirilen bir izotermdir. Bu izoterm,
adsorbat molekiillerinin yiizeyden nispeten biiyiik bir mesafede yogunlastigini ifade
eder. Halsey izotermi, Tip I, Tip II ve Tip III sorpsiyon izotermlerine uyumlu verileri
iyl temsil eder. Bu nedenle, iiriinlerin deneysel modellenmesinde yaygin olarak

kullanilir (Kizmaz, 2019).

Inge = [(%) InK | - (D (=) (1.22)

Ce dengedeki MM konsantrasyonu (mgL™!), qe dengedeki adsorpsiyon kapasitesi

(mgg™), K ve n izoterm sabitleridir.

2.2.7 Adsorpsiyon termodinamigi
Termodinamik, dogadaki enerji degisimlerini inceleyen bir bilim dahdir.
Termodinamik, enerjinin korunumu ilkesini temel alir. Bu ilkeye gore, enerji yok

edilemez, sadece bir formdan bagka bir forma doniistiiriilebilir (Benek, 2022a).

Termodinamikte, birbirleriyle etkilesim olusturan minimum yapi, sistem seklinde
adlandirilir. Cevre icinde sistem yer alir ve ¢evreyle iligski halindedir. Kisaca, sistem

ve ¢evre birlikte evreni olusturur (Alacabey, 2014).

Termodinamik denilince denge halindeki sistemler akla gelir. Denge halindeki bir
sistem, dis etkenlere kars1 degismeyen bir durumdur. Termodinamik, sistemin denge
halindeki durumunu inceleyerek, sistemin enerjisini ve entropisini hesaplayabilir.
Entalpi (H), bir sistemin enerjisinin bir 6l¢iistidiir. Entalpi, sistemin sicakligindaki bir
artistan kaynaklanan sistemin i¢ enerjisindeki artisa esittir. Entalpi, dogrudan
Olgiilemez, ancak girenler ve firiinlerin entalpileri arasindaki fark kullanilarak

hesaplanabilir. Entropi (S), bir sistemin diizensizliginin bir OSl¢iistidiir. Entropi,
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sistemin sicakligindaki bir artigtan kaynaklanan sistemin diizensizligindeki artisa
esittir. Entropi, dogrudan 0l¢iilemez, ancak sistemin molekiillerinin hareketinin veya
bir sistemin pargaciklarinin dagiliminin 6l¢iilmesi ile hesaplanabilir. Adsorpsiyon
isleminde, adsorbat molekiilleri adsorbent ylizeyine tutunur. Bu tutunma islemi,
adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyine olan ¢ekim kuvveti nedeniyle gergeklesir.
Adsorpsiyon isleminde, adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyine tutunmasi
sonucunda, adsorbat molekiilleri daha diizenli bir yapiya sahiptir. Bu nedenle,

adsorpsiyon isleminde entropi azalir (Alacabey, 2014).

KATI

GAZ

Sekil 2.4 Entropi, kati halden gaz hale dogru giderek artmaktadir (Alacabey, 2014).

Gibbs serbest enerjisi, bir sistemin termodinamik dengesinin bir 6l¢iisiidiir. Gibbs
serbest enerjisi, sistemin entropi ve entalpisi arasindaki farktir. Hacmin ve sicakliin
sabit tutuldugu ortamda, bir reaksiyonun kendiliginden olusmasi i¢in Gibbs serbest
enerjisinin negatif olmasi gerekir. Gibbs serbest enerjisi sifir ise, tepkime dengededir.

Gibbs serbest enerjisi pozitif ise, tepkime kendiliginden gerceklesmez.

Gibbs serbest enerjisinin aldigr degerlerin sistemin meydana gelmesi ile alakali

sundugu bilgiler soyledir:

AG° <0 ise reaksiyon istemli olugsmaktadir
AG°=0 ise reaksiyon denge halindedir
AG° >0 ise reaksiyon istemsiz olugsmaktadir
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AG® degerinin sifirdan biiyiik bir deger almasi sistemin istenilen bigimde olusmadigini

gostermektedir. Diger bir deyisle sistemimiz istemsizdir.

Termodinamik ifadelerin bulunmasi i¢in sunulan denklem soyle gosterilebilir;

AG® = AH° - TAS® (1.23)

Denklemdeki;

AG® : Gibbs serbest enerjisinin degisimini (kJ/mol),
AH° : Entalpi degisimini (kJ/mol),

AS°®  : Entropi degisimini (kJ/mol K),

T : Mutlak sicakligi (K),

R : Gaz sabitini (J/mol K) gdstermektedir.

Sabit sicaklik altinda yiiriitilen tutunmanin Gibbs serbest enerjisini hesaplamak

amaciyla asagidaki bagint1 kullanilmaktadir.

Ke=qe/ Ce (1.24)

Burada;

K. : Tutunmanin denge sabitini,

e : Adsorbentin birim miktarinda adsorplanan madde miktarin1 (mg/g),

C. : Adsorpsiyon ardindan ¢ozeltide artakalan madde derisimini (ppm) ifade

etmektedir.

Bu baginti sayesinde hesaplanan K. degeri siradaki denkleme yerlestirilerek

tutunmanin standart Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG® = R T InK, (1.25)

Asagida verilen bagint1 yardimiyla, InK¢’nin 1/T degeri ile karsilikli grafige dokiilmesi
sonucunda elde edilen grafikteki (Van't Hoff Esitligi) egim AH®’1 ve kesisim yeri de

AS°'yi verecektir.
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(1.26)

AH®nun pozitif degeri adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AG°nun negatif degeri
ise adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gdsterir. Yani adsorpsiyon igleminin
yapilabilirligi negatif entalpi ve Gibbs serbest enerjisi ile anlagilabilir. AS°'nun pozitif

degerleri, kati/¢ozelti arayiiziinde artan stokastisiteyi gosterir (Alacabey, 2014).

2.3 Aktif Karbon

Aktif karbonlar, insan yasamini etkileyen cesitli uygulamalara sahip eski bir tarihe
sahiptir. T1p alaninda, antik ¢aglardan beri kullanildigina inanilmaktadir. Hippocrates
gibi onemli tip figiirlerinin sindirim sorunlarinda aktif karbonu tedavi amaciyla
kullanmis oldugu bilinmektedir ve bu uygulama giiniimiizde de modern tipta devam
etmektedir. Cagdas anlamda aktif karbonun mucidi olarak kabul edilen kisi, aktif
karbonun patentlerini alan Rus aragtirmaci Raphael Ostrejko'dur. Ostrenko, aktif
karbonun 6zelliklerini ve kullanimini modern anlamda gelistirerek énemli katkilarda
bulunmustur. Aktif karbonun bir diger 6nemli uygulama alani I. Diinya Savasi'nda gaz
maskelerinde kullanilmasidir. Askerler, aktif karbon filtreler sayesinde zehirli
gazlardan korunmus ve gaz maskeleri, savas alanlarinda hayati bir 6éneme sahip
olmustur. Gilinlimiizde ise aktif karbon, su ve hava aritma sistemlerinde, gida
sanayinde, kimyasal endiistride, enerji depolama cihazlarinda, farmasotik iiriinlerde ve
bir¢ok farkli alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbonun genis kullanim

yelpazesi ve etkinligi, onu ¢ok yonlii bir malzeme haline getirmistir (Kizil, 2022).

Aktif karbon, karmagik bir yapiya sahip olan malzemedir ve oOncelikle karbon
atomlarindan olusur. Genellikle organik esasli ve %87 ila %97 oraninda karbon igerir.
Bu 6zelligiyle, oldukca gozenekli bir yapiya sahiptir ve biiyiik bir yiizey alani sunar.
Aktif karbon, sekilsiz bir adsorban olarak tanimlanir ve adsorban, kimyasal maddeleri

yiizeyine baglayarak onlar1 emme yetenegine sahip madde demektir (Ali, 2018).

Aktif karbon igerisinde bulunan gozenek aglari, karbon atomlar1 arasindaki diizensiz
katmanlarin olusturdugu sert iskeletin icinde yer alan kanallardir. Bu gézenek aglari,

kimyasal baglarla birbirine baglanmis, diizensiz sekilde istiflenmis karbon katmanlari
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arasinda catlaklar ve yariklar olusturarak son derece gozenekli bir yapt meydana
getirirler. Bu gozenekli yapisi sayesinde aktif karbon, biiylik miktarda gaz ve sivi
emebilir, adsorpsiyon kapasitesi yliksektir ve ¢esitli uygulamalarda etkin bir sekilde

kullanilabilir (Bagaoui ark., 2001; Suhas ark., 2007; Samdan, 2019).

Aktif karbon, biiylik gdzeneklere sahip olup genellikle kimyasal analiz veya yapisal
formiille tam olarak karakterize edilemeyen karbonlu malzemelerdir. Bu tiir karbonlar,
adsorbent olarak bilinirler, ¢linkii ¢o6zeltide bulunan molekiilleri ve iyonlar
gozenekleri ve i¢ yiizeyleri araciligiyla kendilerine ¢ekebilme 6zelligine sahiptirler.
Bu gozenekli yap1 sayesinde yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler (Ozcan,

2014; Varol, 2007).

Aktif karbonlar, biiytik yiizey alan1 ve gézenek yapisina sahip, termal kararliligi olan
ve asit ile baz aktivitesine sahip malzemelerdir. Bu 6zellikleri sayesinde sivi veya gaz
fazinda ¢oziinen gesitli inorganik ve organik kirleticilerin giderilmesinde kullanilirlar.
Aktif karbonlar, rastgele dagilmis ve ii¢ boyutlu bir yapiya sahiptir. Genellikle
biikiilmiis, minik ve kusurlu grafen katmanlar1 ve seritlerinden olusurlar. Ham
maddeler, aktivasyon islemi sirasinda plakalar arasinda degisken biiytikliikte bosluklar
olusturularak aktif karbonlar elde edilir. Aktif karbonlar, i¢ ve dis yiizey alanlari
toplaminda 500 ila 5000 m2 arasinda degisen genis bir ylizey alana sahiptirler. Sekil
1.1°de bu yapisal 6zellikleri gorsel olarak goriilebilir. Bu gézenekli yapisi ve yiiksek
ylizey alani, aktif karbonlar1 etkin bir sekilde adsorbent olarak kullanilmasini saglar.
Bu malzemeler, su ve hava aritma sistemlerinde, gaz maskelerinde, kimyasal
stireclerde ve bircok farkli endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir

(Bagaoui ark., 2001; Suhas ark., 2007; Samdan, 2019; Utku, 2021).
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Sekil 2.5 Kirleticilerin aktif karbon yiizeyine tutunmasi (Kizil, 2022).

2.3.1 Karbonizasyon

Aktif karbon, fiziksel, kimyasal veya her ikisini birden kullanan ydntemlerle
iiretilebilir. Uretim siirecinde, kémiir, linyit, kayis1 kabugu, kemik, odun gibi ¢esitli
malzemeler hammadde olarak aktif karbon kullanilarak termokimyasal yontemle
iretilir. Ortaya ¢ikan aktif karbonun yapisi sayisiz altigen katmandan olusur. Aktif
karbon tiretiminde kullanilan yontemler, 6nceden se¢ilen hammaddeye ve istenen {iriin
ozelliklerine bagl olarak farklilik gosterebilir. Fiziksel aktivasyon, yiiksek sicaklikta
buhar veya karbondioksit ile aktif karbon elde etmek icin kullanilirken, kimyasal
aktivasyon, kimyasal bir ajanin etkisi altinda hammaddeyi isleyerek aktif karbon elde
edilmesini saglar. Elde edilen aktif karbon yapisi, sonsuz sayida altigen katmandan
olusur. Bu ozellikleri sayesinde aktif karbon, farklt uygulama alanlarinda etkin bir

sekilde kullanilmaktadir (Balgik, 2018).

2.3.2 Aktivasyon
Aktivasyonun hedefi organize olmayan karbonu arindirmak, mikro gézenekli yapilarin
sayisimi arttirmak ve yeni porlar olusturmaktir. iki tiir aktivasyon yontemi vardir. Bu

yontemler; fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyondur.
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2.3.2.1 Fiziksel aktivasyon

Tipik olarak komiir ve meyve atiklarindan aktif karbon iiretimi fiziksel aktivasyon
prosesi yoluyla gerceklestirilir. Fiziksel aktivasyon, yaklasik 800 ile 1100 °C
sicakliklarda, buhar, karbondioksit, hava ya da gazlarin karistmindan meydana gelen

uygun bir oksitleyici gazin varliginda meydana gelebilir.

2.3.2.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyonda aktif komiir, lignoseliilozik malzemenin (¢cogunlukla turba ve
agactan elde edilen) ZnClo ve H3POs gibi kimyasallarla emprenye edilmesi ve
malzemenin 500 °C ile 800 °C sicaklik araliginda pirolize edilmesi ile olusturulur.
Kimyasal aktivasyon yoluyla olusturulan aktif karbon ¢cogunlukla makromolekiillerin

adsorpsiyonu i¢in daha uygun olan ¢ok agik gézenek yapisi sergiler.

2.3.4 Aktif karbonlar nerelerde kullanilir?

Aktif karbon, su ve hava aritiminda yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Su
aritiminda, aktif karbon tat, koku, renk ve toksinleri gidermek i¢in kullanilir. Bu
sayede, su daha temiz ve saglikli hale gelir. Aktif karbon, igme suyu aritma
tesislerinde, endiistriyel su aritma tesislerinde ve bireysel su aritma cihazlarinda

kullanilir.

Hava aritiminda, aktif karbon havadaki ugucu organik bilesikleri ve diger kirleticileri
gidermek i¢in kullanilir. Bu sayede, hava daha temiz ve nefes almak daha kolay hale
gelir. Aktif karbon, hava temizleme cihazlarinda, endiistriyel hava aritma tesislerinde,

kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasinda ve evlerde kullanilir.

Aktif karbonun diger kullanim alanlar1 sunlardir:
e Evlerde istenmeyen kokular1 gidermek i¢in,
e Endiistriyel siireclerde ¢oziiciileri geri kazanmak i¢in,
e Eglence kompleksleri, tatil veya otellerin igme ya da kullanma sularini
filtrelemek igin,

e Dolum tesislerinde veya siselemede kaynak - kuyu sularini temizlemek i¢in,
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e Endiistrilerde ihtiya¢ duyulan iyi kalitedeki islenmis suyun temin edilmesi i¢in

kullanilmaktadir.

Aktif karbonun kullanim alanlar1 giderek genislemektedir. Bu, aktif karbonun ¢evre

dostu ve verimli bir malzeme olmasindan kaynaklanmaktadir (Ogsoy, 2019).

2.4 Karakterizasyonda ve Adsorpsiyon Islemlerinde Tercih edilen Aletsel
Yontemler

2.4.1 Taramal elektron mikroskobu (TEM)

TEM veya SEM, resim olusturmak i¢in elektronlarin kullanildigi bir mikroskop
tiiriidiir. SEM mikroskoplari, yiiksek ¢oziiniirliik kalitede goriintiiler olusturmak igin
kullanilir. TEM mikroskoplarinda, goriintiiniin alinacagi yiizeye biraz elektron
yonlendirilir. Bu elektron demetinin ylizeye ¢arpmasi sonucunda, yiizeyden
elektronlar sacilir. Sacgilan elektronlar, SEM yazilimi ile yorumlanarak goriintii elde
edilir. Bu sekilde yiiksek ayrintili goriintiiler elde edilir (Alacabey, 2014; Benek,
2022a).

2.4.2 Yiizey alani ve gozenek dagiliminin belirlenmesi

Tutunma sirasinda tercih edilen adsorbanlarin yiizey alanini hesaplamak icin, BET
izotermi ad1 verilen bir yontem kullanilir. Bu yontemde, dncelikle adsorbent yiizeyine
azot gaz1 gonderilir ve gaz, azotun yogusma sicakligina kadar sogutulur. Bu sayede,
mikro gozenekler bu gaz tarafindan doldurulur. Azot gazi ile doldurulan mikro

gbzeneklerin sayisi ve biiyiikliigii, adsorbentin yiizey alanini belirlemek i¢in kullanilir.

BET izotermi, adsorpsiyon sirasinda tercih edilen adsorbentlerin ylizey alanini
belirlemek i¢in ¢ok yogun olarak tercih edilen yontemlerden biridir. BET yontemi,

basit ve hizli bir yontemdir ve yiiksek dogrulukla sonuglar verir (Alacabey, 2014).

2.4.3 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, organik olmayan veya organik bilesiklerin karakterizasyonu i¢in
kullanilan bir tekniktir. FTIR spektroskopisinde, bilesiklerin arasindaki baglar, 4000
ile 1/400 cm™! araliginda bulunan kizil6tesi bolgede titresime tabi tutulur. Elde edilen

spektrumlarda, bilesikleri meydana getiren atomlar i¢in bilgi veren frekanslar bulunur.
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Her bilesik, ayr1 bir imza bolgesine sahiptir. Fonksiyonel gruplarin bag olusumlarinin

imza bolgeleri Cizelge 1.12'de verilmistir (Icyer ve Durak, 2020).

2.5 Literatiir Calismasi

Stlkii (2012), gerceklestirdigi ¢alismasinda atik sularda yer alan boya armimi
konusunda bentonit ve sepiyolit killerinin adsorpsiyonu analiz etmistir. Tekstil
endiistrisinde yaygin sekilde kullanilan malahit yesili, Kongo kirmizi ve Sirius Blue
renklerinin arimimu test edilmistir. Malahit yesilin her iki kilde de etkili neticelendigi,
Kongo kirmizisinin sepiyolitte, siriusbluenun ise bentonitte neticelerinin etkili

oldugunu belirlemistir.

Ozcan (2013), calismasinda kavak talasindan kimyasal aktivasyonla erisilen aktif
karbondan faydalanarak boyarmaddelerinin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonunu analiz
etmistir. Calisma cergevesinde erisilen aktif karbon i¢in gdzenek parametrelerinin
optimizasyon uygulamalar1 gerceklestirilerek, erisilen bilesenlerin FTIR, SEM, BET
analizleri yapilarak karakterize edilmistir. Yapilan deneylerde pH, 1s1 ve ilk bastaki

boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyona tesirleri tespit edilmeye calisilmistir.

Kocabryik (2013), gerceklestirdigi ¢alismasinda ¢eltik kabugu, katalpa agact meyvesi
ve muz lifinden elde edilen aktif karbon ile metilen mavisi adsorpsiyonu aragtirilmistir.
PH ve baslangic metilen mavisi konsantrasyonunun adsorpsiyonu yapilan ¢alismada
gozlemlenmistir. Deneyler neticesinde erisilen bulgularin Langmuir ve Freundlich gibi
farkli izotermlere adaptasyonunu saptamistir. Ayn1 zamanda, adsorpsiyon kinetigi ve

adsorpsiyon termodinamig de degerlendirilmistir.

Bilin (2014), yaptig1 calismasinda kayisi ¢ekirdegi kabugunu, temizleme ve kiigiiltme
uygulamalarindan gegirmis ve biyosorplayict seklinde kullanmistir. Sulu ¢ozeltiden
Cu (II), metilen mavisi ve malahit yesili giderimini degerlendirilmistir. Zaman, ilk
bastaki ¢ozeltide isim miktari, biyosorban parcacik boyutu, sicaklik gibi farkl
degiskenlerin adsorpsiyon merkezi istliindeki etkileri yorumlanmistir. Deneysel
bulgularina bakilarak atik sulardan metilen mavisi ve malahit yesiline Cu (II)
ayristirllmasinda kayisi ¢ekirdegi kabugunun ucuz maliyetli adsorplayict seklinde”

faydalanabilecegine varilmistir.
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Seydioglu (2015), gerceklestirdigi c¢alismasinda atik durumunda bulunan kiraz
cekirdeklerinden elde edilen graniil aktif karbon ile boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunu analiz etmistir. Yapilan c¢alismalarda karistirma siiresinin etkisi ve
cozelti pH’s1 incelenmistir. Ayn1 zamanda adsorpsiyon sisteminin Langmuir izoterm

modeline uydugu hesaplanmistir.

Harzand (2018), yaptig1 calismasinda ay¢igegi sapindan elde edilen aktif karbondan
yararlanilmigtir. NaOH aktivasyon ajan1 ve alkali hidroksit KOH seklinde se¢ilmistir.
TGA, FTIR, BET analizleri, iiretilen aktif karbon ve biyokdmiir numunelerinin
ozelliklerini analiz etmek adma gergeklestirmistir. Uzun karbonizasyon ve yiiksek
sicakliklar, islevsel topluluklarin hammaddeden daha ¢ok ayrismasina ve sentezlenen
biyokomur ve AC’de daha fazla yiizey alanina erisilmesine yol agmistir. KOH ve
NaOH aktif 6rnekleri konusunda yiizey alani sirayla 2267.52 ve 2948.43 m?/g seklinde

hesaplanmugtir.

Avcu (2019), caligmasinda ¢inar agact meyvesinden erisilen aktif karbondan
faydalanarak sulu ¢ozeltiden Diklofenak adsorpsiyonu Batch yontemi kullanilarak
gerceklestirildi. Yapilan deneylerde sicaklik pH adsorbent konsantrasyonu ve ilk
bastaki baslangic antibiyotik konsantrasyonunun, adsorpsiyona tesirleri tespit
edilmeye c¢alisitlmistir. Deneyler neticesinde erisilen bulgularin Langmuir ve
Freundlich gibi farkli izotermlere adaptasyonunu saptamistir. Ayni zamanda,

adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi de degerlendirilmistir.

Zeybek (2019), yaptig1 calismada iilkemizde bol bulunan ve ucuz maliyetli ceviz
kabugudan elde edilen aktif karbon ile fosforun sulu ¢ozeltilerden adsorbsiyonu analiz
edilmistir. Calisma g¢ergevesinde erisilen aktif karbon i¢in gozenek parametrelerinin
optimizasyon uygulamalar1 gerceklestirilerek, erisilen bilesenlerin karakterize
caligmalar1 olarak FTIR ve SEM analizleri yapilmistir. Fosforun adsorpsiyonu
calismasinda pH, sicaklik, temas siiresi, adsorbent dozu, baslangi¢ konsantrasyonu ve
karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon sisteminin ise Langmuir izoterm
modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon

termodinamigi de degerlendirilmistir.
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Onal (2021), calismasinda kenevir atiklarinin karbonizasyonyla aktif karbon elde
edilmistir. Calisma gergevesinde elde edilen aktif karbonlarin karakterize ¢alismalari
olarak elementel (C, H, N, S) analiz, XRD, SEM ve FTIR analizleri yapilmistir.
Bununla beraber, aktif karbonlarin gozenekliligi ve yiizey alam1 oOlglimi
hesaplanmigtir. Yapilan ¢aligmaya gore, kenevir atiklarinin karbonizasyonu ile hesapl

bir sekilde aktif karbon elde edilmesinin iyi bir sonug verecegi gézlemlenmistir.

Yapici (2022), ¢aligmasinda fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak
koyun giibresinden elde edilen aktif karbon ile naproksen sodyum mikro kirleticisinin
adsorpsiyon c¢alismalas1 gergeklestirilmistir.Aktif karbonun naproksen sodyum
adsorplama kapasitesi lizerine sicaklik, temas siiresi, baglangi¢ konsantrasyonu, pH ve
adsorbent miktarinin etkileri incelenmistir.Calisma ¢ercevesinde erisilen aktif karbon
icin gozenek parametrelerinin optimizasyon uygulamalar1 gergeklestirilerek, erisilen
bilesenlerin FTIR ve SEM analizleri yapilarak karakterize edilmistir. Adsorpsiyon
sirecinde naproksen sodyum c¢ozeltisi adsorbent ara yiizeyinde diizensizligin az

oldugu goriilmiistiir.

Arpact (2023), yaptig1 calismada adsorban madde seklinde kestane kabugundan
erisilen aktif karbondan faydalanmistir. Aktif karbon fosforik asit ile aktiflestirildikten
sonra farkl sicakliklarda piroliz islemi uygulanmistir. En yiiksek aktif karbon verimi
1:2 aktiflestirme orant ve 400 °C piroliz sicakliginda elde edilmistir. Aktif karbon
orneklerinin yiizey yapisi elektron mikroskobu (SEM) ve X-1s1n1 difraktometre (XRD)
ile ayrintili sekilde incelenmistir. Yapilan ¢alismada aktif karbon eldesi i¢in kestane

kabugunun uygun ve hesapli bir hammadde kaynagi oldugu goriilmiistiir.

Savag (2023), gerceklestirdigi calismasinda aycicegi tablasindan farkli aktivasyon
ajan1 oranlarinda ZnCl, ve H3PO4 kullanilarak aktif karbon elde edilmistir. Yapilan
calismada kontrollii ilag salim sistemlerinde kullanilabilirligi incelenmistir. Calisma
cercevesinde erisilen aktif karbon igin gdzenek parametrelerinin optimizasyon
uygulamalar1 gergeklestirilerek, erisilen bilesenlerin FTIR, SEM, BET analizleri
yapilarak karakterize edilmistir. Gergeklestirilen calismada aktif karbon 6rneginde ilag

etken maddesinin %70’inin 15 gilin sonunda salindig1 bulunmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Pirin¢ kabugundan aktif karbon eldesi
Piring kabugu numunesi havanda 6giitiiliip 150 g alinarak ¢elik kiivete yerlestirilmistir.

Celik kiivet azot gaz akis1 100 ml/dk ve dakikada 10 °C artacak sekilde 500 °C 1 saate

set edilen ¢elik reaktore alinip karbonizasyon islemi gerceklestirilmistir.

Karbonizasyon islemi yapilan numuneden 25’er g tartilip iizerine 75’er g KOH (1/3)
ilave edip saf su ile ¢oziindiiriiliip karigtirllmigtir. Céziinmeyi hizlandirmak i¢in ¢elik
kiivet 200 °C etiivde yaklasik 30 dakika bekletilmistir. Celik kiivet dakikada 10 °C
artacak sekilde 800 °C 1 saate set edilen celik reaktdre alinip aktivasyon iglemi

gerceklestirilmistir.

Aktivasyon islemi sonrasi soguyan numunedeki kloru uzaklastirmak i¢in HCI ¢ozeltisi
ile birkag¢ defa dekante edilmistir. Cozeltide olusan mavi renk gidene kadar saf su ile
dekante edilmistir. Cozelti filtre kagidi ile siiziildiikten sonra filtrenin iistiinde toplanan

pirin¢ kabuguna ait aktif karbon 105 °C de etiivde kurutulmustur.

Biyokiitleden kimyasal aktivasyon metodu ile aktif karbon iiretiminde, ZnCl, H3POu,
K>COs3 ve KOH en yaygin tercih edilen kimyasal reaktiflerdir. Bu reaktifler iginden
KOH tercih edildiginde yiiksek ylizey alanina sahip siiper aktif olarak adlandirilan
aktif karbon elde edilebilmektedir. Bundan dolay1 ¢aligmada kimyasal reaktif olarak
KOH tercih edilmistir (Y1lmaz & Alagoz, 2019).

3.2 Pirin¢ Kabugu Aktif Karbonunun Karekterizasyonu

Caligmanin bu boliimiinde aktif karbonun karakterizasyonu ¢aligsmalarinin sonucunda
elde edilen bulgulara dair bilgiler verilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda FTIR ile
Yap1 Analizi, Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriintiileri, Diferansiyel Termal
Analiz - Termo-Gravimetrik Analiz (DTA-TGA) faydalanilarak karakterizasyonu
yapilmuigtir.
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3.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Sulu ¢ozeltilerde, piring kabugu aktif karbon (PAC) ile siprofloksasin adsorpsiyonu
incelenmistir. Adsorpsiyonun denge stiresi, pH’1n etkisi, adsorban dozu ve sicakligin
etkisi calisilmistir. Elde edilen tiim deneysel verilerden faydalanarak adsorpsiyon

izotermleri ve termodinamik parametreleri incelenmistir.

3.3.1 Adsorpsiyonun denge siiresinin belirlenmesi

Denge siiresi tayini i¢in 2000 ppm’lik siprofloksasin ¢ozeltisinden 2,5 mL alinip 100
mL’ye tamamlanarak 50 ppm’lik siprofloksasin c¢ozeltisi hazirlanmistir. Piring
kabugundan hazirlanan aktif karbondan 50 mg eklenip 60 dakika karistirilip
numuneler 4100 rpm/dk 3 dakika siire santrufiij edilmistir. Numuneler 1, 3, 5, 7, 9, 15,
25, 35, 45 ve 60 dakikalarda numuneden 2 mL alinip UV-VIS spektrofotometresinde
280 nm dalga boyunda okunmustur. Daha sonra denge siireleri belirlenip Zaman - %

Adsorpsiyon grafigi olusturulmustur.

3.3.2 Adsorban miktarinin (dozu) adsorpsiyon islemine etkisi

Adsorpsiyonda Dozaj etkisi i¢in 2000 ppm’lik siprofloksasin ¢ozeltisinden 2.5 mL
almip 100 mL’ye tamamlanarak 50 ppm’lik siprofloksasin ¢dzeltisi hazirlanmistir.
Pirin¢ kabugundan hazirlanan aktif karbondan 50, 75, 100, 150 ve 200 mg alinip farkl
¢ozeltiler hazirlanmistir. Numuneler 25 °C’de 15. dk da 2 mL alinip UV-VIS
spektrofotometresinde 280 nm dalga boyunda okunmustur. Daha sonra Dozaj - %

Adsorpsiyon grafigi olusturulmustur.

3.3.3 Baslangic pH’nin adsorpsiyon islemine etkisi

Adsorpsiyonda pH etkisi i¢in 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢o6zeltilerinden faydalanarak
siprofloksasin ¢ozeltilerini pH’lar1 2-8 arasinda olacak sekilde hazirlanmistir.
Numuneler 298K de denge siiresinde 2 mL alinip UV-VIS spektrofotometresinde 280
nm dalga boyunda okunmustur. Daha sonra pH - % Adsorpsiyon grafigi

olusturulmustur.
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3.3.4 Adsorpsiyon islemine sicaklik etkisi
Adsorpsiyonda sicaklik etkisi i¢in siprofloksasin ¢dzeltileri hazirlanip 25°C (298K),
30°C (303K) ve 45°C (318K) sicakliklarinda UV-VIS spektrofotometresinde

konsantrasyon degerleri okutulup, Sicaklik - % Adsorpsiyon grafigi olusturulmustur.
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4. BULGULAR

4.1 Pirin¢ kabugu Aktif Karbonunun Karekterizasyonu Sonuclari

4.1.1 Taramah elektron mikroskop (SEM) goriintiileri

S Y spot —ma4 W node 20 um
7.19e-4 Pa | 10.00kV | 3.0 | 5000x | 10.7 mm | ETD E Aksaray Umver5|ty

2 pressure ] HV spot ) mag ] I VWD det | mode — 3 um
2:19:14PM | 7.69e-4 Pa | 10.00kV | 3.0 | 30000 x | 10.7 mm | ETD SE Aksaray University

Sekil 4.2 PAC’1n Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Goriintiisii 2
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Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de KOH ile aktive edilmis piring kabugundan elde edilen aktif
karbonun (PAC) Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriintiileri verilmistir.
Goriintiilerde PAC’1in yiizeylerinin, girintilerle, oyuklarlarla, kirisikliklarla ve
catlaklarla dolu oldugu, biiyiilk gézeneklerin dagiliminin iyi oldugu goriilmektedir.
Gozeneklerin diizensizligi ve ylizeyin pliriizliliigl, genis bir BET yiizey alanin elde
edilmesinde ve adsorpsiyon islemlerinde yiliksek avantaj saglamaktadir. Elde edilen

sonuglar literatiirle uyumludur (Mopoung ve Dejang, 2021).

4.1.2 DTA-TGA calismalari
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Sekil 4.3 Piring kabugundan elde edilen aktif karbonun DTA-TGA egrisi

Sekil 4.3’te KOH ile aktive edilmis piring kabugundan elde edilen aktif karbonlarin
DTA-TGA egrisi verilmistir. DTA-TGA egrilerine bakildiginda kiitle kaybinin piring
kabugundan elde edilen aktif karbon i¢in 1030°C icin yaklasik %18 oldugu
Ol¢iilmiistiir. Aktif karbonun igin 55°C, 289 °C ve 1018°C kiitle kayiplar1 ile beaber
endotermik bir olay oldugu goriilmektedir. DTA egrilerine bakildiginda yaklasik
55°C-17,30 wug/dk ve 1018°C-12,84 wug/dk noktalarinda pik gerceklestigi

goriilmektedir.
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4.1.3 FTIR cahismalari
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Sekil 4.4 Piring kabugundan elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumu
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Sekil 4.5 Siprofloksasin ile adsorbe edilmis PAC FTIR spektrumu

Sekil 4.4’te KOH ile aktive edilmis piring kabugundan elde edilen aktif karbonun
FTIR spekrumu, Sekil 4.5° te ise siprofloksasin ile adsorbe edilmis PAC’in FTIR

spekrumu verilmistir. Spektrum bandinda 3200 ve 3300 cm™! arasindaki gézlemlenen

pik, PAC iizerine adsorbe edilen su molekiillerinin O-H baglarinin gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 500 ile 1600 cm™ arasinda ve 750 ile 550 cm’!

arasinda daha zayif olan bant yardimiyla da gozlemlenebilen bantlar C=C aromatik

halka germe titresimine atfedilebilir. 1150 ve 950 cm™ civarindaki bant, C-O germe

titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Elde edilen pikler literatiirle (Ozsin ve ark., 2019)

uyumludur. FTIR spektrumu malzemenin basariyla islevsellestigini gostermektedir.
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4.2 Adsorpsiyon Deney Sonuclari

4.2.1 Adsorpsiyonun denge siiresinin belirlenmesi
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Sekil 4.6 PAC iizerine siprofloksasinin adsorpsiyonu i¢in denge noktas1 tayini (V:100 mL,
Co:50 mg/L, m:50 mg, T:298K).

Zamana karst % adsorpsiyon degeri grafige gecirilerek denge noktasi belirlenmistir.
Sekil 4.6’daki sonuclar incelendiginde baslangigta PAC ylizeyine hizli bir sekilde
adsorbansin gerceklestigini fakat zamanla bu hizin azaldig1 ve ortalama 15. dakikadan
sonra yatay bir seyir seyrettigi goriilmiistiir. Buradan PAC’1n 15. dakikada dengeye

geldigi goriilmiistiir. Sonraki caligmalar da bu siire dikkate alinip ¢alisilmistir.

Adsorpsiyon zaman ile degisen bir islemdir. Adsorpsiyon esnasinda adsorbentin
yiizeyine hemen hizl bir sekilde siprofloksasin tutunmasi goriilmektedir. Daha sonra
zamanla bu tutunma hiz1 yavaslama baglamaktadir (Alacabey, 2014; Kul ve Benek,

2022).

4.2.2 Adsorpsiyon islemine adsorban miktarinn etkisi

Adsorbent miktarina karst % adsorpsiyon degeri grafige gecirilerek adsorban miktart
belirlenmigtir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi piring kabugu aktif karbonun 0.1 mg
adsorban miktar1 ile siprofloksasinin % 97.46 oraninda giderimi oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.7 PAC {izerine Siprofloksasinin adsorpsiyonu i¢in adsorbent miktari tayini (V:100
mL, m:50 mg, T:298K, t:15 dk).

4.2.3 Adsorpsiyon islemine baslangic pH’min etkisi
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Sekil 4.8 PAC {izerine Siprofloksasinin adsorpsiyonu i¢in pH ¢alismasi (V:100 mL, Co:50
mg/L, m:50 mg, T:298K, t:15 dk).

pH’ya karst % adsorpsiyon degeri grafige gegirilerek optimum pH degeri
belirlenmistir. pH’nin adsorpsiyon verimi {lizerindeki tesirini aragtirmak i¢in pH 2-8
arasinda caligmalar yapilmistir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi PAC i¢in optimum pH’in
3 oldugu goriilmistiir. Sulu ¢ozeltinin baslangic pH'1 2'den 8'e ¢ikarildiginda
siprofloksasinin denge adsorpsiyon kapasitesinin PAC igin sirast ile % 97.55 'dan

%96.30'a, %96,30'dan %91.91'e kadar diistligii tespit edilmistir.
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4.2.4 Adsorpsiyon islemine sicaklik etkisi
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Sekil 4.9 PAC {izerine Siprofloksasinin adsorpsiyonu i¢in Sicaklik ¢aligmasi (V:100 mL, Co:
50 mg/L, m:50 mg, pH:3, t:15 dk).

Cozelti sicakliginin siprofloksasin adsorpsiyonuna etkisi ¢ozelti sicakliklarinin (298K,
303K, 318K) hazirlanan PAC’1n siprofloksasin adsorpsiyonu iizerindeki etkisi diger
parametreler sabit tutularak arastirilmistir. Siprofloksasin maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri ¢ozelti sicakliklarindan etkilenmistir ve goriilebilecegi gibi ¢ozelti
sicakligt 298K’den 318K’ne yiikseltildiginde adsorpsiyon azalmaktadir, bu da
adsorpsiyon prosesinin dogasi geregi endotermik oldugunu gostermektedir. Adsorban
aktif bolgeleri ile organik bilesikler arasindaki fiziksel bagin sicakligin artmasiyla
zayiflamasi gerekcelendirilmistir. Ayrica, siprofloksasinin ¢oziiniirliigiinde gézlenen
artisla iligkili olarak solvent ve ¢6ziinen arasindaki etkilesim kuvvetleri daha da artar,
dolayisiyla ¢oziinen maddenin adsorbe edilmesi daha zor hale gelmistir (Garba ve ark.,

2019).

4.3 Adsorpsiyon izoterm Sonuclar

Adsorpsiyon izotermleri, sivi ve kati fazlar arasinda adsorbat tiiriinlin dagilimini
tanimlayan matematiksel modellerdir. Aktif karbon tiizerindeki siprofloksasin
adsorpsiyon mekanizmalar1 Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich

(D-R) izoterm denklemleri ile belirlenmistir.
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Dengede maddeler kat1 ve sivi fazda belirli bir dagilim gosterir. Sivi ve kat1 fazdaki
tirlerin orani, bir adsorpsiyon olay1 sirasindaki denge olaymin bir o6lgiistidiir.
Adsorpsiyon dengesini ifade etmek i¢in, birim adsorban miktar1 basina adsorbe edilen
miktar, sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan denge adsorpsiyon konsantrasyonuna karsi
grafigi cizilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egrilere adsorpsiyon izotermleri adi

verilir.

Genel olarak adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in Langmuir ve Freundlich
izotermleri bir¢ok aragtirmaci tarafindan yaygin olarak kullanilmistir (Alacabey, 2021;
Acet, 2018). Ayrica Freundlich ve Langmuir modellerinden daha genel bir model olan
Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterm modeli de uygulanmaktadr. Bu
modeller sicakliktan bagimsizdir, bu nedenle farkli sicakliklarin adsorpsiyon
tizerindeki etkisini aragtirmak i¢in Temkin modeli de uygulanmistir (Kul, 2011). Bu
calisma, 298 K, 303 K ve 318 K sicaklik degerleri i¢in ayr1 ayr1 tekrarlanmigtir. Elde

edilen veriler, asagida belirtilen yontemlerle hesaplanmustir.

Tablo 4.1 Siprofloksasinin PAC iizerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm degerleri (pH:3.0)

. Sicaklik (K)
Izoterm Parametreler
298 303 318
qm (mgg™) 2272.28 2329.55 2345.43
Langmuir K (Lmg™) 0.1060 0.1195 0.1371
R? 0.9631 0.9737 0.9833
Kr [(mgg)(Lmg™")]"" 436.43 459.84 474.33
Frenndlich I/n 0.3856 0.3909 0.3856
n 2.59 2.55 2.50
R? 0.9933 0.9970 0.9966
B (jmol™) 6.18 6.19 6.24
Temkin Kr (Lmg™) 1.9996 2.1779 2.2162
R? 0.9339 0.9463 0.9663
qm (mgg™) 243.57 234.17 219.39
Dubinin- 11
Radushkevich E (kjmol ™) 1.02 1.14 1.22
R? 0.8248 0.8295 0.8395
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Tablo 4.1’de Langmuir, Frendlich, Dubinin Radushkevich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilarak ¢izilen dogrusal grafiklerden hesaplanan izoterm sabitleri
verilmigtir. Tablo 4.1°de verilmis olan Langmuir, Frendlich, Dubinin Radushkevich
ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak hesaplanmis olan izoterm parametrelerine
bakildiginda en iyi korelasyonun PAC {izerine siprofloksasin adsorpsiyonu ig¢in

Freundlich izotermine daha iyi uyum sagladigi goriilmektedir.

4.3.1 Langmuir izoterm sonuglari
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Sekil. 4.10 PAC i¢in 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta Langmuir izoterm grafikleri (pH: 3).

Sekil 4.10°de sulu ¢ozeltilerde PAC’1n siprofloksasin ile adsorpsiyonu Langmuir
izotermiyle incelenmistir. Analiz sonucunda 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta
PAC i¢in R? degeri sirasiyla 0.9621, 0.9737 ve 0.9833 (dogrusal) olarak bulunmustur.

Langmuir izoterminin dogrusal denklemi (Esitlik 4.1) kullanilarak hesaplanmaistir.

C 1 C
Le _ + = 4.1
e 9m Ky, dm ( )

Ce (mgL") dengeki konsantrasyonudur, qe (mgg™') dengedeki adsorpsiyon miktaridir,
gm (mgg!') maksimum adsorpsiyon kapasitesidir, K1 (Lmg™') Langmuir adsorpsiyon
sabitidir. Langmuir izoterm teorisi, adsorbat maddenin homojen bir adsorban yiizeyi

izerinde tek tabakali olarak kaplandigini varsayar (Kireg, 2021)
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Langmuir izotermi i¢in, Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax), ¢aligilan sicaklik
araligi ile 2272.28mgg™! ila 2345.43 mgg™! arasinda degismistir. Sicakligin artmasiyla
gmax degerinin artmasi adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gosterir. Bir
adsorbanin aktif bolgesinde bir adsorbatin fiziksel baglanmasini arttirmak i¢in daha
yiiksek sicakliklarda daha fazla adsorpsiyon enerjisi saglanir (Shin, 2016). Bir
Langmuir izoterminin temel Ozellikleri, boyutsuz denge parametresi veya ayirma

faktori Ry (Kireg, 2021) ile ifade edilebilir:

_ 1
1+ K1.Co

(4.2)

R,

Burada K, Langmuir sabitidir (Lmg"') ve Co, siprofloksasinin baslangig
konsantrasyonudur (mgL'), Ry birimsiz bir sabittir. Ry degerleri, izotermin tipinin
olumsuz (Rr> 1), dogrusal (Rr=1), olumlu (0 < Ri< 1) veya tersinmez (Rr= 0)
(Caliskan ve ark., 2011; Kire¢ ve ark., 2021; Shin ve Kim, 2016) oldugunu gosterir.
Ry degeri, calisilan sicaklik araligi i¢in 0.0283 ile 0.1587 arasinda degismektedir
(Tablo 4.2). PAC adsorbenti flizerine siprofloksasin maddesi i¢in Ry ayirma
faktorlerinin 0 ile 1 arasinda oldugu i¢in elverisli adsorpsiyonu isaret ettigi
bulunmustur (Alacabey, 2020). Denge verileri, Langmuir ifadesini 0.9631-0.9833 R?

degeriyle hesaplanmustir.

Tablo 4.2 Siprofloksasin’m PAC iizerindeki adsorpsiyonunda Langmuir Izotermi igin hesaplanan RL
Degerleri (pH:3.0)

Concentration (mg/L) SICAKLIK (K)
Co 298 RL 303 RL 318 RL
50 0.1587 0.1433 0.1273
100 0.0862 0.0772 0.0680
150 0.0592 0.0528 0.0464
200 0.0450 0.0402 0.0352
250 0.0364 0.0324 0.0283

Tablo 4.2°de goriildiigi gibi 298K sicaklik katsayisinda boyutsuz ayirma faktorii olan
Ry degeri en diisiik 250 mg/L konsantrasyonda (0.0364) olmaktayken, en yiiksek 50
mg/L konsantrasyondadir (0.1587). Konsantrasyon artisi ile birlikte degerlerde azalma

goriilmektedir. 303K ve 318K sicaklik katsayisinda da Ry degerleri konsantrasyon
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artigt ile birlikte azalmistir. Ayrica elde edilen veriler sonucunda sicaklik katsayisinin

yiiksekligi ile birlikte degerlerin de yiikseldigi goriilmektedir.

4.3.2 Freundlich izoterm sonuclari
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Sekil 4.11 PAC i¢in 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta Freundlich izoterm grafikleri (pH: 3)

Sekil 4.11°de sulu ¢ozeltilerde PAC’1n siprofloksasin ile adsorpsiyonu Freundlich
izotermiyle incelenmistir. Analiz sonucunda 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta
PAC i¢in R? degeri sirasiyla 0.9933, 0.9970 ve 0.9966 (dogrusal) olarak bulunmustur.

Freundlich izoterminin dogrusal denklemi (Esitlik 4.3)’te verilmistir (Alacabey,
2020).

Ing, = InK; +-InC, (4.3)
Kr adsorpsiyon kapasitesidir ve n adsorpsiyon siddetidir. Freundlich'e gore, bir

adsorbanin ylizeyinde bulunan adsorpsiyon bolgeleri heterojendir yani farkli tiirdeki

adsorpsiyon bolgelerinden olusurlar (Alacabey, 2020).
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Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (Kr), calisilan sicaklik (298K-318K)
arahig icin 436.43 [(mgg")(Lmg')]'" ile 474.33 [(mgg')(Lmg!)]'"" arasinda
degismistir. Sicakligin artmasiyla Kr degerinin artmasi, adsorpsiyon isleminin
endotermik oldugunu gosterir. Freundlich modelinden hesaplanan n degeri ise, ¢ozelti
konsantrasyonu ve adsorpsiyon arasindaki dogrusallik derecesininin nasil olacagi
gostermektedir.

n = 1 ise, adsorpsiyon dogrusaldir;

n <1 ise, adsorpsiyon kimyasal bir islemdir;

n > 1 ise adsorpsiyon fiziksel bir siirectir.

Bu calismadaki n degeri, ¢alisilan sicaklik (298K-318K) araligi i¢in 2.50-2.59 olarak
bulunmustur. 1-10 araligindaki degerler, siprofloksasinin PAC {izerine olumlu
adsorpsiyonunu ve fiziksel adsorpsiyonunu temsil etmektedir. Durum n > 1 en yaygin
olanidir ve ylizey bolgelerinin dagilimina veya artan yiizey yogunlugu ile adsorban-

adsorbat etkilesiminde azalmaya neden olan herhangi bir faktore bagl olabilir. (Shin,

2016; Alacabey, 2022a; Alacabey, 2022b).

Ayrica Tablo 4.1'de, 298, 303 ve 318 K'de sirasiyla 0.3856, 0.3909 ve 0.3993 degeri
I/n’in sifira yaklagmasi ylizey heterojenitesinin artigin1 gostermektedir. Freundlich
modelinden hesaplanan 1/n parametresi 0 ila 1 aralifinda olup, siprofloksasin
adsorpsiyonunun olumlu oldugunu ve ayrica adsorbe edilen molekiiller arasinda
minimum etkilesim oldugunu gostermektedir (Fagbayigbo ve ark., 2017; Tsai ve ark.,

2005).

Freundlich izotermi i¢in R*nin en yiiksek degerlerinin 0.9933 ile 0.9970 arasinda
oldugu gozlenmistir. Bu degerlere gore Freundlich adsorpsiyon izoterminin PAC
iizerine siprofloksasin adsorpsiyonu i¢in en iyi model oldugunu gdstermektedir.
Freundlich izoterminin deneysel verilere ¢ok iyi uymasi, siprofloksasinin PAC yiizeyi
izerinde ¢ok tabakali kapsanmasinin yani sira aktif karbon yiizeyinde aktif bolgelerin
heterojen dagilimini oldugunu gostermektedir, ¢linkii Freundlich izotermi, yiizeyin

heterojen oldugunu varsaymaktadir.
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4.3.3 Temkin izoterm sonuclari
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Sekil 4.12 PAC i¢in 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta Temkin izoterm grafikleri (pH: 3).

Sekil 4.12°de sulu ¢ozeltilerde PAC icin siprofloksasin ile adsorpsiyonu Temkin
izotermiyle incelenmistir. Analiz sonucunda 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta
PAC i¢in R? degeri sirasiyla 0.9339, 0.9463 ve 0.9663 (dogrusal) olarak bulunmustur.

Temkin izoterminin dogrusal denklemi esitlik 4.4 ve 4.5’te verilmistir.

q. = BrlnK; + BrlnC, (4.4)
RT

Bt (Jmol™): Adsorpsiyon 1s1s1, Kt (Lmg™): Denge katsay1 ve adsorpsiyon kapasitesi,
T (K): Sicaklik, R: Evrensel gaz sabiti (8.314 JK 'mol™).

Temkin izoterm modelinde Maksimum baglanma enerjisi olan Kr sabiti ve
adsorpsiyon 1sisin1 ifade eden B sabiti degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Temkin
izotermindeki maksimum baglanma enerjisi ile ilgili denge baglanma sabiti (Kr),
298K, 303K ve 318K'de sirasiyla 1.9996, 2.1779 ve 2.2162 Lmg' olarak

hesaplanmigtir. Sicakligin artmasiyla Kr'nin degerinin artmasma, bu durum
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adsorpsiyon isleminde sicaklik arttikca PAC ve siprofloksasin arasindaki fiziksel
baglanma kapasitesinin arttigin1 dogrulamaktadir. Adsorpsiyon 1sisina bagli bir sabit
olan B, 298K, 303K ve 318 K'de sirasiyla 6.18, 6.19 ve 6.24 Jmol! degerleridir. Bu
sonug, 40 Jmol!"den daha diisiik oldugundan fiziksel bir adsorpsiyon isleminin oldugu

anlamina gelmektedir (Alacabey, 2022b; Lee, 2015; Shin, 2016).

Temkin izoterm enerji sabiti B'nin 8 kJ/mol'den az olmasi, adsorpsiyon isleminin

agirlikli olarak fiziksel oldugunu gdstermektedir (Baskan ve ark., 2023).

4.3.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sonuclari
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Sekil 4.13 PAC igin 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta Dubinin-Radushkevich izoterm grafikleri (pH: 3).

Sekil 4.13°de sulu ¢ozeltilerde PAC igin siprofloksasin ile adsorpsiyonu Dubinin-
Radushkevich izotermiyle incelenmistir. Analiz sonucunda 298K (a), 303K (b), 318K
(c) sicaklikta PAC igin R? degeri sirasiyla 0.8914, 0.8295 ve 0.8395 (dogrusal) olarak

bulunmustur.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm denklemleri igin 4.6, 4.7 ve 4.8 esitlikler

kullanilarak hesaplanmaistir.

Inge=Ingm-ke2 (4.6)
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£= RTIn (1 + Cl) (4.7)

e

E=(2k)"1" (4.8)

Ug esitlikte yeralan R, T ve Ce sirasiyla gaz sabitini (8,314 J mol"'K'"), mutak sicaklik
(K) ve adsorbatin denge konsantrasyonu (mgL™") dur. B enerji ile ilgili bir sabit, gm
adsorban iizerine adsorbe olmus adsorbatin maksimum miktaridir. qe birim PAC
adsorbenti bagina ¢ikarilmis siprofloksasin miktaridir (mgg™'), k adsorpsiyon enerjisi
ile ilgili sabittir (mol’kJ2), gm D-R adsorpsiyon kapasitesidir (mgg"!), ¢ Polanyi
potansiyelidir (kJmol!).

Dubinin-Radushkevich izotermindeki teorik doygunluk adsorpsiyon kapasitesi (qm),
298K, 303K ve 318K'de sirasiyla 243.57, 234.17 ve 219.39 mgg! olarak bulunmustur.
D-R izoterm modelinde adsorpsiyon enerjisi E (kJmol!), adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bilgi vermektedir. D-R izoterm modelinde hesaplanan E degeri i¢in
adsorpsiyon prosesinin kimyasal, iyon degisimi veya fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. D-R adsorpsiyon izoterminin E degeri Tablo 4.1°te goriildigi gibi
298K, 303K ve 318K'de sirasiyla 1.02, 1.14 ve 1.22 olarak hesaplamistir. Degerin
E<8 kjmol! oldugundan adsorpsiyon prosesi fiziksel oldugu goriilmektedir. E<8
kJmol ™! olmas1 durumunda adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel etkilesmeler, 8<E<16
kJmol! arasinda yer almasi tutulma isleminin iyon degisimi, E>16 kJmol! degerleri
icin ise adsorpsiyon mekanizmast kimyasal etkilesim ile gergeklestigini
gostermektedir (Alacabey, 2022a; Alacabey, 2022b; Alacabey, 2014; Shin, 2016; Lee,
2015; Sivakumar, 2009).

4.4 Adsorpsiyon Termodinamik Sonuclari

Adsorpsiyon termodinamigi, bir adsorpsiyon igleminin nasil gerceklestigi ve denge
kosullar1 altinda adsorbatin adsorbana kiitle transfer mekanizmasini belirlemek igin
onemlidir. Adsorpsiyon termodinamigi ayrica adsorpsiyon siirecinin degisen
sicakliklarda olumlu veya olumsuz olup olmadigimni da arastirir (Cheruiyot ve ark.,
2019). Adsorpsiyon isleminin termodinamik agidan nasil gergeklestigi Gibbs serbest
enerjisi (AG®), adsorpsiyon siirecinin ekzotermik mi yoksa endotermik mi oldugu

hakkinda bilgi saglayan ve fiziksel veya kimyasal olarak meydana gelen adsorpsiyon
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stirecini  agiklayan entalpi (AH®), elde edilen negatif degerlerden etkilenen
tersinirlikteki yapisal degisimin biyilikligiini tahmin eden entropi (AS°) gibi
parametreler ile degerlendirilmektedir (Ullah ve ark., 2021).

50 _

a >0 o b

40 - ¢ 40 -

30 - y =-0,2058x + 39,839 30 y =-0,2273x + 45,089
15 R2 = 0’7339 R2 = 0,7434
20 2 20

10 - 10 4

. . 0 N
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
T T
50 - I
*
40
y =-0,2302x + 47,081
30 R? = 0,796
[}
e 20 -
10 | L g
*
0 | | | ) :
0 50 100 150 200 250

/T

Sekil 4.14 PAC i¢in 298K (a), 303K (b), 318K (c) sicaklikta Termodinamik grafikler (pH: 3).

Siprofloksasinin PAC iizerindeki adsorpsiyon islemi ii¢ farkli sicaklik degerinde
(298K, 303K, 318K) incelenmistir. Deney sonug¢larindan bulunan denge anindaki Ce

ve ge degerleri yardimiyla K degerleri hesaplanmistir. K degerleri;

(4.9)

(4.9) esitligi yardimiyla hesaplanmistir. Bulunan K degerleri Van’t Hoff denkleminde

kullanilir.

InK = _ A
R

+ (4.10)

eI
o |-

Esitlik (4.10) dogrusal bir esitliktir Ve% degerleri InK degerlerine karsi grafige

gegirilirse dogrunun egiminden adsorpsiyon entalpisi AH®, ekseni kestigi yerden de
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entropi degeri AS°® bulunur. Sekil (4.15)’de (4.10) esitligi kullanilarak ¢izilen Van’t
Hoff grafikleri gosterilmistir (Fathony ve ark., 2023).

4
R
........... [
o e
R
s | e
L e
[ ]
y=-79521x + 6,3654
R2=0,9374
35
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
/T (K)

Sekil 4.15 PAC i¢in LnKc grafigi (pH: 3)

Denge anindaki Ce ve qe degerleri kullanilarak hesaplanan K degeri yardimiyla

adsorpsiyon igleminin serbest enerji degeri AG® hesaplanmaktadir.

AG° =-RTInK (4.11)

Termodinamik adsorpsiyon parametreleri, 298K, 303K ve 318K’deki adsorpsiyon
sicakliklarinda batch adsorpsiyon isleminden elde edilmistir. Esitlik (4.10) ve (4.11)
esitlikleri kullanilarak Van't Hoff grafiginin egim ve kesisme noktasindan hesaplanan

AH®, AG® ve AS° degerleri Tablo 4.3 te goriilmektedir.

Tablo 4.3 Siprofloksasinin PAC’1n iizerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler (pH:3.0)

T (K) AG® (Kj/mol) AH® (Kj/mol) AS°(j/mol)
298 -9.1295
303 29.7529 6.6114 52.9223
318 -10.1838

PAC iizerine siprofloksasin adsorpsiyonu icin AH degeri 6.6114 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. Adsorpsiyon entalpisi 40 kj/mol'den diisiiktiir, adsorpsiyon
proseslerinin fiziksel mekanizma tarafindan kontrol edildigini gosterir (Alacabey,

2022).
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PAC iizerine siprofloksasin adsorpsiyonu i¢in AS degeri 52.9223 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. Entropinin (AS) pozitif degerleri, sulu ¢ozeltiden adsorbanlara
adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbat ve adsorbanlardaki baz1 yapisal degisikliklerden
kaynaklanabilir. Ayrica, AS®nin pozitif degeri, adsorbanlar iizerinde siprofloksasin

maddesinin adsorpsiyonu sirasinda kati-siv1 ara yiizeyinde artan rastgeleligi gosterir.

PAC iizerine siprofloksasin adsorpsiyonu 298K, 303K ve 318K’deki sicaklikta
hesaplanan AG degerlerinin negatif ¢ikmasi, PAC iizerindeki siprofloksasin
adsorpsiyonun uygulanabilirligi ve disardan enerji gereksinimi olmadan kendiliginden
gerceklestigi gostermektedir (Alkan ve ark., 2014). Genelde, AG degerinin “0 ile -20
kj/mol” arasinda olmasi olayin fiziksel adsorpsiyon oldugunu ifade ederken, “-80 ile -
400 kj/mol” arasinda olmasi ise olaymn kimyasal adsorpsiyon oldugunu ifade
etmektedir (Fernandes ve ark., 2010; Weng ve ark., 2009). Buna gore Tablo 4.4’teki
PAC adsorbenti icin -9.1295 < AG < -10.1838 kj/mol degerlerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyonun etkin oldugunu gostermektedir (Aksoy, 2012).

AG degerlerinin negatif olmasi ayni zamanda sicakligin artmasinin adsorpsiyon
verimliligi artmistir; dengedeki ¢ozeltide ne kadar cok miktarda siprofloksasin olursa,
sicaklik o kadar diisik olur anlamima gelir. Elde edilen sonuglar, adsorpsiyon
sisteminin sicaklig arttik¢a artan AG degerlerinin negatif isareti nedeniyle, ¢aligilan
caligma kosullart altinda adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdstermektedir. Bu,
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini ve tamamlanmasi i¢in enerjiye
ihtiya¢ duyuldugu ve maksimum verime ulagsmak igin yiiksek sicakligin daha iyi

oldugu soylenebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Batch adsorsiyon yontemiyle piring kabugundan yapilan aktif karbonla
sulu ¢ozeltiden siprofloksasin giderimi ¢alisilmistir. Bunun i¢in sirastyla 25°C (298K),
30°C (303K) ve 45°C (318K) sicaklikta, adsorban dozu, optimum pH’da ve farkli
baslangi¢ derisimleri ile deneysel calismalar yapilarak deneylerin sonuglari
Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri
uyglanmigtir. AG°, AH® ve AS° termodinamik parametreleri bulunup sonuglari

yorumlanmustir.

En uygun izoterm modelini belirlemede adsorpsiyon izoterm modellerinin
uygunlugunu korelasyon katsayis1 (R?) degerlerine bakarak karsilastiririz.Langmuir
izoterm modeline ait degerlerin 0,9631 ile 0,9833 degerleri arasinda oldugu,
Freundlich izoterm modelinde ise bu degerler 0,9933 ile 0,9970 arasinda deger
almakta, Temkin izoterm modelinde ise yaklasik 0,8248 ile 0,8395 degerleri arasinda
oldugu ve D-R izoterm modelinde ise 0,9339 ile 0,9663 degerleri arasinda oldugu
hesaplanmistir. Bu veriler 1s18inda ¢alismamizin deneysel kosullarda en uygun

adsorpsiyon izoterm modeli Freundlich modeli oldugu tespit edilmistir.

Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanmasi i¢in ¢izilen egrilerde PAC {iizerindeki
siprofloksasin’nin adsorpsiyonunun 298 K, 303K ve 318K sicakliktaki R? korelasyon
faktorii sirastyla 0,9933, 0,9970 ve 0,9966 olarak hesaplanmistir. Tablo 4.1 goriildigi
gibi artan sicaklik ile Kr degerlerinin artmasi PAC adsorpsiyonun endotermik
oldugunu gostermektedir. PAC adsorbenti i¢in 298K, 303K ve 318K sicakliktaki
hesaplanan n degerleri sirasiyla 2,59, 2,55 ve 2,50 olarak hesaplanmistir, bunun
sonucu olarak n degerinin 1-10 araliginda olmasi PAC adsorbentinin siprofloksasini
adsorbe edebildigi ve etkili adsorpsiyonu gostermektedir. Bununla birlikte PAC
adsorbentinin n degerleri 1’den biiyiik oldugundan adsorpsiyonun fiziksel bir siirecte

gerceklestigini gostermektedir (Tablo 4.1).

Freundlich izoterminin deneysel verilere ¢ok iyi uymasi, siprofloksasinin PAC yiizeyi
izerinde ¢ok tabakali kapsanmasinin yani sira aktif karbon ylizeyinde aktif bolgelerin
heterojen dagilimini oldugunu gostermektedir, ¢linkii Freundlich izotermi, yiizeyin

heterojen oldugunu varsaymaktadir.
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Langmuir izoterm sabitlerinin hesaplanmasi PAC {izerindeki siprofloksasinin
adsorpsiyonunun 298K, 303K ve 318K sicakliktaki R? korelasyon faktorii sirasiyla
0,9631, 0,9737 ve 0,9833 olarak goriilmiistir. PAC {izerindeki siprofloksasinin
adsorpsiyonunun 298 K, 303K ve 318K sicakliktaki Langmuir izoterm denkleminden
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 2272,28 mg/g, 2329,55 mg/g,
2345,43 mg/g oldugu hesaplanmistir.

PAC fizerine siprofloksasin adsorpsiyonu ig¢in 1iyi bir absorban oldugunu
gostermektedir. PAC boyutsuz ayirma sabiti (Rp) degerleri ile izoterm tipleri
arasindaki iliski O<Rp<l olarak hesaplanmis ve adsorpsiyonun uygun oldugunu

gostermektedir (Tablo 4.2).

PAC iizerinde siprofloksasin adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm modelinde
hesaplanmistir (Tablo 4.1). Hesaplamalar sonucunda 298K, 303K, 318K sicaklikta
PAC i¢in R? degeri sirastyla 0,9339, 0,9463 ve 0,9663 olarak bulunmustur. Temkin
izotermindeki maksimum baglanma enerjisi ile ilgili denge baglanma sabiti (Kr),
298K, 303K ve 318 K'de sirasiyla 1,9996, 2,1779 ve 2,2162 Lmg! olarak
hesaplanmigtir. Sicakligin artmasiyla Kr'nin degerinin artmasimna, bu durum
adsorpsiyon isleminde sicaklik arttikca PAC ve siprofloksasin arasindaki fiziksel
baglanma kapasitesinin arttigini dogrulamaktadir. Adsorpsiyon 1sisina bagli bir sabit
olan B, 298K, 303K ve 318 K'de sirasiyla 6,18, 6,19 ve 6,24 Jmol! degerleridir. Bu
sonug, 40 Jmol!'den daha diisiik oldugundan fiziksel bir adsorpsiyon isleminin oldugu

anlamina gelmektedir.

PAC iizerinde siprofloksasin adsorpsiyonu i¢in Dubinin-Radushkevich izoterm
modelinde hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda 298K, 303K, 318K sicaklikta
PAC icin R? degeri sirastyla 0,8914, 0,8295 ve 0,8395 olarak bulunmustur. Dubinin-
Radushkevich izotermindeki teorik doygunluk adsorpsiyon kapasitesi (qm), 298K,
303K ve 318K’de sirasiyla 243,57, 234,17 ve 219,39 mgg™! olarak bulunmustur. D-R
izoterm modelinde adsorpsiyon enerjisi E (kJmol!), adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bilgi vermektedir. D-R izoterm modelinde hesaplanan E degeri i¢in

adsorpsiyon prosesinin kimyasal, iyon degisimi veya fiziksel adsorpsiyon oldugunu
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gostermektedir. D-R adsorpsiyon izoterminin E degeri Tablo 4.1’te goriildigi gibi
298K, 303K ve 318K’de sirastyla 1,02, 1,14 ve 1,22 olarak hesaplamistir. Degerin
E<8 kjmol! oldugundan adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugu goriilmektedir. E<8
kJmol! olmasi durumunda adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel etkilesmeler, 8<E<16
kJmol! arasinda yer almasi tutulma isleminin iyon degisimi, E>16 kJmol! degerleri
icin ise adsorpsiyon mekanizmast kimyasal etkilesim ile gergeklestigini

gostermektedir.

PAC iizerine siprofloksasin adsorpsiyonu icin AH degeri 6,6114 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. Adsorpsiyon entalpisi 40 kj/mol'den diisiiktiir, adsorpsiyon

proseslerinin fiziksel mekanizma tarafindan kontrol edildigini gosterir.

PAC iizerine siprofloksasin adsorpsiyonu i¢in AS degeri 52,9223 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. Entropinin (AS) pozitif degerleri, sulu c¢ozeltiden adsorbanlara
adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbat ve adsorbanlardaki baz1 yapisal degisikliklerden
kaynaklanabilir. Ayrica, AS®’nin pozitif degeri, adsorbanlar {izerinde siprofloksasin
maddesinin adsorpsiyonu sirasinda kati-sivi ara yiizeyinde artan rastgeleligi

gostermektedir.

PAC iizerine siprofloksasin adsorpsiyonu 298K, 303K ve 318K’deki sicakliklarda
hesaplanan AG degerleri -9.1295 < AG < -10.1838 kj/mol olarak negatif ¢ikmasi,
PAC iizerindeki siprofloksasin adsorpsiyonun uygulanabilirligi ve disardan enerji
gereksinimi olmadan kendiliginden gerceklestigi gostermektedir. AG degerinin “0 ile

-20 kj/mol” arasinda olmasi olayn fiziksel adsorpsiyon oldugunu ifade etmektedir.

AG degerlerinin negatif olmasi ayni zamanda sicakligin artmasiin adsorpsiyon
verimliligi artmistir; dengedeki ¢ozeltide ne kadar cok miktarda siprofloksasin olursa,
sicaklik o kadar diisiik olur anlamina gelir. Elde edilen sonuclar, adsorpsiyon
sisteminin sicaklig1 arttikca artan AG degerlerinin negatif isareti nedeniyle, ¢aligilan
caligma kosullar1 altinda adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdstermektedir. Bu,
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini ve tamamlanmasi i¢in enerjiye
ihtiya¢ duyuldugu ve maksimum verime ulagsmak igin yiiksek sicakligin daha iyi

oldugu soylenebilir.
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Siprofloksasinin PAC ile adsorpsiyonunda; adsorbanin c¢ok tabakali ve heterojen
oldugu, prosesinin endotermik, fiziksel ve kendiliginden gergeklestigini gostermistir.
Optimum kosullar belirlendikten sonra PAC’1in yiiksek sicaklilarda atik sulardan
siprofloksasin gideriminde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Piring kabugundan
elde edilen aktif karbonun uygun bir adsorbent olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Calisma farkli adsorbanlarla calisilarak ileriye yonelik daha da

genisletilebilir.
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