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Ca(OH): ile aktive edilen misir atiklarindan iiretilen aktif karbon ile tetrasiklin
ve parasetamol adsorpsiyonu

Adsorption of tetracycline and paracetamol using activated carbon derived from
Ca(OH):-treated corn waste
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Oz

Bu ¢alismada, musir piiskiilii ve kogan1 kalintilarindan iki
asamali piroliz ve Ca(OH), aktive edici proses ile elde
edilen son derece gozenekli aktif karbon (MPK-AK)
gelistirilmesi ve daha sonra sudan tetrasiklin (TSL) ve
parasetamolii (PST) uzaklastirmak i¢in uygulanmasi
amaglanmistir. Kimyasal aktivasyon i¢in optimum kosullar
700 °C ve Ca(OH), / musir atiklar1 agirlikca (3/1; w/w)
olmustur. MPK-AK adsorbani (adsorpsiyondan once ve
sonra) Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) analizi ile karakterize
edilmistir. MPK-AK adsorbaninin tekrar kullanilabilirlik
calismalar1 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri 3 kez tekrar
edilerek degerlendirilmistir. BET analiz sonuglarindan
sentezlenen MPK-AK adsorbaninin toplam gézenek hacmi
(2.013 cm?¥/g), ortalama gdzenek cap1 (2.963 nm), 6zgiil
yiizey alan1 (2358 m?*g) ile mezogdzenekli yapiya sahip
oldugu goriilmistir. Adsorpsiyon izoterm ve kinetik
calismalar1 kesikli adsorpsiyon toplu deneyleri yapilarak
belirlenmistir. MPK-AK’m maksimum adsorpsiyon
kapasitesi TSL ve PST igin sirasiyla 1250 mg/g ve 588
mg/g olarak hesaplanmis ve fiziksel adsorpsiyon oldugu
sonucuna varilmistir. Termodinamik sonuglar TSL
adsorpsiyonunun endotermik PST adsorpsiyonunun ise
ekzotermik bir islem oldugunu gostermistir.

Anahtar Kkelimeler: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Izoterm,
Kinetik, Tekrar kullanilabilirlik

1 Giris

Agr kesici ve antibiyotik ilaglar insan ve hayvan sagligi
i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [1, 2] ve ilag kalintilart
su kiitlelerinde zararli tehditlere sebep olmaktadir [2, 3]. Bir
tiir antibiyotik olan tetrasiklin ve agr1 kesici olan parasetamol
ylizey ve atik sularda tespit edilen en belirgin ilaglardir [2,
4]. Bu ilaglarin sularda birikmesi ve bozunmasi toksik ve
kanserojen bilesikler liretmektedir [5, 6]. Bu nedenle TSL ve
PST’nin  sulu ortamlardan  uzaklastirilmasi,  bilim
insanlarinin giderek artan dikkatini bu soruna odaklamistir.

Abstract

The aim of this study was to develop a highly porous
activated carbon (MPK-AC) from corn tassel and cob
residues using a two-stage pyrolysis process with Ca(OH)»
as the activating agent and to investigate its application for
the adsorption of tetracycline (TSL) and paracetamol (PST)
from water. The optimal conditions for chemical activation
were determined to be a temperature of 700°C and a
Ca(OH),-to-corn waste ratio of 3:1 (w/w). The MPK-AC
adsorbent, both before and after adsorption, was
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) and Brunauer—-Emmett-Teller (BET) surface area
analysis. Reusability of the MPK-AC was evaluated
through three consecutive adsorption—desorption cycles.
BET analysis revealed that the synthesized MPK-AC
exhibited a mesoporous structure with a total pore volume
of 2.013 cm?/g, an average pore diameter of 2.963 nm, and
a specific surface area of 2358 m?/g. Adsorption isotherms
and kinetic behaviors were investigated through batch
adsorption experiments. The maximum adsorption
capacities of MPK-AC were calculated as 1250 mg/g for
TSL and 588 mg/g for PST, indicating a physical
adsorption mechanism. Thermodynamic results indicated
that the adsorption of TSL was an endothermic process,
whereas the adsorption of PST was exothermic.

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Isotherm,
Kinetics, Reusability

Ila¢ kaltilarmin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi igin
adsorpsiyon [2, 7, 8], iyon degisimi [9], fotokatalizor [10,
11], biyolojik aritma [12], nanofiltrasyon membran1 [13],
fenton benzeri katalizor [14, 15], ozonlama [16, 17],
elektrokimyasal bozunma [18, 19] ve ileri oksidasyon [20-
22] gibi cesitli aritma teknikleri kullanilmaktadir. Tiim bu
teknikler arasinda adsorpsiyon, cesitli kirletici tiirlerini
giderebilen basit, etkili ve diisiik maliyetli olmas1 &zellikle
de  herhangi  bir genotoksik yan  {irlin  iiretmemesi
nedenleriyle tercih edilen bir yontemdir [23, 24].
Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan adsorbanlar arasinda,
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sudan ila¢ kalintilarinin uzaklastirilmasi i¢in en yaygin
kullanilan adsorbanlardan biri, gbzenek yapilari ve yiizey
alan1 nedeniyle olaganiistii bir adsorpsiyon kapasitesi
saglayan aktif karbondur (AK) [25]. Ticari AK’1n ¢ok pahali
olmas1 yaygin kullanilmasini sinirlamaktadir, bu nedenle
fiziksel veya kimyasal aktivasyon yontemleri ile AK sentezi
gerceklestirilmektedir. Kimyasal aktivasyon ile AK
sentezinde; piroliz sicaklig1 ve aktive edici madde, AK'nin
gozenek gelisiminde ve adsorpsiyon kapasitesinde
belirleyici bir rol oynamaktadir [26]. AK iiretmek amaciyla
hayvansal ve tarimsal gida atiklari dogrudan hammadde
olarak kullanilmaktadir [27, 28]. Tarimsal gida olan misir
atiklar1 (misir kogani ve musir piiskiilii) AK sentezlemek igin
bol, ucuz ve yenilenebilir bir hammadde oldugundan bu
calismada tercih edilmistir.

Bu calismada musir piiskiilii ve koganindan MPK-AK
sentezi igin; 500 — 800 °C’lik yiiksek sicakliklarda piroliz
islemi ve ardindan Ca(OH), kullanilarak kimyasal
aktivasyon islemi uygulanmigtir. Misir piiskiil ve kocani
aktif karbon tiretiminde ilk kez birlikte kullanilmig ve ilk kez
Ca(OH), ile aktiflestirilmistir. MPK-AK iiretmek i¢in
Ca(OH), / MPK biyokomiir orant ve piroliz sicakligt
optimum kosullart arastirilmistir. Elde edilen MPK-AK
adsorbenti sulu ortamdan PST ve TSL ila¢ kalintilarinin
adsorbe edilmesi i¢in kullanilmistir. Sentezlenen MPK-AK,
adsorpsiyon mekanizmalarma katkida bulunan ana
Ozellikleri arastirmak igin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
FTIR ve BET analizi ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon
islemlerinin termodinamik, kinetik ve izotermleri kesikli
adsorpsiyon toplu ¢aligmalart ile gergeklestirilmistir. Ayrica
MPK-AK’nin tekrar kullanilabilirligi de bu c¢alismada
tartigilmugtir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

Parasetamol (PST), tetrasiklin (TSL) ve Ca(OH), Sigma
Aldrich’ten satin alindi. Tim reaktifler ek saflagtirma
yapilmadan dogrudan kullanildi ve tiim ¢ozeltiler saf su
kullanilarak  hazirlandi.  Misir  pliskiili  ve kogan
Kirsehir’deki yerel bir pazardan taze olarak tedarik edilen siit
misirlarindan elde edildi.

2.2 MPK-AK adsorbanminin sentezi

Misir piiskiilii ve kogani saf su ile iyice yikandi ve etlivde
75°C de 32 saat kurutuldu. Kurutulmus misir atiklar1 bilyali
degirmenle iyice ogiitiildii. Ogiitiilen MPK kapakli porselen
krozeye alinarak 3 saat boyunca 10°C/dakika 1sitma hiziyla
protherm marka kil firininda piroliz edildi. MPK-500
aktivasyon adimi i¢in desikatdrde saklandi. MPK-AK aktif
karbonu MPK-500’{in Ca(OH), ile kimyasal
aktivasyonundan hazirlandi. Kullanilan kimyasal aktivasyon
ajanini optimize etmek i¢in Ca(OH)»/MPK-500'n 1:1, 2:1,
2.5:1 ve 3:1 (w/w) olan farkli oranlar1 arastirildi. 1.0 g MPK-
500, oda sicakliginda 3 saat boyunca manyetik bir karistiric
kullanilarak Ca(OH); ile karistirildi ve daha sonra karigim
125 °C’de 6 saat boyunca kurutuldu. Ikinci piroliz islemi,
kapakli porselen kroze kullanilarak sirkiile edilmeyen hava
atmosferinde farkli sicakliklarda (500, 600, 700 ve 800°C) 3
saat boyunca gerceklestirildi. Toz katilar daha sonra 100

°C'de kurutuldu ve 0,100 mm go6zenekli bir elekten gecirildi.
Elde edilen tiim aktif karbonlar 6nce 0.01 M HCl ile ardindan
pH=7 olana kadar bolca ultra saf su ile yikanarak kil ve
inorganik tuzlardan ayrildi. Yapilan 6n adsorpsiyon
caligmalar1 sonucunda kimyasal aktivasyon igin optimum
kosullarin 700 °C’de piroliz ve Ca(OH),/MPK-500 agirlik¢a
(3/1; w/w) oldugu sonucuna varildi.

2.3 Adsorban ézelligi

Hazirlanan MPK-AK’nin yiizeyindeki fonksiyonel
gruplari belirlemek igin Perkin Elmer 100 ATR model FTIR
(Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi) kullanilarak
4000-400 cm™! dalga sayis1 arahiginda kaydedildi [29]. N
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri i¢in Quantachrome
Quadrasorb SI (77K, P/P0~0.99) cihaz1 kullamldi. Ozgiil
ylizey alan1 (Sger), BET ¢ok noktali yontemi ile ve gdzenek
boyutu dagilimi, DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi)
yontemi ile hesaplandi [30].

2.4 Adsorpsiyon ¢alismasi

PST ve TSL’nin MPK-AK malzemesine adsorpsiyon
deneyleri farkli sicakliklar, temas siireleri ve baslangic
konsantrasyonlari altinda yiiriitildi. 10 mg MPK-AK, 250
mL'lik bir erlenmayer sisesindeki 100 mL PST veya TSL
iceren cozeltiye eklendi. Bu sise, istenen zamanlara kadar
250 rpm de karistirtldi ve tiim deneyler sirasinda adsorbent
ve c¢ozeltilerin kendi pH’larinda caligmalar yiiriitiilerek
herhangi bir pH ayarlamasi yapilmadi. Istenilen temas
stiresinden sonra, yiikli MPK-AK adsorbani, mavi bantl
stizge¢ kagidi kullanilarak karisimdan ayrildi ve yiikli
adsorbanin ozelliklerini incelemek igin 105 °C'de 12 saat
kurutuldu. Cozeltideki kalan ilaglar, UV-vis
spektrofotometresi kullanilarak 357 nm'lik (TSL i¢in) veya
243 nm'lik (PST icin) maksimum absorbans degerlerinde
analiz edildi. Bir denge agamasinda ( g.; mg/g) ve herhangi
bir # aninda ( ¢;; mg/g) malzemelere adsorbe edilen PST
veya TSL miktari, swrasiyla Esitlik 1 ve 2 kullanarak
hesaplandi.

ge = _Co;lCe xV (1)
qt =" xV )
Esitliklerde  verilen C,, Cive Cc  (mg/L)  sirasiyla

baslangictaki, herhangi bir t zamanindaki ve denge
asamasindaki adsorbat konsantrasyonlaridir. ' (L) adsorbat
¢ozeltisinin  hacmi  vem (g) adsorbanin  kiitlesidir.
Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalar1 25 °C’de 5 dakikadan 300
dakikaya kadar farkl siirelerde izoterm c¢aligsmalar1 2 mg/L
ila 1000 mg/L konsantrasyon araliginda gergeklestirildi.
Termodinamik c¢alismalar 298 K, 313 K ve 328 K olmak
iizere Ui¢ farkli sicaklikta gerceklestirildi ve termodinamik
parametrelerin  hesaplanmasinda Langmuir sabiti (Kv)
kullanilarak Kc sabiti ve Van’t Hoff denklemi belirlendi.

2.5 Yiiklii MPK-AK adsorbanmmnin desorpsiyon ve tekrar
kullamilabilirlik ¢calismalar

Adsorpsiyon  calismalarindan  sonra  desorpsiyon
caligmalar1 i¢in TSL ve PST yiikli MPK-AK adsorbani
damitilmis su ile yikanarak 105 °C'de bir gece kurutuldu ve
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250 mL’lik etanol, NaOH, HCIl ve NaCl desorbe edici
ajanlar1 kullanilarak 24 saat desorbe edildi. MPK-AK’nin
tekrar kullanilabilirligini arastirmak i¢in desorbe edilmeyen
ilaglarin tamamen termal olarak par¢alanmasi amaciyla 500
°C’de 2 saat karbonizasyon islemine tabii tutuldu. Daha
sonra 3 c¢evrim olacak sekilde adsorpsiyon-desorpsiyon
calismalar yiiriitiildi.

3 Bulgular ve tartisma

3.1 MPK-AK adsorbaninin karakterizasyonu

Sekil la’da MPK-AK’nin adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinin I(b) tipi izoterm seklinde goriilmesi gozenek
boyutu araliginin daha genis mikro gézeneklerden dar mezo
gozeneklere kadar uzanabilecegini gostermistir [31]. Ayni
zamanda Sekil la’da goriilen H4 tipi histeresis dongiisii
MPK-AK yiizeyinin dar yarik benzeri gozeneklerden
olustugunu gdstermistir [30].
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Sekil 1. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast MPK-AK’nin (a) 77
K’deki N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve (b) BET
gbzenek boyutu dagilimi

MPK-AK’nin BET analiz parametreleri Tablo 1’de ve
Sekil 1b’de goriildiigii gibi mezogdzenekli yapiy1
desteklemektedir. Sekil 1b’de goriilen MPK-AK’nin
gbzenek boyutunun adsorpsiyon sonrasi azalmasi kirletici
molekiillerin gdzeneklere difiize oldugunu ve adsorpsiyonun
gergeklestigini  dogrular. Bu nedenle PST ve TSL
adsorpsiyonunun goézenek doldurma mekanizmasi yoluyla
gergeklestigi sonucuna varilmistir ve bu sonucu Tablo 1°deki
adsorpsiyon sonrast azalan Sper ve Froplam degerleri de
desteklemektedir.

Tablo 1. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi MPK-AK’nin
dokusal &zellikleri

Parametre Birim Ads. PST Ads. TSL Ads.
oncesi sonrast sonrast

BET Yiizey Alam m/g 2358 1193 8
SBF_T
Toplam Gozenek Hacmi cm/g 2013 0.801 0366
VToplam
Srtalama Gozenek Capi am 2963 2798 5617

0

MPK-AK’nin adsorpsiyon dncesi ve sonrast yilizeyindeki
fonksiyonel gruplar1 tanimlayan FTIR spektrumu Sekil 2’de
verilmistir. MPK-AK ic¢in yaklasik 3385 cm™’de —OH ve —
NH grubuna ait, 1623 cm™’de C=0, 1435 cm™’de C=C ve
N=H, 1030 cm’de C-O, 855 cm’de aromatik C=C,
ortiismesine ait pikler goriilmektedir [32,33]. Adsorpsiyon
sonrasi pik degerlerinin sola kaymas1t MPK-AK yiizeyindeki
oksijen gruplari ile PST ve TSL arasinda hidrojen bagi ve n -
n etkilesimleri oldugunu gostermektedir [34].

PST Ads. sonrasi

3405 TSL Ads. sonrasi 1035

1441 !'L
Adsorpsivon dncesi \ 860
3400 1033

% Gegirgenlik

4000 3500 i 3(]'00 25'00 20'00 15IDD 10:00 560
Dalga Sayisi (cm’1)
Sekil 2. MPK-AK’nin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi FTIR
spektrumu

3.2 Adsorpsiyon kinetik ve izotermi

100 mg/L ve 500 mg/L baslangic derisimlerinde
adsorpsiyon siirecinin zamana bagli grafikleri Sekil 3’te
verilmistir. Adsorpsiyon kinetigini agiklamak i¢in yaygin
kullanilan yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve elovich kinetik modelleri uygulanmistir. 20
dakikalik temas stiresinden sonra TSL ve PST’nin yaridan
fazlasinin sulu ¢ozeltiden uzaklastigt gézlenmistir bu durum
Tablo 1’de verilen Sger ve Vrigpam degerlerinin biilyiik
olmasindan kaynakli adsorpsiyonda gdzenek dolumunun
etkili oldugunu diisindiirmektedir. MPK-AK tarafindan
adsorbe edilen TSL miktar1 PST miktarindan daha fazla
olmasina ragmen dengeye ulasma siiresi daha uzun
stirmektedir. Bu durumun TSL adsorpsiyon mekanizmasinin
sadece gozenek doldurma yoluyla degil daha uzun siiren n-n
etkilesimi yoluyla da gerceklestigini gostermektedir. Tablo
2’de gorildiigii lizere adsorpsiyon hiz sabiti yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli tarafindan belirlenmistir ve bu k>
degeri de PST adsorpsiyonunun TSL’den daha hizli
gerceklestigi sonucunu dogrulanmaktadir. Elovich modeli de
yiiksek korelasyon katsayisi ile kabul edilebilir diizeyde bir
uyum sergilemistir. Bu modelin uygunlugu aktivasyon
enerjisinin zamanla degistigini gdstermektedir. PST Elovich
modelinin baslangi¢ hiz sabitinin (a) ayni deneysel
kosullarda TSL’den daha yiiksek olmast (Tablo 2),
adsorpsiyon basladiginda MPK-AK’nin ¢ozeltideki PST
molekiillerine TSL’den daha yiiksek bir afinite gdsterdigini
dogrulamaktadir.
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Tablo 2. MPK-AK iizerine TSL/PST adsorpsiyonunun
kinetik parametreleri (zaman: 0-300 dakika)

Birim Tetrasiklin (TSL) Parasetamol (PST)
Co mg/L 500 100 500 100
Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model
Qe mg/g 1033 960 536 498
ki 1/dk 0.043  0.031 0.236 0.199
R2 - 0973 0935 0.986 0.992
Yalanc ikinci Dereceden Kinetik Model
Qe mg/g 1057 981 549 507
ko g/(mg*dk) 0.026 0.019 0.907 0.853
R? - 0.993  0.988 0.991 0.995
Elovich Kinetik Model
a*10° mg/(g*dk) 8.2 5.1 48.9 48.7
B g/mg 0.086 0.079 0.057 0.053
R? - 0991 0.988 0.990 0.992
1400 -
) _
1200 °o'j€_',o,__,.:-'__: * _»j:_‘:;_';;:
,*: ':'4‘{&59"9; e B
10004 &y /"/'/* " * *
e
= 7
o 80
g) g
600 _WE: ._-Q——-—"_—?'_-__ e T g
o &;;- * i ;
004 i
. f : lzt g::?gggg;t + =+ Yalanci 1° Kinetik Model
7 = =Yalanci 2° Kinetik Model
@ PSTG=500mgll  _ __ £ioyich Kinetik Model
odd * PSTCm100mgL
0 50 100 150 200 250 300

Temas Siresi (dk)

Sekil 3. Farkli baglangic derisimlerinde TSL/PST
adsorpsiyonunun MPK-AK {izerindeki kinetik model uyumu

25 °C’de MPK-AK tarafindan TSL ve PST’nin
adsorpsiyon izotermleri Sekil 4°te gosterilmektedir ve Tablo
3’te yaygin olarak kullanilan Langmuir, Freundlich ve
Temkin model parametreleri goriilmektedir. Her iki ilacinda
R? degerlerinden Langmuir modelinin izoterm adsorpsiyon
siirecini tanimlamak i¢in daha uygun oldugu goriilmektedir.

1400 4 -
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-
P Bl |
4 - &
1200 . & i
& ,’_f__.—-
1000 4 L
,9"’/’
— 2
D a0+ Pand
)] iy
E 600 /'é/
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e . o ToL
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0 — - =Temkin
T T T T T
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Ce (mglL)

Sekil 4. 25 °C’de TSL ve PST’nin MPK-AK {izerine
adsorpsiyonunun izoterm modeli

Sekil 4 ve Tablo 3 gu. degerlerinden de goriildiigii izere
MPK-AK; PST’ye kiyasla TSL’ye karsi milkemmel bir
adsorpsiyon kapasitesi sergiledi. Bunun nedeni BET
analizinden goriildiigii gibi (Tablo 1) miikemmel bir dokusal
ozellige sahip olmasi ve ayrica FTIR sonuglarindan
goriildigi gibi (Sekil 2) hidrojen bagi ve n-m etkilesimi
yapabilecek fonksiyonel gruplara sahip olmasidir.Bu
durumlara etki eden faktoriin ise MPK-AK’nin iki asamali
piroliz islemi (500 °C ve sonra 700 °C aktivasyon) ile
hazirlanmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 3. 25 °C’de MPK-AK iizerine TSL veya PST
adsorpsiyonunun izoterm parametreleri

Parametre Birim TSL PST
Langmuir Modeli

Ko L/mg 0.010 +0.001 0.014 £ 0.002
(max mg/g 1250 +£13.5 588 £24.4
R? - 0.997 0.972
Freundlich Modeli

n - 0.45+0.04 0.32+0.02
Kr (mg/g)/(mg/L)" 83+ 14.6 87 +1.57
R? - 0.954 0. 946
Temkin Modeli

B J/mol -1.21+£0.37 15+ 1.09
Kr L/mg 0.007+ 0.01 0.008+0.01
R? - 0.903 0918

3.3 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun standart serbest enerji degisimi (AG®),
standart entropi degisimi (AS°®) ve standart entalpi degisimi
(AH®), Van’t Hoff denklemi [Esitlik (3-5)] kullanilarak,
Tablo 4’te verilen ve farkli sicakliklarda Langmuir sabitine
(Kv) dayali olarak elde edilen termodinamik denge sabiti
(Kc, boyutsuz) degerleri ile hesaplanmigtir. Birim sorununu
ortadan kaldirmak amaciyla, tiim derigimler standart hal olan
C° =1 mol/L temel alinarak molar forma doniistiiriilmiis ve
Kc (birimsiz) degerleri Esitlik 6 kullanilarak hesaplanmustir.

AG® = -RT InK¢ 3)
-AH® (1 | As°®

e = ()7 +% 4)

AG® = AH'- TAS" (5)

K¢ = Kp x Mijg x C° x (10%) (6)

Esitliklerde R, ideal gaz sabitini (R = 8.314 J/mol*K);
Kc, denge sabitini (boyutsuz); T, mutlak sicakligi (K); K¢
(L/mg), Langmuir sabitini; flag (g/mol), TSL ve/veya PST
mol Kkiitlesini; C°, standart hali (C° = 1 mol/L) ifade
etmektedir. 10° c¢arpani, birimi gramdan miligrama
doniistiirmek i¢in kullanilmistir.

Sekil 5 farkli sicakliklarin adsorpsiyon siireci tizerindeki
etkisini  gostermektedir. TSL’nin MPK-AK {izerine
adsorpsiyon siireci sicaklikla artarken, PST daha diisiik
sicakliklarda daha iyi performans gostermektedir. AG°, AH°
ve AS° parametreleri (Tablo 4) 298 K ile 328 K arasinda
degerlendirildi. TSL adsorpsiyonunda pozitif bir AH © (10.93
kJ/mol) endotermik bir reaksiyonu ifade ederken, PRC
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adsorpsiyonu ekzotermik bir iglemdi (4H° = -17.0 kJ/mol).
Sonuglar Tablo 3 Temkin Modeli ile uyumluluk
gostermektedir. B (J/mol), adsorpsiyon 1sisiyla iliskili
Temkin sabitinin negatif degeri adsorpsiyon siirecinin
endotermik oldugunu, pozitif degeri ise ekzotermik
oldugunu gosterir. Ayrica diisiik AH° biyiikliikleri (<80
kJ/mol), fiziksel adsorpsiyon isleminin baskin oldugunu
dogruladi.

1400 4

® 208K TSL e
® 313KTSL -3 Tg=0="0
12004 ) 328K TSL ,_.;’_]:;r‘
y X2 ®
1000 e
> >3
— v
D 800+ Y i
()] 2
£ 600 ,’
2 i
.- -
400 o had UL
M
”» .,r};’b
200 4 :/ @ 208KPST
- - - Langmuir model fitting ® 313KPST
04 > 328KPST
0 100 200 300 400 500
Ce (mg/L)

Sekil 5. MPK-AK’nin farkli sicakliklardaki (298 K, 313 K
ve 328 K) TSL ve PST adsorpsiyon kapasitesi

Tablo4. TSL ve PST adsorpsiyonu termodinamik
parametreleri

Van’t Hoff AH® AS®

TSL  AG? (kJ mol!) Equation kImol  Jmol' K
1 1

298K 313K 328K y=-1315x+20.03 10.93 166.5

-38.69  -41.18  -43.68 R2=0.9819
PST  AG® (kJ moll) Van’t Hoff AH" AS’
Equation kJmol'  Jmol' K
1 1
298K 313K 328K y=2045x +3.27 -17.00  27.19

22510  -25.51 -25.92  R2=0.9676

3.4 MPK-AK nin desorpsiyon ve tekvar kullanilabilirligi

TSL ve PST’nin farkli desorpsiyon ajanlar1 kullanilarak
desorpsiyon islemleri yapilmis ve sonuglar Tablo 5°te
sunulmustur. Tablodan anlasildigi  iizere MPK-AK
adsorbenti TSL icin yiiksek adsorpsiyon ozelligi
gostermesine ragmen desorpsiyon yilizdesi PST’den
diistiktiir. Bunun temel nedeni MPK-AK ile TSL arasinda
giiclii  kimyasal etkilesimler olmasidir. Bu nedenle
desorpsiyon i¢gin 500 °C’de karbonizasyon termal islemi de
uygulanmigtir [35]. Tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalarinda
desorpsiyon ajani olarak etanol kullanilmig ve 3 ¢evrim
adsorpsiyon-desorpsiyon sonucu ge degisimleri Sekil 6’da
verilmistir.

Tablo 5. MPK-AK’dan TSL ve PST desorpsiyonu

Desorpsiyon verimliligi (%)

Desorpsiyon ajam

TSL PST
Etanol 31.5 51.2
NaCl (0.25 M) - 4.7
HCI (0.25 M) 1.5 10.9
NaOH (0.25 M) 7.9 38.1

MPK-AK’nin TSL ve PST’ye yonelik adsorpsiyon
kapasitesinin her adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden
sonra 6nemli dlglide azaldigimi Sekil 6 gostermektedir. Bu
durumun temel nedeni desorpsiyonun tam gerceklesmemis
olmasidir. Gézeneklerin homojen ve tek tabakali dolu olmasi
nedeniyle termal yikim verimliligi de diigiikk olmustur.

wes
ch)LN
H

TSL PST

HaCu
HO, CHa Y

OH O OH O
1200 4

1000 4

q, (mg/g)

1 2 3
Adsorpsiyon/Desorpsiyon Donglisu

1 2 3

Sekil 6. TSL ve PST yikli MPK-AK’nin tekrar
kullanilabilirlik dongiisii

Cozelti pH’1 kirleticilerin giderim verimliligi iizerinde
elektrostatik ¢ekim nedeniyle dnemli bir rol oynamaktadir.
Ancak ek kimyasal sarfi ve kirliligi olmadan gercek atiksu
kiitlelerinde de pH’1 ayarlamak ve sabit tutmak gii¢liigiinden
dolay1 bu calismanin 6zgiin yani MPK-AK adsorbentinin
¢ozelti pH’indan bagimsiz oldugu gibi oda sicakliginda
adsorpsiyon deneylerinin gerceklestirilmesidir. Tablo 6’da
MPK-AK’nin literatiirde verilen farkli aktif karbon ve/veya
biyokomiir kaynakli adsorbentler ile kargilastirilmasi
verilmigstir. Elde edilen veriler, misir atiklarindan elde edilen
aktif karbonlarin, diger adsorbanlara kiyasla en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Bu
da MPK-AK adsorbaninin, ilag kalintilar1 igeren atik sularin
aritiminda etkili bir sekilde kullanilabilecegini ortaya
koymaktadir.

Tablo 6. Hazirlanan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin
literatiir ile karsilagtirilmasi

ilac Adsorbent Qn (mg/g) Kaynak

PST MPK-AK 588 Bu ¢aligma
PST Ceviz Kabuk-AK 411 [36]
PST Pomelo Kabuk-BK 286 [33]
PST Ticari AK 221 [35]
TSL MPK-AK 1250 Bu ¢aligma
TSL Kayisi Cek.-AK 308 [37]
TSL Durian Kabuk-AK 126 [38]

"AK: Aktif Karbon, BK: Biyokdmiir
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4 Sonuglar

Tarmmsal atik olan musir piiskiilii ve koganindan iki
asamal1 piroliz ve Ca(OH), aktivasyon islemleriyle genis
yiizey alanli ve mezo goézenekli (Sger = 2358 m%/g, Vropiam =
2.013 cm¥/g) aktif karbon (MPK-AK) basariyla hazirland.
MPK-AK’nin sulu ortamdan TSL ve PST gideriminde
adsorpsiyon-desorpsiyon kapasitesi ve tekrar
kullanilabilirligi detayli incelendi; 25 °C'de yapilan kesikli
adsorpsiyon c¢aligmalarinda MPK-AK TSL’ye (gmar = 1250
mg/g) ve PST’ye (gmax = 588 mg/g) miikemmel bir
adsorpsiyon kapasitesi sergiledi. Adsorpsiyon izotermi
Langmuir modeline, kinetigi ise yalanci ikinci dereceden
kinetik modeline uygundu. 298 K - 328 K’de yapilan
termodinamik calismalar TSL adsorpsiyonunun
kendiliginden ve endotermik, PST adsorpsiyonun ise
kendiliginden ve ekzotermik olarak gerceklestigini gosterdi.
Adsorpsiyon sonrasi Sger Ve Vrgpm degerlerinde goriilen
azalma adsorpsiyonda gozenek doldurma mekanizmasinin
etkili oldugunu ve FTIR veri sonuglarindaki dalga sayisi
kaymalar1 7n-m etkilesiminin oldugunu gosterdi. Farkli
desorpsiyon ajanlar1 kullanilarak yapilan desorpsiyon ve
termal ayristirma c¢alismalari da adsorpsiyon mekanizmasi
sonuglarin1  dogruladi. MPK-AK’nin Ulkemizde bolca
bulunan tarimsal atiktan ekonomik olarak elde edilmesi,
¢ozelti pH 11 ayarlamak igin ek bir kimyasal (asit/baz)
kullanimma gerek duyulmadan oda sicakliginda yiiksek
giderim saglamasi gergek atik su drneklerinde de kullanim
potansiyeline sahip oldugunu  diisiindiirmektedir.
Sentezlenen adsorbentin eksi yonii ise desorpsiyon veriminin
diisik olmasi nedeniyle tekrar kullanilabilirliginin kisitl
olmasidir. Sonug olarak yiiksek gozenekli yapisi ve istiin
adsorpsiyon kapasitesi ile MPK-AK atik sulardan ilag, boya
ve diger organik kirleticilerin giderilmesinde umut verici bir
adsorbent oldugunu séylemek miimkiindiir.
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