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BALIKESIR, HAZIRAN - 2023

Gelisen ila¢ sanayisinde yeni bir etken maddenin gelistirilmesi ve kullanilabilir diizeye
getirilmesi yillar siirecek bir zamana ve ciddi maliyetlere gereksinim duydugundan, var olan
etken maddelerin efektif kullanilmasina yonelik ¢alismalar her zaman daha ilgi ¢ekici
olmustur. Bu nedenle, dogal polimerlerin kisitlilig1 ve sentetik polimerlerin birgogunun
biyouyumlu ya da biyobozunur olmayis1 ilag sanayisinde kullanilabilecek alternatif
biyomalzemelerin arayigina yol agmistir. Aktif karbon, yiiksek spesifik yiizey alanina, essiz
gbzenek yapisina ve giiglii adsorpsiyon kapasitesine sahip biyouyumlu bir adsorbandir. Bu
tez calismasinda, aycicegi tablasindan farkli karbonizasyon sicakligi ve farkli aktivasyon
ajani oranlarinda ZnClz ve H3POq kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon
elde edilmistir ve kontrollii ilag salim sistemlerinde kullanilabilirligi arastirtlmistir. AKtif
karbonlarin yiizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimlart BET spesifik yiizey alani tayini,
fonksiyonel gruplari1 ve yapisal karakterizasyonu Fourier doniistimli kizilotesi
spektroskopisi, yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu, termal kararliliklari
termal gravimetrik analiz ve yiizey yiikleri ve zeta potansiyeli degerleri nanozetasizer
cihazlari ile karakterize edilmistir. Elde edilen verilere gore, 1327 m?/g en yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbon kiitlece 3/1 (kimyasal ajan/biyokiitle) oraninda ZnCl, kimyasal
aktivasyonu ile 700 °C’de karbonize edilerek sentezlenmistir. Sentezlenen aktif karbon
orneginin farkli pH ve farkli sicakliklarda ilag adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir ve pH=4
ve 50 °C sicaklikta 715,95 mg/g maksimum tetrasiklin adsorpsiyonu gosterdigi bulunmustur.
Mag yiiklii aktif karbon 6rneginden PVA ile nanokompozit ve blend olusturularak, hem aktif
karbon 6rneginin hem de PV A/Aktif karbon karigimlarinin in vitro tetrasiklin salim profilleri
pH 7.4’te 37 °C’de incelenmistir. Aktif karbon 6rneginde ilag etken maddesinin %70’inin
15 giin sonunda salindig1 bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Aygicegi tablasi, aktif karbon, kimyasal aktivasyon, ilag
salimi, tetrasiklin.

Bilim Kod / Kodlar1 : 20106, 20107, 20112 Sayfa Sayisi: 75



ABSTRACT

INVESTIGATON OF THE USABILITY OF ACTIVATED CARBONS PREPARED
BY CHEMICAL ACTIVATION FROM SUNFLOWER TRAY IN DRUG RELEASE
MSC THESIS
CAHIDE NUR SAVAS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. YASEMIN TURHAN)
(CO-SUPERVISOR:DR. BERNA KOCER KIZILDUMAN)
BALIKESIR, JUNE - 2023

Since the development of a new active substance in the developing pharmaceutical industry
and bringing it to a usable level requires years and serious costs, studies on the effective use
of existing active substances have always been more interesting. Therefore, the limitation of
natural polymers and the fact that many of the synthetic polymers are not biocompatible or
biodegradable have led to the search for alternative biomaterials that can be used in the
pharmaceutical industry. Activated carbon is a biocompatible adsorbent with high specific
surface area, unique pore structure and strong adsorption capacity. In this thesis, activated
carbon was obtained by using ZnCl> and H3PO at different carbonization temperatures and
different activation agent ratios from the sunflower table and its usability in controlled drug
release systems was investigated. Surface area and pore size distributions of activated
carbons were characterized by BET specific surface area determination, functional groups
and structural characterization by Fourier transform infrared spectroscopy, surface
morphologies by scanning electron microscopy, thermal stability by thermal gravimetric
analysis and surface charges and zeta potential values were characterized by nanozetasizer
devices. According to the data obtained, activated carbon with the highest surface area of
1327 m?/g was synthesized by carbonizing at 700 °C with the chemical activation of ZnC12
at a ratio of 3/1 (chemical agent/biomass) by mass. The drug adsorption capacity of the
synthesized activated carbon sample at different pH and different temperatures was
investigated and it was found that 715.95 mg/g maximum tetracycline adsorption was
observed at pH=4 and 50 °C. By forming nanocomposite and blend with PVA from drug-
loaded activated carbon sample, in vitro tetracycline release profiles of both activated carbon
sample and PVA/Activated carbon mixtures were investigated at pH 7.4 at 37 °C. In the
activated carbon sample, it was found that 70% of the active ingredient was released after
15 days.

KEYWORDS: Sunflower head, activated carbon, chemical activation, drug release,
tetracycline.

Science Code / Codes : 20106, 20107, 20112 Page Number : 75
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1. GiRiS

1.1 Biyokiitle

Biyokiitle enerji iiretimi i¢in kullanilabilen, yapisinda basta karbon ve hidrojen bulunduran,
biyolojik kokenli fakat fosil olmayan organik maddeler i¢in kullanilan genel bir terimdir.
Giines enerjisi, fotosentez yapabilen yesil bitkiler tarafindan kimyasal enerjiye doniistiirtiliir
ve depolanir. Bu sekilde meydana gelen biyokiitle, yasayan organizmalarin yapitasi olan
organik madde kaynaklaridir ve temelinde hayvansal veya bitkisel kokenli karbonhidrat
molekiillerini barindiran enerji kaynagi olarak adlandirilir. Bir asirdan daha az siirede
kendini yenileyebilen, bitkiler, gida ve orman endiistrisi atiklar1 ile hayvansal, tarimsal ve

kentsel atiklar gibi organik malzemeler biyokiitle olarak tanimlanir (Meng vd., 2009).

Tikenmez kaynak olusu, mekan fark etmeksizin yetistirilebilmesi, kirsal hayatin
sosyoekonomik olarak gelismesine destek olusu biyokiitleyi 6nemli, yararli ve makul bir
enerji kaynagi haline getirmektedir. Su anda kullanilan petrol, kdmiir ve dogalgaz gibi kisith
rezerve sahip ve cevre dostu olmayan enerji kaynaklari biiyiik bir enerji sorunu
yaratmaktadir. Yukarida bahsedilen 6zellikleri sebebiyle biyokiitle bu enerji problemini
ortadan kaldirmak igin giderek Onem kazanan bir alternatiftir. (Meng vd., 2009).
Yenilenemeyen enerji kaynaklart hem insan sagligini tehdit etmekte hem de yillar gegtikge
azalmaktadir. Bu yiizden son yillarda temiz enerji kaynaklar ile ilgili 6nemli ¢alismalar
yapilmistir. Ozellikle cevre dostu biyokiitle bu konuda biiyiik bir 6neme sahiptir ve gevre
kirliligi, sera etkisi ve kiiresel 1sinma gibi diinyay1 tehdit eden unsurlarin 6niine gecilmesine
imkan yaratarak enerji tarimi i¢in Onayak olmaktadir. Bu nedenle, biyokiitle kullanimi
gelecekte sadece enerjinin degil, ayn1 zamanda kimyasallarin ve malzemelerin de tedarikine

onemli bir katki saglayacaktir (Kristensen, Felby ve Jorgensen, 2009).

Geleneksel olarak biyokiitle, atesin bulunusundan giintimiize kadar bilinen ve kullanilan bir
enerji kaynagidir. Modern anlamda biyokiitlenin kullanimi ise giinlimiize ¢ok yakin bir
sliregte olmustur. Biyokiitle enerjisi modern anlamdaki uygulamalarda biyogaz, biyoetanol,
biyodizel, biyometanol, biyodimetileter, biyoyag gibi enerji kaynaklarina dontismektedir.
Bu uygulamalarin disinda biyokiitle ¢evre kirliligine yol agmamasi, kolay depolanabilir
olmasi, ekonomik olmas1 ve yiiksek karbon igerigine sahip olmasindan dolay1 son yillarda
karbon tlirevi malzemelerin elde edilmesinde de siklikla kullanilmaktadir. Biyokiitle

atiklarinin bu amaglarla kullanilmasi yerel iiretimi ve istihdami arttirmaktadir.



1.1.1 Biyokiitle Kaynaklari

Giiniimiizde birgok farkli alanda kullanilan dogal karbon yapili malzemeler eski jeolojik
donemlerde, toprak altina gémiilmiis bitkisel maddelerin bozunmasi sonucu olusan; antrasit,
tagkomiirii ve linyit gibi karbonlagmis karmagsik maddelerdir. karbon yapili malzemelerin
hazirlanmasinda veya sentezinde siklikla kullanilan biyokiitle kaynaklar1 genellikle odunsu
bitkiler, aycicegi ve soya gibi yag orani yiiksek bitkiler, keten ve kenevir gibi elyaf
iiretiminde kullanilan bitkiler, bezelye ve fasulye gibi yiiksek proteinli bitkiler, tarimsal ve
bitkisel atiklar, ¢esitli agaglardan elde edilen odun gibi orman atiklari, evsel atiklar ve sanayi
tesisi atiklart gibi endiistriyel ve organik atiklardir (Demirbas, 2001; Boyluca, 2019).
Biyokiitle kaynaklarindan o6zellikle tarimsal yan iiriinlerden elde edilen karbon tiirevi
maddeler, yenilenemeyen komiir bazli graniiler 6rneklere kiyasla daha iyi verim ve daha
diisiik tiretim maliyetleri gibi ¢ok fazla avantaj saglamaktadir. Biyokiitlenin yeryiiziinde
kolay ve en bol bulunan maddelerden biri olma mevcudiyeti, tarim endiistrilerinin yan
trtinlerini karbon tiirevi maddelerin sentezi i¢in miikemmel bir ham madde haline

getirmektedir.

1.1.1.1 Lignoseliilozik Biyokiitlenin Bilesen Yapisi

Bitki biyokiitlesi esas olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve daha az miktarda pektin, protein,
kiil ve ekstraktif maddelerden olusmaktadir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin dagilimi, farkl
hemiseliilloz sekerlerinin igerigi ile birlikte farkli bitkilerin tiirline gore degisiklikler
gostermektedir (Kristensen, Felby ve Jorgensen, 2009). Yapisinin %85-90’inda seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bulunan organik yapili lignoseliilozik biyokiitlenin yapist oldukca
karmagiktir ve genel olarak yapida bu ii¢ temel bilesen bulunmaktadir (Pasangulapati vd.,
2012).

Seliiloz, diinyada en bol bulunan yenilenebilir glikoz birimlerini igeren ve diiz zincirli dogal
bir biyopolimerdir. (C¢HsOs)n molekiil formiilii ile gosterilen seliilloz, B-1,4 baglariyla
birbirine baglanmis yiizlerce D-glikoz birimlerinden olusan bir polisakkarittir ve bitkiler,
hayvanlar ve bazi bakteriler dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli canli tiirlerinde bulunmaktadir.
Seliiloz, toplam biyokiitlenin %90’ indan fazlasinin yalnizca seliillozdan olustugu pamuk
veya keten gibi bircok dogal elyafta temel bilesendir, diger bitkilerin icerisinde de
hemiseliiloz ve lignin ile birlikte bulunabilir. Seliiloz suda ¢6ziinmez ve yaklasik 200 °C’de
glikoz molekiiliine hidroliz olmaktadir (Zhao vd., 2012).



Hemiseliiloz, bes karbonlu ve alt1 karbonlu seker i¢ceren amorf polimerik yapiya sahip olan
ve dogal liflerde sekonder hiicre duvarlarinda bulunan bir bagka ana bilesendir. Diizensiz ve
dallanmis yapi (kisa yanal zincirli), diisiik molekiil agirligi ve (CsHgO.)n molekiil formiiliine
sahip olan hemiseliiloz, seliilozun tersine amorf yapiya sahiptir ve diisiik polimerizasyon
derecesi ile alkalilerde kolay ¢oziinerek daha kolay hidrolize olmaktadir (Zhao vd., 2012;
Abdul Khalil vd., 2014; Livd., 2010).

Lignin, bitkilerin yapisal dayanimimi ve destegini saglayan, bitkileri bozunmaya ve
mikrobiyal bozulmaya kars1 koruyan, kokler ve yapraklari birbirine baglayan, su iletiminde
sizdirmazlig1 saglayan yiiksek molekiil agirligina sahip biyokimyasal bir polimer ve fenolik
bir bilesiktir (Demirbas, 2004). Lignin, sinapil, koniferil ve kumaril alkolleri gibi aromatik
yapilar igeren, kristalimsi olmayan ve yiiksek derecede ¢apraz bagli fenilpropan (Ce-Cs)
birimlerinden olusan karmasik bir fenolik makromolekiildiir. Seliilozdan sonra, biyokiitlenin
yapisinda en ¢ok bulunan ikinci polimeridir. Lignin molekiiliiniin genellikle seliiloz
molekiiliine birlesmesiyle olusan lignoseliilozik kompleks bitkiye sertlik saglamaktadir ve
bu yap1 kimyasallara ve mikrobiyal sistemlere karsi olduk¢a dayaniklidir. Bu nedenle,
ligninin hidrolize edilmesi ve seliiloz ve hemiseliilozlarin erisilebilir hale getirilmesi igin
giiclii asit-bazlar veya farkli hidrotermal miidahalelere ihtiya¢ duyulmaktadir (Resend ve
Savage, 2009).

1.1.2. Biyokiitle Olarak Aycicegi

Papatyagiller (Asteraceae) familyasindan olan ay¢icegi (Helianthus) diinyada uygun iklime
sahip bircok tilkede, genellikle ¢ekirdekleri ve yagi icin yetistirilen sar1 ¢igekli bir tarim
bitkisidir. Ulkemizin farkli yorelerinde giinebakan, giinddndii ve giin ¢igegi isimleriyle de
bilinen aycicegi tek yillik bir bitki olup yiiksek oranda yag icermektedir ve iilkemiz
ekonomisi i¢in énemli bir yag bitkisidir (Ozyurt, 2006). Aycicegi yiiksek oranda lif (ham
seliiloz) diisiik miktarlarda da ham yag ve kiil igermektedir. Kabuktaki seliiloz, hemiseliiloz,

lignin miktarlar1 %74-90 olup, arta kalan kism1 da lipit, protein ve mineral maddelerdir.

Glinlimiiziin en 6nemli yag bitkilerinden biri olan aygi¢egi kullaniminin 6nemi son yillarda
oldukga artmistir. Aygicegi kabugunun tohumlarin toplam agirhiginin %21-30’unu
olusturdugu ve atik yan iiriin oldugu dikkate alinarak, bu atik malzeme i¢in ¢evre dostu
uygulamalarina izin veren uygun yontemler gelistirilmelidir. Ay¢i¢egi kabugu atig1, uygun

bertaraf ve depolama gerektiren 6nemli miktarda organik madde (proteinler, seliiloz,



hemiseliilozlar ve lignin) icermektedir. Aycicegi yemeklik yag sanayinde oldugu kadar,
kimya, kozmetik, boya, motor yag1, biyodizel, hidrolik yag, sabun, cila ve plastik sanayinde
de onemli bir ham maddedir. Ayrica ay¢icegi kabugunun karbon tiirevi maddelerin

tiretiminde kullanildigina dair bilimsel ¢alismalar yapilmastir.

1.2 Aktif Karbon

Karbon elementinin bir allotropu olan yiiksek karbon igerikli aktif karbon, eski ¢aglardan bu
yana farkli amagclarla kullanilmakta olan, herhangi bir yapisal formiilii bulunmayan siyah
renkli organik bir maddedir. Aktif karbon, genis ylizey alan1 ve kapsamli yiizey kimyasi ile
onemli diizeyde adsorban ozellik kazanan ve bu ozellikleri ile karakterize edilen yapay
malzemelerdir. Uretimde kullanilacak ham maddenin ve aktivasyon kosullarinin segimi
farkli uygulamalar i¢in farkli aktif karbonlar tasarlama imkéani sunmaktadir. Aktif karbon
endiistrisi son on yilda bazi tarimsal ve endiistriyel iiriin kalintilarinin veya alt Girtinlerinin
degerlendirmesi amaciyla ham madde olarak kullanma imkani saglamaktadir (Nabais,
Laginhas, Carrott ve Carrott, 2011).

1.2.1 Aktif Karbonlarin Ozellikleri

Bircok farkli baslangi¢ maddesinden iiretilebilen aktif karbonlar yiliksek karbon igerigi,
yiksek ve gelismis gozenek yapisi, yiiksek i¢ yiizey alanmi ve kiil igerigi gibi temel
fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir. Aktif karbonlarin yapisinda en az %85 oraninda karbon
bulunurken, geriye kalan %15’inde degisebilen oranlarda H, O, S, N gibi farkli elementler
icermektedir. Kimyasal yapilar incelendiginde ise, yapmin grafit yapili ¢ok kiiciik
kristallerden olustugu gozlemlenmektedir ve bu kristalin diizensiz yapilarn catlak ve
yariklarla parcalanarak gdzenek olusumu saglanmaktadir. Bu gozenek olusumu, aktif
karbonlarin olusumu sirasinda karbonizasyon asamasinda gergeklesmektedir ve fiziksel ya
da kimyasal aktivasyon asamasinda bu gozenekler hacim kazanmaktadir. Olusan
gozeneklerin sekilleri silindirik veya konik olabilir. Aktif karbonlar gbzenek boyutlarina
gore mikro (<2 nm), mezo (<2-50 nm) ve makro (>50 nm) gozenek olmak tizere ii¢ sekilde
smiflandirilabilir. Aktif karbonlarin yapisindaki bu gézenekler, aktif karbonlara adsorplama
kapasitesi kazandirmaktadir ve bu gozeneklerin adsorpsiyon isleminde farkli goérevleri
vardir. Mikro gozenekler, aktif karbon yiizeyinde en genis yer tutan gézeneklerdir. Mikro
gozenekler aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasina katkida bulunmakta,
gazlar ve yaygin kullanilan ¢oziiciiler gibi kiigiik boyutlu molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi saglamaktadir (Giingor, 2010). Mezo goézenekler ve makro gozenekler ise



adsorpsiyon i¢in nispeten énemli olmamakla birlikte, mikro gézeneklere dogru difiizyonun
hizli gerceklesmesi i¢in koridor gorevi gérmektedirler. Makro gdzenekler molekiiliin aktif
karbon igerisine girmesini, mezo gézenekler daha i¢ bolgelere dogru tasinmasini saglarken;
mikro gézenekler ise adsorpsiyon olayi i¢in kullanilirlar (Marsh ve Rodriguez-Reinoso,
2006).

Aktif karbonlarin en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri olan yiizey alani, sentezde kullanilan
ham maddenin cinsine, karbonizasyon yontemine, karbonizasyon sicakligina, karbonizasyon
siiresine ve aktivasyon yontemlerine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Uretilen aktif
karbonlarin yiizey alanlari, BET (Brunauer—Emet-Teller) yontemi ile belirlenmektedir.
Genel olarak aktif karbonlar 500-3000 m#g arasinda yiizey alanina sahiptirler. Yiizey alani
3500-5000 m?/g arasinda olan aktif karbonlar ise yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle
0zel amagli kullanilmaktadir. Yiizey alaninin fazla olmasi aktif karbonlarin yiizeyine tutunan
istenmeyen maddelerin miktarini da arttiracaktir. Bundan dolay1 BET yiizey alaninin biiyiik
olmasi istenmektedir ve yiizey alanin biiyiik olmasi aktif karbonlarin adsorpsiyon

kapasitelerinin belirlenmesinde biiylik 6l¢iide 6nemlidir (Yilmaz, 2019).

Aktif karbonlarin karakteristik ve yiizey ozelliklerinin yan1 sira tanecik boyutu ve tanecik
sekli de aktif karbonlarin kalitesinin belirlenmesinde olduk¢a onemlidir. Aktif karbonlar,
tanecik boyutu ve sekillerine gore toz, graniiler ve pellet olmak iizere ii¢ sekilde
siiflandirilabilir. Tane boyutlar1 0,18 mm’den kiiciik olan, genellikle kimyasal aktivasyon
yontemi ile tretilen toz aktif karbonlarin agik gdzenek sayisi1 ve yiizey alanlar1 oldukca
yiiksektir. Toz aktif karbonlar, kullanimmin pratikligi sebebiyle en ¢ok tercih edilmekle
birlikte genellikle atik su aritiminda, renk gideriminde ve zararli baca gazlarmin aritiminda
kullanilmaktadir. Graniil aktif karbonlar, toz aktif karbonlara gore daha biiyiik tane boyutuna
sahiptir ve tane boyutlar1 0,2-5 mm arasinda degismektedir. Geri kazanimlar1 yiiksektir,
genellikle gaz ve sivi adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Pellet aktif karbonlar, boyutlar1 0,8-
5 mm arasinda degisen, silindirik sekildeki, basingla sikistirilarak elde edilen aktif
karbonlardir. Toz miktarinin diisiik olmas1 sebebiyle gazlarin saflagtirilmasi iglemlerinde

kullanilmaktadir.

1.2.2 Aktif Karbon Hazirlama Yéntemleri
Aktif karbonlar karbonizasyon ve aktivasyon olmak tizere iki farkli temel basamakta

sentezlenmektedir. Genellikle biyokiitle kaynaklarindan aktif karbon eldesi igin;



karbonizasyon iglemi ile organik maddelerin elementel karbona doniisiimii ve karbon
disindaki partikiillerin ortamdan uzaklastirilmasi ve aktivasyon islemi ile de gdzenekliligin
gelismesi saglanmaktadir. Kullanilan ham madde ve uygulanan aktivasyon islemi sartlarina

gore lretim yontemleri farkliliklar gosterebilir.

1.2.2.1 Karbonizasyon Yontemi

Karbonizasyon diger bir adiyla piroliz, biyokiitleye 1s1 ve ayni zamanda inert bir gaz
verilerek oksijensiz bir ortam saglanip biyokiitlenin bozundurulmasi islemidir. Diger bir
deyisle karbonizasyon, biyokiitlenin inert bir atmosferde termal olarak degisiklige
ugratilarak karbonca zengin iriin elde edilmesidir. Karbonizasyon sonucunda elde edilen
karbon verimi yiiksek katt maddeye genel olarak “char” adi verilmektedir (Ozgimen, 2007).
Karbonizasyon isleminin amaci; atik biyokiitle i¢indeki ugucu madde ve nemin inert bir
ortamda uzaklastirilarak, atik biyokiitlenin karbon igerigini zenginlestirerek ve elde edilecek
aktif karbon {irlinlinde baslangic gozenekliligini olusturmaktir. Karbonizasyon islemi
sirasinda gozenek yapisinda meydan gelen degisimler genellikle biyokiitlenin tiiriine,

karbonizasyon sicakligina ve karbonizasyon siiresine baghdir.

Karbonizasyon sicakligi, aktif karbonlarin gozenek hacmi olusumunu ve gelisimini
etkileyen 6nemli bir degiskendir. Yiiksek karbonizasyon sicakligi, ham maddeden daha fazla
miktarda ugucu maddenin salinmasina neden olmaktadir ve bu durum {irlin gézenekliligini
etkilemektedir. Karbonizasyon verimi, azalan 1sitma hizi ile artmaktadir ve bu artis diisiik
1sitma hizlarinda daha belirgindir. Diisiik sicakliklarda elde edilen aktif karbonlar, esasen
diisiik bir mezo gozeneklilik derecesi ile mikro gozeneklidir. Daha yiiksek sicakliklarda ise,
gelismis mezo gozeneklilige ve diisiik mikro gozeneklilige sahiptir ve yiizey alanlar ve

toplam gozenek hacimleri de artis gostermektedir (Daud, Ali ve Sulaiman, 2000).

1.2.2.2 Aktivasyon

Aktif karbonlarin en 6nemli 6zelligi olan gézenekli yapinin olugmasi temel olarak fiziksel
aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iki tiir aktivasyon islemi ile saglanmaktadir.
Aktivasyon iglemi, aktif karbonlarin gézenek hacimlerinin arttirilmasi ve yeni gozeneklerin
olusumu i¢in uygulanan bir yontemdir. Aktivasyon islemi sonrasinda olusan gézeneklerin
hacmi ve boyut dagilimi karbonizasyon sartlari ve ham maddenin yapisina gore degisiklik
gostermektedir ve aktivasyon kosullarina gére mikro, mezo ve makro yapili gbzeneklerin

olusumu s6z konusudur.
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1.2.2.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki asamadan olusmaktadir. Birinci agsama baglangic malzemesinin
karbonizasyonudur. Bu esnada oksijen ve hidrojen malzemeden uzaklastirilarak gézenekli
bir karbon iskeleti elde edilmis olur. Ikinci asama ise karbon orani fazla gozenekli bu
iskeletin oksijen ile birlikte islem gordiigi aktivasyon basamagidir. Ortamdaki oksijen ile
karbonun ytiksek sicakliktaki reaksiyonu sonucu ugucu maddeler agiga ¢ikar. Bu sayede
yuksek yiizey alanli ve gozenek hacimli malzemeler elde edilmis olur. Yiizey alaninin ve
gbzenek hacminin arttirilmasi i¢in fiziksel aktivasyon isleminde 700-1100 °C sicakligindaki
su buhari, hava veya karbondioksit kullanilir. Oksijenin veya havanin tek bagina kullanimi
fiziksel 6zelliklerin gelismesinde dnemli rol oynamazken, su buhar1 veya az miktar oksijen
iceren inert bir ortam istenilen gozenek ve yilizey alanina sahip aktif karbonlarin

hazirlanmasini saglamaktadir (Othmer, 1971; Fan, Marshall, Daugaard ve Brown, 2004).

1.2.2.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, aktif karbonlarin tiretiminde kullanilacak olan ham maddenin 500-900
°C araligindaki sicakliklarda bir kimyasal madde ile karistirilip aktivasyona birakilmasi
islemidir. Bu islem i¢in genellikle ¢inko kloriir, fosforik asit, siilfiirik asit, nitrik asit,
potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, borik asit, potasyum karbonat, sodyum siilfat gibi
kimyasal ajanlar kullanilmaktadir. Kullanilan bu kimyasal ajanlar ham maddenin
dehidrasyonuna neden olarak pirolitik bozunmaya etki eder ve iiriin verimini arttirmakla

beraber gozenekli yapinin olusumunu saglamaktadir.

Lignoseliilozik maddeler karbonize edildiklerinde yapilar1 biiziiliir. Karbonizasyonla olusan
bu boyut degisimi kimyasal aktivasyon islemini daha 6nemli hale getirmektedir. Ciinkii
aktiflestirme ajan1 lignoseliilozik yapinin igine difiizlenerek yiiksek sicaklikta olusabilecek
biiziilmeyi onler. Boylece aktiflestirici madde mikro gozeneklilik olusumu esnasinda bir
kalip gibi davranir (Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, 2004). Kimyasal aktivasyon
isleminde kullanilan aktivasyon ajani/ham madde orani, aktivasyon sicakligi, aktivasyon
stiresi, yanma yiizdesi gibi faktorler aktif karbon miktarini ve kalitesini etkileyen faktorlerdir

(Basso, Cerrella ve Cukierman, 2002).

Kimyasal aktivasyon yontemi fiziksel aktivasyon yontemi ile kiyaslandiginda; tek

basamakta ve diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilmesi, iiriin veriminin yiiksek olmasi, elde



edilen aktif karbonlarda yiiksek ylizey alani ve daha iyi mikro gézenek elde edilmesi gibi

birgok avantaja sahiptir.

1.2.3 Aktif Karbonlarin Kullanim Alanlar:

Aktif karbonlar kullanisli, insan sagligina zararsiz, yiliksek karbon igerigine ve yiiksek yiizey
alanma sahip adsorban olarak kullanimi ile son zamanlarin ilgi ¢ekici malzemelerinden
birisidir. Aktif karbonlarin yiiksek yiizey alani ve yiiksek gézeneklilige sahip iyi bir adsorban
olmasi, aktivasyon yontemleri ile yiizeyinde olusturulan farkli fonksiyonel gruplar sayesinde
hem organik hem de inorganik kimyasallar1 se¢ici olarak tutabilmesi gibi 6zellikleri ile pek
cok alanda farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Aktif karbonlar 6zellikle su ve atik sularin
arititlmasinda, kimyasal saflastirma islemlerinde, hava temizleme sistemlerinde, gaz
maskelerinde, igme sularindan renk, tat, koku giderimi gibi bir¢ok alanda siklikla kullanilan
bir adsorbandir. Bu uygulama alanlarinin diginda yine karbon katkili irtinler ile metal
sanayinde; koruyucu giysi tiriinleri ile savunma sanayisinde; elektronik sistemlerin yapimi
ve patlayict maddeler ile silah sanayisinde; kimya, otomobil, madencilik, petrol, niikkleer

enerji, kozmetik ve ilag endiistrisi gibi farkli alanda da kullanim1 mevcuttur.

1.2.4 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Aktif karbonlarin spesifik yiizey alani, gézenek boyutu dagilimlari, yiizey yiki gibi
karakteristik Ozelliklerinin belirlenmesi 6zellikle adsorpsiyon uygulamalart i¢in oldukga
onemlidir. Bu yapisal ve morfolojik o6zelliklerinin incelenmesi ve aktif karbonlarin
karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in gelistirilmis farkli yontemler bulunmaktadir. Bu
tekniklerden BET yiizey alani, mikro, mezo, makro gibi gozenek boyutu dagilimlar,
elementel analiz, X-1s1n1 kirinimi, taramali elektron mikroskobu, termal gravimetrik analiz
ve zeta potansiyeli Olclimii aktif karbonlarin karakterizasyonunda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

1.2.4.1 BET Yiizey Alan1 ve Gozenek Boyutu Dagilim

Adsorpsiyon oranini1 ve kapasitesini etkileyen, farkli gozenek boyutuna sahip kati
adsorbanlarin yiizey o6zelliklerinin belirlenmesinde BET (Brunauner, Emmett ve Teller)
teorisi kullanilmaktadir. BET teorisi, gaz molekiillerinin kati ylizeyine fiziksel asorpsiyounu

esas almaktadir. Tek tabaka adsorplanmis gazin molar hacminden, spesifik yiizey alani ve



toplam yiizey alani hesaplanabilir. Cok diisiik bir miktar numune ile 6l¢iim yapabilen BET
analizi cihazlarinda genellikle yiiksek saflikta N2, CO2 ve He gazlar1 kullanilarak yiizey alani
Olctimii gerceklestirilmektedir. Aktif karbonlarin BET analizi ile BET yiizey alanlari, i¢ ve
dis yiizey alanlari, gézenek boyutu dagilimlari, gbzenek hacimleri (mikro, mezo ve makro)

ve gozenek c¢aplart hesaplanabilir.

1.2.4.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Aktif  karbonlarin  kimyasal yapilarinin, ylizeylerindeki fonksiyonel gruplarin
incelenmesinde Fourier Dontisimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) sik kullanilan bir
yontemdir. Genellikle yap1 analizinde kullanilan Fourier Doniisimli  Kizilotesi
Spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun kizil6tesi bolgesiyle ilgilenir ve molekiiliin
infrared 1sinlarini absorplamasi sonucu olusan titresim hareketlerinden kaynakli bir tiir
titresim spektroskopisi olarak da isimlendirilebilmektedir. Bu yontemin amaci; herhangi bir
bilesigin infrared spektrumu ile yapisindaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapimnin
aromatik veya alifatik olduguna dair bilgi edinebilmek ve yapisindaki degisiklikleri
incelemektir. Bu yontem ile aktif karbonlarin yiizey yapisinin belirlenmesi ve yiizeyindeki

asidik ve bazik fonksiyonel gruplarin nitel olarak tayinini saglanmaktadir.

1.2.4.3 X-Isim Difraktometresi

X-151n1 difraktometresi (XRD) yontemi, bir malzemenin kristalin fazinin spesifik atomik
dizilimlerine gdre X-1s1nlarin1 kendine 6zgii bir sekilde kirmasi prensibine dayanmaktadir.
Bu yontemin g¢alisma prensibi, ornege X-isinlar1 gondererek elektronlar ile etkilesmesi
sonucu olusan kirilma ve dagilma verilerinin toplanmasini esas almaktadir. Farkli olan her
kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri parmak izi gibi o kristale 6zgiidiir. Kristal iizerine
gonderilen X-151n1 Bragg Yasasi (nA=2dsin6) geregi bir kirinima ugrar ve elde edilen sonug
ornegin kristal yapisinin taninmasini saglar. XRD, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez
ve kayaclarin, polimerlerin, sivi, toz, kristal ve ince film halindeki ¢ok az miktardaki
numunelerin dahi nitel ve nicel analizlerinin yapilmasini saglamaktadir. Bu yontem aktif
karbonlarin amorf, kristalin ya da yar kristalin formlarinin belirlenmesinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.



1.2.4.4 Taramah Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), birbirinden fakli alanlarda malzemelerin
morfolojisini incelemek amaciyla kullanilan, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak iizere ii¢ ana kisimdan olusan bir cihazdir. Taramali elektron mikroskobu,
numune yiizeyine gonderilen yliksek voltaj ile hizlandirilmis bir elektron demetinin numune
yiizeyinde olusturdugu sinyalleri tarayarak goriintii elde eden bir g¢esit elektron
mikroskobudur. SEM ile genel olarak malzemelerin topografik veya morfolojik olarak sekil,
boyut ve bilesim yapilari belirlenebilmektedir. Baslangic maddesi ve aktivasyon ajaninin
farkliliginin yani sira sentez kosullarinin degismesi ile farkli gézenek yapilarina sahip aktif
karbonlar {retilebilmektedir. Aktif karbonlarin SEM ile karakterizasyonunda; yiizey
ozellikleri, mikro ve mezo gozenekli yapist ve ylizey iizerinde gézeneklerin dagilimi ve
sekilleri belirlenebilmektedir. Boylelikle, giiclii bir adsorban olan aktif karbonlarin
adsorpsiyon yetenegi adsorpsiyon 6ncesi incelenmis olabilir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso,
2006).

1.2.4.5 Termal Gravimetrik Analizler

Termal gravimetri (TG), bir malzemenin herhangi bir atmosferde sabit bir hizla 1sitildig1 ya
da sogutuldugu zaman meydana gelen agirlik kaybmin, zamanin veya sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydedildigi 1s1l analitik bir yontemdir. Bu teknige gore malzeme, sicakli
kontrollii bir firin icerisine quartz bir ¢cubukla desteklenen terazi ve bu terzilerin iizerine
platin veya seramik bir kap i¢ine koyularak yerlestirilmektedir. Analiz sonunda termogram
ad1 verilen bir grafik elde edilmektedir ve bu termogramlarda elde edilen veriler; agirlik artig
bolgesi, agirligin sabit kaldig1 yatay bolge ve agirlik azalma bolgesi olmak tizere {i¢ bolgede
1s1 etkisiyle Ornegin agirligimin nasil degistigini seklinde yorumlanabilmektedir. TG
Ol¢iimleri ile, ornekte agirlik kaybi ile meydana gelen dekompozisyon (bozunma),
stiblimlesme ve desorpsiyon reaksiyonlar1 ve ayn1 zamanda 6rnekte agirlik kazanimina yol
acan oksidasyon reaksiyonu belirlenebilmektedir. Termal gravimetrik analizler ile organik,
inorganik ve polimerik yapili maddelerin termal bozunma- basamaklari; odun ve komiir gibi
malzemelerin piroliz davranislari; kati hal tepkimeleri, sivilarin evaporasyon ve siiblimasyon
hizlar1  belirlenebilmektedir  (Karr, 2013). Aktif karbonlarin TG analizleri
gerceklestirildiginde elde edilen termogramlardan, nem ve yapida bulunan suyun
uzaklagsmasina bagli 25-150 °C sicaklik araliginda ilk agirlik kaybmi gostermektedir,
genellikle en yiiksek agirlik kaybr ikinci basamakta gerceklesmektedir ve 150-400 °C
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araliginda yapidan seliiloz, hemiseliiloz, lignin gibi bilesenler ayrismaktadir, 400 °C iizeri
sicakliklarda ise daha kararli yapiya sahip lignin gibi bilesenlerin bozunmasi meydana

gelmektedir (Lozano-Castello, Lillo-Rodenas, Cazorla-Amoroés ve Linares-Solano, 2001).

1.2.4.6 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, bir ¢6ziicti i¢erisinde disperse edilen kat1 partikiiliin yiizeyine belli bir
mesafede olan yiiktiir ve zeta potansiyel olgiimleri, kolloidal sistemlerin kararliligini
degerlendirmek i¢in kullanilir. Zeta potansiyeli, kolloidal pargaciklar arasindaki etkilesimin
iyi bir gostergesidir. Her partikiiliin etrafinda iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglandig1 bir i¢
tabaka ve iyonlarin daha gevsek oldugu bir dis (diflize) bolge olmak iizere iki kisimdan
olusan elektriksel ¢iftli tabaka bulunmaktadir. Bu dis bolgede, disperse edilen kat1 partikiiliin
her bir biriminin tek bir varlik gibi davrandigi teorik bir hudut bulunmaktadir ve bu huduttaki
potansiyel zeta potansiyelidir. Bir malzemenin yiizey yikiinii belirten zeta potansiyeli
iletkenlik, ortam pH’s1 ve malzeme konsantrasyonu gibi degisikliklerden etkilenmektedir.
Cozeltideki aktif karbonun zeta potansiyelinin belirlenmesi ve elektrokinetik davranisi,
adsorpsiyon karakteristiginin en Onemli Ozelliklerinden biridir. Aktif karbonlar,
ylizeylerindeki gesitli fonksiyonel gruplar ve onlara Lewis temel 6zelliklerini kazandiran bir
n elektron sisteminin varligindan dolayr amfoterik yapida olduklarindan, izoelektrik
noktalarmin (IEP) degerlendirilmesi her zaman onemlidir. izoelektrik nokta, zeta

potansiyelinin sifir oldugu pH degeridir (Chingombe, Saha ve Wakeman, 2005).

1.3 Tla¢ Sahm

Farmokokinetik alaninda en biiyiik zorluk ilacin viicut dokusundaki terapotik diizeyinin
tedavi stiresince miimkiin oldugunca uzun siire korunmasidir. “Terap6tik diizey” bir ilacin
kan gibi bir viicut dokusunda 6nemli bir yan etki yaratmadan amaglanan gorevi yerine
getirdigi derisimidir. Klasik ilag salim sistemleri, ani ve kontrolsiiz ilag salim kinetigine
sahiplerdir. Bu durumda ila¢ emilimi, viicudun terapdtik molekiilii asimile etme yetenegi
tarafindan kontrol edilmektedir. Bu nedenle kan gibi farkli viicut dokularindaki ilag¢ derisimi
dozajin uygulanmasi {izerine ani bir artisa ve ardindan ayni sekilde bir diisiise ugrarken, ilag
derisimi toksik seviyeyi asabilir ve bir siire sonra terapdtik etki seviyesinin altina diisebilir
(Grassi ve Grassi, 2005). Klasik ilag salim sistemlerinde, ilacin kandaki ilk ytliksek derisimi
istenmeyen yan etkilere sebep olmaktadir. Klasik ilag iletim sistemleri dozajin tekrar tekrar

ve sik¢a uygulanmasiyla ilacin terapotik seviyesinin korunmasi i¢in ¢aba gerektiren bir
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uygulamadir. Bu da hasta i¢in zahmetli ve rahatsizlik veren bir yontemdir (Yih ve Al-Fandi,
2006).

Kontrolli ilag salim sistemleri, etken madde dozunu minimuma indirerek ve ila¢ alma
araligini uzatarak, hastanin ilacin zararl veya yan etkilerinden etkilenmemesini saglayan ve
daha verimli bir tedaviye cevap veren sistemlerdir. Kontrollii ilag salim sistemlerinde amag;
hedef dokulardaki etken madde derisimini miimkiin oldugunca terapétik seviyede tutmaktir.
Bu sekilde klasik iletim sistemlerindeki yiiksek ila¢ derisimleri ile terapétik seviyeyi asma
ve ilag derisiminin ani diislisii ile terapdtik seviyenin altina inme risklerinin Oniine

gecilmistir (Grassi ve Grassi, 2005).

Genel olarak klasik iletim sistemlerinde, viicudumuza oral yolla, intravenéz ya da
intramiiskiiler yollarla, alisilmis dozaj sekillerinde ilag alindiktan bir siire sonra kandaki ilag
derisimi diismektedir. Yeni bir doz uygulanarak etken madde-plazma diizeyi etkili alanda
tutulmaya calisilmaktadir ve tedavi ancak bu islemin bircok defa tekrarlanmasiyla
saglanabilmektedir. Kontrollii ilag salim sistemlerinde ise viicudumuza belirli bir doz ilag
alindiktan sonra kandaki etken madde minimum etkinlik diizeyine kadar ulasmakta ve zaman
gecse bile kandaki seviyesi uzunca bir siire sabit kalmaktadir. Boylelikle, ilag alan bir kisi
siklikla ilaca maruz kalmaz ve daha diislik dozajli etken maddeye sahip ilaci kullanabilir,

c¢linkii kontrollii ila¢ saliminda plazmanin etken madde diizeyi degismez.

Kontrollii salim sistemleri genellikle biyopolimerler araciligiyla yapilir ve ilag etken
maddesi farkli mekanizmalarla salimi gerceklestirir. Ilag etken maddesi farkli olan bu salim
mekanizmalari; difiizyon kontrollii sistemler, biyobozunur sistemler, kontrolli sistemler ve
ayarlanabilen sistemler olarak siniflandirilabilmektedir. Ilag salim sistemleri hastaya, ilacin
viicutta uygulandig1 bolgeye, ilag ve kullanilan biyopolimerin ozelliklerine bagli olarak
tercih edilmektedir.

1.3.1 Tla¢ Sahminda Kullanilan Partikiiler Sistemler

Kontrollii ilag salim sistemleri, ilag etken maddesinin tanisal goriintiileme veya tedavi amagli
hedef organ ya da dokulara giivenli, kontrollii ve etkin bir sekilde tasinmasini saglayarak
salim hiz1 ve salim mekanizmasinin kontroliinii saglayan sistemlerdir. Bu sistemler ile
iletilen ilacin etkinligi daha yiiksektir. Kontrollii ila¢g saliminda kullanilan sistemler,

mikropartikiiller ve nanopartikiiller gibi yiiksek molekiill agirligindaki tasiyicilardir.
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Glinlimiizde ilag saliminda biyopolimerlerin kullanimi olduk¢a yaygin olsa da insan

sagligina zararsiz alternatif partikiiler sistemlerin varligina da ihtiya¢ duyulmaktadir.

1.3.1.1 Mikropartikiiller

Mikropartikiiller, c¢aplari 1-1000 nm araliginda degisebilen, ila¢ tasiyict sistemlerdir.
Mikropartikiiller, kolayca uygulanabilmeleri ile, ilag stabilitesini korumak, ila¢ etken
maddesini istenilen yere kontrollii bir sekilde ulastirmak ve dnceden belirlenmis bir oranda
ilaglart iyi bir sekilde serbest birakmak i¢in farkli yap1 ve islevlerle tasarlanabildikleri i¢in
en yaygin kullanilan ilag tasiyici sistemlerdir. Bu sistemler biyobozunur olmalari, toksik etki
yaratmamalari, istenilen boyutta ve formda dizayn edilebilmeleri, ilag etken maddesini
kontrollii olarak salimini gerceklestirebilmeleri sebebiyle kontrollii salim sistemleri i¢in iyi
bir potansiyel olusturmaktadir. Mikropartikiiller, mikrokapsiiller, mikrosiingerler ve

mikrokiireler olarak incelenebilir.

Mikro kapsiiller, boyutlar1 1-2000 um ¢apinda degisen, etken maddenin polimerik membran
icerisine yiiklenmesiyle olusan partikiiler sistemlerdir. Mikro kapsiiller yaklasik 50 mikron
capinda genellikle viicuda siringa edilebilecek kadar kiiciik boyutta olabilirler. Bu sistemler,
kimyasal, fizikokimyasal veya mekanik yontemlerle elde edilebilirler. Mikro siingerler,
boyutlar1 5-300 um capinda degisen, mikroskobik boyutta, polimer esasli ve gdzenekli
yapidaki, etken madde kapsiilleme kapasitesi yiiksek tasiyici sistemlerdir. Bu sistemler
genellikle polimerizasyon yontemiyle hazirlanmaktadir. Mikro kiireler, boyutlar: 1-1000 um
capinda degisen, piiriizsiiz ylizeye sahip, homojen ve kiiresel yapidaki, monolitik mikro
tastyic1 sistemlerdir. Bu sitemler genellikle lipitler, proteinler, karbohidratlar gibi dogal
polimerler ile, biyolojik olarak parcalanabilen ve pargalanamayan sentetik polimerler ile

hazirlanmaktadir.

1.3.1.2 Nanopartikiiller

Nanopartikiiller, boyutlar1 10-1000 nm ¢apinda degisen, dogal veya sentetik polimerlerden
veya inorganik elementlerden hazirlanabilen, ¢6ziinmiis, hapsedilmis veya adsorbe haldeki
etken maddeyi kontrollii olarak a¢iga ¢ikaran kati Kolloidal ilag tasiyici sistemlerdir.

Nanopartikiiller, nano kapsiiller, nano kiireler ve nano siingerler olarak incelenebilir.

Nano kapsiiller, polimerik bir zarf ve yagh bir i¢ ¢ekirdekten olusan membran tipi ilag

tastyici sistemlerdir. Nano kiireler, polimerik bir matriksten olusan ilag tasiyici sistemlerdir.
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Ilag polimerik kiire icinde dagilmis olabilecegi gibi yiizeye adsorbe olabilir. Nano siingerler
ise, son yillarda gelistirilmis olan, ilaglarin sudaki ¢oziintirliigiinii artirmak, uzun stireli salim
yapan sistemler olusturmak, ilaglar1 pargalanmaya karsi korumak, farmakokinetik
parametrelerini iyilestirmek, yan etkileri azaltmak i¢in hazirlanan kolloidal ilag tasiyici

sistemlerdir.

1.3.2 Aktif Karbonun ila¢ Salim Potansiyeli

Her gegen giin ilag sanayi alaninda, yeni bir etken madde iiretiminin yiiksek maliyetlere yol
agcmasi ve ¢ok uzun zaman almasi sebebiyle, yeni bir etken madde tiretmek yerine var olan
etken maddenin viicuda salim mekanizmalarmi gelistirmeye odaklanarak yeni ¢alismalar
yapilmaktadir. Kontrollii ilag salimi, ila¢ sektoriinde biiyliyen ve gelecek vadeden bir
sektordiir. Ilacin hedeflenen noktada istenilen diizeyde salinmasi ve minimize edilmis yan
etkiler, kontrollii ila¢ salimini geleneksel yontemlere gore avantajli kilmaktadir. Ilag salim
sistemlerinin arastirilmasinda, etken maddenin viicuda salim: genellikle sentetik polimerler
araciligiyla gegeklestirilir. Ancak ¢ogu sentetik polimerin biyouyumlu ve biyobozunur
olmayis1 yerini alabilecek biyouyumlu ya da biyobozunur yeni malzemelerin arayigina sebep
olmustur. Kontrollii ilag saliniminda kullanilacak alternatif materyallerin biyolojik ¢evreyle
uyumlu olmasi, doku ile temas ettiginde iltihaba yol agmamasi, kanserojen veya teratojen
etki gostermemesi biiyiik dl¢iide 6nemlidir ve biyopolimerlere alternatif yeni adsorban

materyallerin ilag saliminda kullanilmasi olduk¢a 6nemli bir arastirma konusudur.

Uretimin karmasikligi, diisiik ilag yiikleme verimliligi, yiiksek iiretim maliyetleri ve
giivenlik endiseleri gibi teknigi engelleyen bir¢ok sinirlama olmasina ragmen, amorf ilag
dagitimu i¢in ilag tastyicilari olarak cesitli gozenekli malzemeler incelenmistir. Ozellikle son
yillarda aktif karbon, karbon nanotiip ve karbon kiire gibi karbon tiirevi malzemeler; fiziksel,
kimyasal ve yliksek ylizey etkilesim 6zellikleri ve biyouyumluluklar1 nedeniyle ilag tasiyici
sistemler olarak olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Farkli morfolojik 6zelliklere sahip ve farkli
sentez yontemleri ile elde edilen bu karbon tiirevi malzemeler, ila¢ etken maddesinin

adsorplanma 6zelligini arttirarak kontrollii ilag¢ salimi i¢in ideal hale getirilebilirler.

Aktif karbon literatiirde agir metallerin gideriminde, boyar madde adsorpsiyonunda, enzim
immobilizasyonunda, proteinlerin saflagtirilmasinda, cesitli gazlarin depolanmasinda ve ilag
salim sistemlerinde yaygin olarak kullanilan bir adsorbandir. Aktif karbon, ticari olarak

temin edilebilir ve ucuz olmasi, yiiksek yiizey alani ve gézenek boyutu dagilimlari ile yiiksek

14



adsorpsiyon kapasitesi, toksik olmamasi gibi 6zelliklerinden dolay: ilag salimi igin etkili,
ucuz ve giivenli bir tasityicinin gelistirilmesini  destekleyebilen {istiin  6zellikli  bir

malzemedir.

1.3.3 ila¢ Saliminda Kullanilan Kinetik Modeller

flag salim sistemlerinde, salim mekanizmasi ilag¢ tasiyict maddenin sekli, gdzenek boyutu,
ilag/tasiyict etkilesimi, tasiyicinin bozunma hizi gibi pek ¢ok faktore bagl olarak degisim
gostermektedir. Bu nedenle, kullanim oOncesi salim mekanizmasinin belirlenmesi 6nem
tagimaktadir (Dutta ve Sahu, 2012; Santos vd., 2009). Salim kinetiginin belirlenmesi amaci
ile kullanilan matematiksel modeller, ilag diflizyon katsayist gibi Onemli fiziksel
parametrelerin  belirlenmesine olanak saglamakla birlikte, ila¢ salim prosesinin
optimizasyonunun yapilmasina da katkida bulunmaktadir (Dash, Murthy, Nath ve
Chowdhury, 2010).

1.3.3.1 Sifirinci Derece Salim Kinetigi

Sifirinct derece salim kinetiginde farmakokinetik proses sabit bir hizda gergeklesmektedir
ve ila¢ konsantrasyonunun hiza bir etkisi yoktur. Denge aninda, sik sik tekrarlamaya gerek
kalmadan viicuttan atilma hizina esdeger oranda ilag salinmaktadir ve boylece salinan ilag
etken maddesinin dozu terapétik doz iginde stabil kalmaktadir. Bu durum da, hasta igin
avantaj saglayarak yan etkileri en aza indirmektedir (Laracuente, Yu ve McHugh, 2020).

Sifirier derece salim kinetigi asagida verilen esitlik ile ifade edilmektedir.

Q: = Kot + Qo (1.1)

Esitlik 1.1°e gore Qo, baslangigta ¢ozeltide bulunan ilag miktarini; Q,, herhangi bir t anindaki
salman ila¢ miktarmni, K,, sifirinci derece salim sabitini, t ise zaman1 belirtmektedir. Bu
modele gore, elde edilen salinan ila¢ miktarlarinin zamana karsi grafiginin ¢izilmesi ile salim
profili olusturulmaktadir ve zaman gegtikge birim zamanda salinan ila¢ miktarinin sabit

kalmasi beklenmektedir.

1.3.3.2 Birinci Derece Salim Kinetigi
Birinci derece salim kinetigi, meydana gelen farmakokinetik prosesin o andaki ilag
konsantrasyonu ile dogru orantili bir hizda gerceklestigini ifade etmektedir ve salinan ilag

miktart matriste kalan ilag miktartyla dogru orantilidir. Bu salim kinetigi, kitle etkisi
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kanununa uymaktadir ve belli zaman araliklarinda belirli miktarda ilag emilmektedir veya
atilmaktadir. Yani ilag hiz sinirlayicidir ve yart dmrii dozundan bagimsizdir. Birinci derece

salim kinetigi asagida verilen esitlik ile ifade edilmektedir.

logQ; = logQy — K;t/2,303 (1.2)

Esitlik 1.2°ye gore Qo, baslangigtaki ila¢ konsantrasyonunu; Qt, herhangi bir t anindaki ilag
konsantrasyonunu; Ki, birinci derece salim sabitini; t ise zamani belirtmektedir. Bu esitlige
gore; 1ogC degerlerinin zamana kars1 grafiginin ¢izilmesi ile —-K/2,303 egimine sahip bir

dogru elde edilmektedir (Karakus, 2021). Grafigin egiminden hiz sabiti belirlenmektedir.

1.3.3.3 Higuchi Salim Kinetigi

Bir matris sisteminden ila¢ salinimini tanimlamay1 amaclayan matematiksel bir modelin ilk
ornegi, 1961°de Higuchi tarafindan 6nerilmistir. Bu model baslangicta diizlemsel sistemler
icin tasarlanmistir ve daha sonra farkli geometrik ve gozenekli sistemlere genisletilmistir.
Higuchi salim kinetigi; matris igerisindeki baslangic ilag konsantrasyonunun ilag
¢oOziiniirliiglinden cok yiiksek olmasi, ilag difiizyonunun tek boyutta gergeklesmesi, ilag
parcaciklarinin sistemin kalinligindan kii¢iik olmasi, matris sismesi ve bozunmasinin ihmal
edilebilir olmasi, ilag yayillma katsayisinin sabit olmasi, salinim ortami igerisine tam
batirilmanin gerceklesmis olmasi hipotezlerine dayanmaktadir. Bu salim kinetigi asagida

verilen esitlik ile ifade edilmektedir.

Q. = Kyt'/? (1.3)

Esitlik 1.3’e gore Qt, t anindaki toplam ilag salim miktarini; Ky, Higuchi salim kinetigi
sabitini, t ise zamam belirtmektedir. Higuchi salim kinetigine gore elde edilen veriler, ilag
salim miktarina kars1t zamanin karekokii olarak grafik haline getirilmektedir ve grafigin

egiminden hiz sabiti belirlenerek hiz hakkinda yorum yapilmaktadir.

1.3.3.4 Hixson-Crowell Salim Kinetigi
Hixson-Crowell salim kinetigi, parcacik veya tabletlerin yiizey alani ve capinda degisim
olusan sistemlerden gerceklesen salimi ifade etmektedir. Bu salim kinetigi asagida verilen

esitlik ile ifade edilmektedir.
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Q' — Q. =Kt (1.4)

Esitlik 1.3’e gore Qo, baslangictaki ilag miktarini, Q, t anindaki ilag miktarini, Ky, Hixson-
Crowell salim kinetigi sabitini, t ise zaman belirtmektedir. Matriste geriye kalan % ilag
miktarinin kiip kokiiniin zamana kasi grafiginin ¢izilmesi ile ilag salim profili elde

edilmektedir.

1.3.3.5 Korsmeyer-Peppas Salim Kinetigi
Korsmeyer-Peppas salim kinetigi, polimerik sistemlerden gergeklesen ilag salimini ifade

eden bir salim kinetigidir. Bu salim kinetigi asagida verilen esitlik ile ifade edilmektedir.

(Q¢/Qo) = Ky t" (1.5)

Esitlik 1.5’e gore Qo, baslangictaki ilag miktarini, Q, t anindaki ilag salim miktarini, Kk,
Korsmeyer-Peppas salim kinetigi sabitini, t ise zamani belirtmektedir. Zamanin logaritmasi
ile salinan ila¢ yiizdesinin logaritmasi arasinda ¢izilen grafik bir dogru vermektedir.
Korsmeyer-Peppas esitligi hidrofilik matriksten ilacin salim davranigin1 incelemektedir
(Dash, Murthy, Nath ve Chowdhury, 2010).

1.3.4 Tetrasiklin

Tetrasiklin, bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilan ve Streptomyces rimosus isimli
bakteri tarafindan tiretilen bir antibiyotiktir. Sar1 renkli bir sodyum tuzu olan tetrasiklinin
formiilii, C22H24N2Og’dir. Tetrasiklin, gram (+) bakteriler, gram (-) bakteriler, Riketsialar,
Clamidialar, mikroplazmalar ve amipler gibi ayn1 zamanda protozoan parazitleri kapsayan
biiyiik bir mikrobik saha iginde etkili olan ¢ok genis spektrumlu bir antibiyotiktir.
Tetrasiklin, bulasict hastaliklarin 6nlenmesi ve tedavisi amaciyla da kullanilan bir
antibiyotiktir. Bakteriyel protein sentezini inhibe ederek etki eden ve ¢ok cesitli
mikroorganizmalara karsi aktivite gosteren bakterisidal bir ajandir. Disiik maliyeti ve
kapsamli iiretimi nedeniyle, saglikli hayvanlarin biiylime oranin1 artirmak i¢in gida katki
maddesi olarak da kullanilir (Sassman ve Lee, 2005; Tanis, Hanna ve Emmanuel, 2008;
Kang vd., 2010; Ocampo-Pérez vd., 2012).
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1.4 Amag

Biyokiitle bitki ve hayvanlardan elde edilebilen yenilenebilir ve fosillesmemis organik
madde kaynagidir. Temel bilesenleri, karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal
kokenli tiim dogal maddeler, biyokiitle enerji kaynagi olarak tanimlanir. Biyokiitle enerjisi
ise, tim bu dogal kaynakli maddelerden elde edilen bir enerji ¢esididir. Gliniimiizde
kullanilan yenilemeyen enerji kaynaklari, insan sagligini tehdit etmekle beraber yillar
gectikce azalmaktadir. Bu nedenle alternatif, yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina olan
ihtiya¢ artmaktadir. Biyokiitle, tilkenmez, yenilenebilir ve ¢evre dostu olmasi agisindan
Oonemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Biyokiitle kaynaklarindan, 6zellikle tarimsal
yan lrilinlerden elde edilen karbon tiirevi maddeler, yenilenemeyen komiir bazli graniiler
orneklere kiyasla daha iyi verim ve daha diisiik iiretim maliyetleri gibi ¢ok fazla avantaj
saglamaktadir. Biyokiitlenin yeryiiziinde kolay ve en bol bulunan maddelerden biri olma
mevcudiyeti, tarim endiistrilerinin yan triinlerini karbon tiirevi maddelerin sentezi igin
miilkemmel bir ham madde haline getirmektedir. Kimyasal aktivasyon igslemi, ham maddenin
belirli sicakliklarda, kimyasal bir madde ile karistirilip aktivasyona birakilarak, iirlin
verimini arttiran ve goézenekli yapinin olusumunu saglayan bir yontemdir. Gegmisten
glinlimiize, farki amagclarla kullanilan ve bircok maddeden tiretilebilen aktif karbon ytiiksek
karbon igerigine sahip siyah renkli organik bir maddedir. Genis yilizey alani, gelismis
gozenek yapisi ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi birgok alanda ham madde
olarak kullanimima imkan saglamaktadir. Ozellikle aktif karbon, ticari olarak temin edilebilir
ve ucuz olmasi, yliksek yiizey alan1 ve gézenek boyutu dagilimlar ile yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, toksik olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi ilag salimi i¢in etkili, ucuz ve giivenli

bir tasiyicinin gelistirilmesini destekleyebilen iistiin 6zellikli bir malzemedir.

Tez ¢alismasinin amaci; atik degeri tasiyan ve lignoseliilozik bir biyokiitle olan ayc¢icegi
tablasinin, kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon elde eldesinde ham madde olarak
kullanilabilirliginin arastirilmast ve elde edilen bu aktif karbonlarin ila¢ salimi1 alaninda

kullanabilirliginin saglanmasi i¢in tetrasiklin salim kapasitelerini incelemektir.

Her gegen giin ilag¢ sanayi alaninda, yeni bir etken madde iiretiminin yiiksek maliyetlere yol
acmasi ve ¢ok uzun zaman almasi sebebiyle, yeni bir etken madde iiretmek yerine var olan
etken maddenin viicuda salim mekanizmalarini gelistirmeye odaklanarak yeni ¢alismalar
yapilmaktadir. Ilag salim sistemlerinin arastirilmasinda, etken maddenin viicuda salimi

genellikle sentetik polimerler araciligiyla geceklestirilir. Kontrollii ilag saliniminda
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kullanilacak alternatif materyallerin biyolojik ¢evreyle uyumlu olmasi, biiyiik olgiide
onemlidir ve biyopolimerlere alternatif yeni adsorban materyallerin ila¢g saliminda
kullanilmas1 olduk¢a énemli bir arastirma konusudur. Ozellikle son yillarda aktif karbon,
karbon nanotiip ve karbon kiire gibi karbon tiirevi malzemeler fiziksel, kimyasal ve yliksek
yiizey etkilesim ozellikleri ve biyouyumluluklari nedeniyle ilag tasiyici sistemler olarak
oldukca dikkat c¢ekmektedir. Bu c¢alismada clde edilen aktif karbonlarin ila¢ salim
kapasitelerinin ve kinetiginin incelenmesi ve biyouyumlu ve ucuz bir materyal olarak aktif
karbonlarin ila¢ salimi alaninda kullanilan polimerlere alternatif bir materyal olarak

kullanilmasi oldukg¢a anlamlidir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1 Materyal

Aktif karbonlarin eldesi i¢in tasarlanan deneylerde kullanilan lignoseliilozik bir biyokiitle
olan aygigegi tablasi atig1, Balikesir ili Altieyliil ilgesi Orhanli kdyilinden hasat zamani1 temin
edilmistir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup,
karbonizasyon yonteminde kimyasal aktivasyon ig¢in kullanilan ¢inko kloriir (ZnCl2) ve
fosforik asit (H3POs) Sigma-Aldrich firmasindan; yikama islemleri i¢in kullanilan
hidroklorik asit (HCl) Merck firmasindan ve sodyum hidroksit (NaOH) Sigma-Aldich
firmasindan satin alimmugtir. Ayrica ilag salimi deneylerinde kullanilan tetrasiklin
(C22H24N20g) (Ma=444,435 g/mol, Amax=355 nm), blend hazirlamak i¢in kullanilan polivinil
alkol (PVA) (Ma=86000 g/mol), ila¢ salimi deneylerinde viicut ortamini simiile etmek igin
hazirlanan pH 7.4 tamponu i¢in kullanilan potasyum hidrojen ftalat (CsHsKO4), potasyum
dihidrojen fosfat (KH2PO4) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.2 Metod

Bu c¢aligmada tarimsal atik olarak segilen lignoseliilozik bir biyokiitle olan aygicegi tablasi,
ilk asamada ogiitiiliip farkli tane boyutlarina ayrilmistir. Ikinci asamada, tane boyutu
belirlenen aygicegi tablasi 6rneginden, kimyasal aktivasyon yontemi ve karbonizasyon
yontemi ile aktif karbon eldesi gergeklestirilmistir ve elde edilen aktif karbonlarin
karakteristik ozellikleri incelenmistir. Uciincii asamada, elde edilen aktif karbonlarin
kontrollii ilag salimi alaninda kullanilabilirliginin incelenmesi amaciyla tetrasiklin ilag etken
maddesi kullanilarak ila¢ salim kapasiteleri belirlenmistir. Tiim bu deneysel siire¢ Sekil

2.1°de 6zetlenmistir.

2.2.1 Aycicegi Tablasinin Tane Boyutlarina Ayrilmasi

Calismada kullanilan ay¢icegi tablasi, ¢ekirdeklerinden ayiklanip pargalanarak tizerindeki
toz ve kirliligin uzaklastirilmasi amaciyla bol saf su ile yikanarak, etiivde 105 °C’de 48 saat
siiresince kurutulmustur. Kurutulan aycicegi tablasi sivi azot igerisinde bekletilerek
laboratuvar tipi celik blender ile dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen biyokiitle Retsch AS 200 marka
eleme cihazi ile elenerek farkli tane boyutlarina getirilmistir. Aktif karbon eldesi i¢in 100-

500 pm tane boyutu araligindaki ayg¢icegi tablasi se¢ilmistir.
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OGUTME

Aycicegi Tablasi

AKktif Karbonun Karakterizasyonu

AKktif Karbon

ilac Adsorpsiyonu

ilac Salimi Calismalar:

Sekil 2.1: Aycicegi tablasindan hazirlanan aktif karbonlarin ila¢ saliminda
kullanilabilirliginin arastirilmasi.

2.2.2 Aktif Karbon Hazirlanmasi

100-500 pwm tane boyutu araligindaki aygicegi tablasi orneginden kimyasal aktivasyon
yontemi ile aktif karbon sentezi gergeklestirilmistir. 100 mL’lik polietilen kaplar igerisine 5
g atik bir biyokiitle olan aygicegi tablasi ve 100 mL saf su konulmustur ve her bir karigima
aktivasyon ajani/biyokiitle orani kiitlece 3/1 olacak sekilde ZnCl, kimyasal aktivasyon ajani
eklenmigtir. Karisimlar oncelikle yarim saat ultrasonik banyoda sonikasyona maruz
birakilmistir. Sonrasinda 30 °C’de 200 rpm karistirma hizinda 24 saat siiresince
calkalayicida karistirilarak  aktivasyon islemi tamamlanmistir. Aktivasyon siiresi
tamamlanan karigimlarin 105 °C etlivde ¢oziiclileri uzaklastirilmistir. Elde edilen ¢amur
benzeri karigimlarin karbonizasyonlart kil firiminda, analitik safliktaki azot gazi
atmosferinde, 600 °C, 700 °C, 800 °C ve 900 °C olmak tizere dort farkl: sicaklikta 2 saatlik

karbonizasyon siiresinde gerceklestirilerek aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen aktif
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karbon ornekleri ilk olarak 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile, sonrasinda sicak saf su ve son olarak oda
sicakliginda saf su ile siiziintii pH’s1 6-7 olana kadar yikanmistir. Yikama isleminin ardindan
aktif karbonlar 105 °C’de etiivde kurutulmustur. Kuruyan aktif karbonlarin BET yiizey
alanlar1 Olglilmistir ve maksimum BET spesifik yiizey alanina sahip aktif karbonun
karbonizasyon sicakligi bir sonraki parametre ¢aligmasi igin sabit tutulmustur. Aktivasyon
ajam orani etkisini incelemek icin, aktivasyon ajani/biyokiitle oran1 kiitlece 1/1, 3/1 ve 5/1
olacak sekilde ti¢ farkli deger secilerek farkli oranlarda hazirlanan karigimlar, kiil firininda
2 saat siiresince, bir Onceki c¢alismada belirlenen 700 °C karbonizasyon sicakliginda
gerceklestirilerek aktif karbon 6rnekleri elde edilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin yikama
islemleri aymi sekilde gercgeklestirilmistir ve kurutulmustur. Ayrica, Kimyasal aktivasyon
ajani tlirlinlin etkisini incelemek i¢in, aktivasyon ajani olarak ZnClz’ye alternatif olarak
HsPOs secilerek aktivasyon ajani/biyokiitle orani kiitlece 1/1, 3/1 ve 5/1 olacak sekilde ii¢
farkli deger secilerek farkli oranlarda hazirlanan karisimlar, kiil firininda 2 saat siiresince,
bir dnceki ¢alismada belirlenen 700 °C karbonizasyon sicakliginda gergeklestirilerek aktif
karbon 6rnekleri elde edilmistir. Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin yikama islemleri ayni
sekilde gergeklestirilerek kurutulmustur. Ilag salim ¢aligmalarinda kullanilabilecek aktif
karbon eldesi icin gergeklestirilen tiim deneylere ait sentez kosullar1 ve elde edilen aktif
karbonlarin adlandirma kisaltmalar1 Tablo 2.1°de 6zetlenmistir. Aktif karbon 6rneklerinin

adlandirma kisaltmalarinda “AT” aygicegi tablasini ifade etmektedir.

Tablo 2.1: Aygigegi tablasindan kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbon
orneklerinin adlandirma kisaltmalar1 ve sentez kosullari.

. K‘T“yasa' Kimyasal Karbonizasyon
Ornekler aktlyasyon aktivasyon sicakhig
ajanl orani

AT-3/1 ZnCl2-600 °C ZnCl; 3/1 600 °C
AT-3/1 ZnCl>-700 °C ZnCl; 3/1 700 °C
AT-3/1 ZnClI>-800 °C ZnCl; 3/1 800 °C
AT-3/1 ZnCl2-900 °C ZnCl; 3/1 900 °C
AT-1/1 ZnCl,-700 °C ZnCl; 1/1 700 °C
AT-5/1 ZnCl,-700 °C ZnCl; 5/1 700 °C
AT-1/1 H3PO4-700 °C H3PO4 1/1 700 °C
AT-3/1 H3PO4-700 °C H3PO4 3/1 700 °C
AT-5/1 H3PO4-700 °C H3PO4 5/1 700 °C
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2.3 Karakterizasyon

Aktif karbon 6ncii maddesi olarak kullanilan 100-500 um tane boyutu araligindaki ay¢icegi
tablas1 ve aycicegi tablasindan farkli karbonizasyon sicakligi, farkli aktivasyon ajani orani
ve farkli aktivasyon ajani ile hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin karakterizasyonlar1 BET
spesifik yiizey alani tayini, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR-ATR),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve termal gravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile
gergeklestirilmistir. Ayrica elde edilen aktif karbon orneklerinin ylizey yiikleri ve zeta
potansiyeli degerleri nanozetasizer cihazi kullanilarak belirlenmistir. Aktif karbonlarin
tetrasiklin adsorpsiyonu ve ilag salim olgiimleri ise UV-Vis spektrofotometresi ile tayin

edilmistir.

2.3.1 BET Yiizey Alam Tayini

100-500 pum tane boyutu araligindaki aygigegi tablas1 105 °C’de 24 saat siiresince ve bu dncii
maddeden yola ¢ikarak farkli kosullarda elde edilen aktif karbon 6rnekleri 250 °C’de 24 saat
sliresince degaz edilmistir. Degaz sonrasi 6rneklerin BET yiizey alan1 degerleri ve gozenek
boyutu dagilimi analizleri, 77 K sicakliginda sivi azot atmosferinde ve adsorbat olarak
analitik saflikta azot gazi (N2) kullanilarak Quantachrome Nova 2200e serisi BET yiizey

alani1 tayin cihazi ile gerceklestirilmistir.

2.3.2 FTIR-ATR Analizleri

100-500 um tane boyutu araligindaki aycicegi tablasi ve farkli kosullarda elde edilen aktif
karbon Orneklerinin yapisal tayini ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR-ATR
analizleri 4000-650 cm™ dalga sayis1 araliginda ve gegirgenlik modunda PerkinElmer

Spektrum 100 spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

2.3.3 SEM Analizleri

Karbon bant iizerine hazirlanmig 100-500 um tane boyutu araligindaki aycicegi tablasi ve
farkli kosullarda hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiilerinin alinmasi i¢in, 20
mA akim altinda ve 120 saniye siiresince Au-Pd ile kaplanarak iletken hale getirilmistir.
Orneklerin morfolojisi farkli biiyiitme oranlarinda ZEISS EVO LS 10 taramali elektron

mikroskobu ile goriintiilenerek belirlenmistir.
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2.3.4 TG Analizleri

Seramik pan igerisine hazirlanmis 100-500 um tane boyutu araligindaki aygigegi tablasi ve
farkli kosullarda elde edilen aktif karbon orneklerinin termogravimetrik analizleri, 100
mL/dk akish analitik saflikta azot gaz1 (N2) atmosferinde ve 30-1200 °C araliginda dakikada
20 °C’lik sicaklik artiglari ile PerkinEImer Diamond simultane DTA/TG cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.3.5 Zeta Potansiyelinin Olciilmesi

Atik biyokiitle 6rnegi olan aygicegi tablasindan elde edilen aktif karbon drneginin tetrasiklin
adsorpsiyonu ve salimi 6ncesinde yiizey yiikiinii belirlemek i¢in zeta potansiyeli 6lgtimleri,
pH=2-11 araliginda 10 farkli pH’da 10 mL saf su igerisine 0,01 g aktif karbon tartilarak
hazirlanan siispansiyonlardan belirlenmistir. Hazirlanan siispansiyonlar 24 saat siiresince
karistirtlmistir ve Karistirma igleminin ardindan farkli pH’larda hazirlanmis 6rnegin zeta

potansiyeli 6l¢iimleri Malvern Zetasizer Nano Series Nano-S cihazi ile gergeklestirilmistir.

2.3.6 UV-Vis Spektrofotometre Analizleri

Aktif karbon 6rneklerinin ilag salim potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla, aktif karbon
tarafindan adsorbe edilen tetrasiklin miktar1 ve salim ortaminda aktif karbondan salinan
tetrasiklin miktar tetrasiklinin maksimum absorbans gdsterdigi 355 nm dalga boyunda
¢ozelti fazindan alinan 6rneklerin absorbans degerleri dlciilerek Perkin Elmer Lambda 25

UV-Vis spektrofotometresi ile belirlenmistir.

2.4 Ila¢ Salim Kapasitesinin incelenmesi

100-500 pm tane boyutu araligindaki aycicegi tablasi ve aygicegi tablasindan farkli
karbonizasyon sicakligi, farkli aktivasyon ajani orani ve farkli aktivasyon ajam ile elde
edilen aktif karbon 6rneklerinden; ilag salim1 kapasitesinin incelenmesi amaciyla ideal ilag
adsorpsiyonu ozelligi gosterebilecek aktif karbon ornegi BET spesifik yiizey alant ve
gozenek boyutu dagilimi verilerine ve SEM goriintiilerine gore seg¢ilmistir. Secilen aktif
karbon o6rnegine farkl ilag konsantrasyonu, pH ve sicaklik parametrelerinde ilag yiiklemesi
yapilarak adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi incelenmistir ve ilag salimi i¢in optimum
tetrasiklin adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Sonrasinda, se¢ilen optimum kosullarda ilag
yiiklenmis aktif karbon 6rneklerinin laboratuvar ortaminda tetrasiklin salim kapasitesi ve

salim kinetikleri incelenmistir.
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2.4.1 Tetrasikline Ait Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

Aktif karbon 6rneginin ilag adsorpsiyonu ve ilag salimi deneylerinde ilag etken maddesi
olarak kullanilan tetrasiklinin 2,5, 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg/L olmak {izere
10 farkli derisime sahip kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Tetrasiklin en yiiksek absorbans
degerini 355 nm’de verdiginden kalibrasyon ¢ozeltilerinin absorbans degerleri bu dalga
boyunda UV-Vis spektrofotometresi ile kaydedilmistir. Elde edilen verilere gore,
kalibrasyon ¢06zeltilerinin konsantrasyonuna karsilik absorbans degerlerinin grafigi
olusturulmus ve grafigin dogru denklemi kullanilarak c¢ozeltilerin konsantrasyonlari

hesaplanmustir.

2.4.2 Ila¢ Yiikleme Calismalar:

Aktif karbon 6rnegine tetrasiklin yiikleme ¢alismalarinda, tetrasiklin konsantrasyonu, pH ve
sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi incelenmistir ve 355 nm dalga
boyunda absorbans degerleri Ol¢iilerek aktif karbonun grami miktar1 basina adsorplanmig
tetrasiklin miktar1, adsorpsiyondan once ve sonra ¢ozeltideki tetrasiklin konsantrasyonuna

gore hesaplanmistir.
14
Ge = (Co = Ce) X — (2.1)

Esitlik 2.1’e gore e, dengede aktif karbon yiizeyinde adsorplanmig tetrasiklin miktar
(mg/g); Co ve Ce sirasiyla adsorpsiyondan once ve sonra ¢ozeltideki tetrasiklin miktar
(mg/L); V ¢ozeltinin hacmi (mL) ve W ise aktif karbon kiitlesidir (g).

2.4.2.1 Tla¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Ilag adsorpsiyonu icin aktif karbon adsorbentinin miktar1 0,1 g olarak belirlenmistir ve ilag
etken maddesinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonu farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda
incelenmistir. Her seri deney i¢in 0,1 g aktif karbon 100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000,
1250, 1500, 2000 mg/L tetrasiklin ¢ozeltisi igerisine eklenerek tabii pH ve 30 °C’de 200
rpm’de 24 saat siiresince karistirilarak etkilestirilmistir. Aktif karbon 6rnegi 4000 rpm’de 30
dk santrifiij edilmistir ve ¢ozelti fazindan alinarak 355 nm’de absorbans degerleri

Olclilmiistiir.
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2.4.2.2 pH Etkisi

Aktif karbon tizerine ilag yiiklemesi amaciyla gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde, 0,1
g aktif karbon i¢in optimum tetrasiklin konsantrasyonu belirlendikten sonra pH etkisi
incelenmistir. Her seri deney i¢in 0,1 g aktif karbon 2000 mg/L tetrasiklin ¢ozeltisi igerisine
eklenerek pH=4, 6, 8 ve 10°da ve 30 °C’de 200 rpm’de 24 saat siiresince karigtirilarak
etkilestirilmistir. pH ayarlamalari, 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak Hanna
Instruments pH211 pH metresi ile yapilmistir. 24 saatin sonunda aktif karbon 6rnegi 4000
rpm’de 30 dk santrifiij edilmistir ve ¢ozelti fazindan alinarak 355 nm’de absorbans degerleri

Olclilmiistiir.

2.4.2.3 Sicakhik Etkisi

Aktif karbon tizerine ilag yiiklemesi amaciyla gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde, 0,1
g aktif karbon i¢in optimum tetrasiklin konsantrasyonu ve optimum pH belirlendikten sonra
sicaklik etkisi incelenmistir. Her seri deney i¢in 0,1 g aktif karbon 2000 mg/L tetrasiklin
cozeltisi igerisine eklenerek pH=4"de ve 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C sicaklik degerlerinde 200
rpm’de 24 saat siiresince karistirilarak etkilestirilmistir. 24 saatin sonunda aktif karbon
ornegi 4000 rmp’de 30 dk santrifiij edilmistir ve ¢ozelti fazindan alinarak 355 nm’de

absorbans degerleri ol¢lilmiistiir.

2.4.3 InVitro ila¢ Salinm Calismalar

Aktif karbon orneginden tetrasiklin salim ¢alismalar1 2 farkli sekilde arastirilmistir. ilk
olarak, direkt ilag yiiklenen aktif karbon drneginden tetrasiklin salimi incelenmistir. Ikinci
olarak ise ila¢ yiiklenen aktif karbon Ornegi polivinil alkol (PVA) ile farkli blendler
olusturularak ilacin kontrollii salim1 izlenmistir. fla¢ salim ¢alismalarinda kullanilmak iizere
hazirlanan aktif karbon, PVA/Aktif karbon nanokompoziti ve PVA ile kapsiillenen ilag
yiiklii aktif karbon 6rneginin in vitro tetrasiklin salim ¢aligmalari, 100 mL pH=7.4 tampon
¢ozelti igerisinde 37 °C sicaklikta ve 100 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. ilag
saliminin incelenmesi icin 1 dk-15 giin zaman araliklarinda ¢alisilmig ve 1 mL salim ortami
toplanmig ve her defasinda 1 mL tampon ¢ozelti ilavesi yapilmistir. Belirli zaman
araliklarinda toplanan her bir salim ortami 5000 rpm’de 20 dk siiresince santrifiij edilmistir
ve ¢ozelti fazindan alinarak 355 nm’de absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. Olgiilen absorbans
degerlerine karsilik kalibrasyon grafiginden faydalanilarak salim sonuglar1 belirlenmistir ve

tetrasiklin salim sonuglar1 % salim olarak elde edilmistir.
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CrV+3E 1 Cuy;
m

% Kumiilatif Salim = x 100 (2.2)

Esitlik 2.1°’e gore Ci ve Cy, sirastyla baglangigtaki ve salim ortaminda belirlenen zaman
araliklarindaki tetrasiklin derisimi (mg/g); V ve Vi, sirastyla ilag ¢zeltisinin hacmi (mL) ve

belirli zaman araliklarindaki 6rnek hacmi (mL) ve m ise aktif karbon kiitlesidir (mg).

2.3.4.1 PVA/Aktif Karbon Nanokompozitinin Hazirlanmasi

flag salim ¢alismalarinda kullanilan PVA/Aktif karbon nanokompozitinin hazirlanmast icin
ilk olarak, 2 g PVA 85 °C sicakliktaki 200 mL saf su igerisinde homojen oluncaya kadar
¢Ozdiiriilmiistiir. Tamamen ¢oziinen PVA polimerinin {izerine 0,1 g en ideal aktif karbon
yapisi gosteren tetrasiklin yiiklenmis ((pH 4 ve 50°C’de) AT- 3/1 ZnCl2-700 °C-2s) aktif
karbon 6rnegi ve 5 mL gliserol eklenmistir ve 24 saat boyunca karistirilarak etkilestirilmistir.
Elde edilen karisim nanokompozit eldesi i¢in teflon petri kabina koyulmustur ve 60 °C
etiivde kurumaya birakilmistir. 24 saat sonra kurumaya birakilan nanokompozit ornegi
etlivden alimarak vakumlu etiivde 60 °C’de 2 giin boyunca kurutulmustur. Teflon petri
kabindan ¢ikarilan PVA/Aktif karbon nanokompoziti ilag salimi galismalar1 igin hazir hale

getirilmistir.

2.3.4.2 Aktif Karbon Pelletinin PVA Tle Kapsiillenmesi

[lag salim calismalarinda kullanilan PVA kapl aktif karbon 6rneginin hazirlanmasi igin,
oncelikle 0,1 g en ideal aktif karbon yapis1 gosteren tetrasiklin yiliklenmis ((pH 4 ve 50°C’de)
AT- 3/1 ZnCl>-700 °C-2s) aktif karbon 6rneginden pellet hazirlanmigtir. Bu islem igin ilag
yiiklii aktif karbon 315 bar kapasiteli hidrolik preste 200 bar basinca 30 saniye boyunca tabi
tutulmustur ve ardindan pelet kalibindan ¢ikarilmistir. Kaplama isleminin yapilmasi igin ise,
2 g PVA 50 mL 85 °C sicakliktaki saf su igerisinde homojen oluncaya kadar ¢ozdiiriilmiistiir.
Coziinen PVA 6rneginin igerisine, hazirlanan aktif karbon pelleti birka¢ defa daldirilarak
PVA ile kaplama islemi yapilmistir. Kaplanan PVA/Aktif karbon 6rnegi, oncelikle etiivde
60 °C’de kurutulmustur, ardindan vakumlu etiivde 60 °C’de 2 giin boyunca kurumaya
birakilmistir. Tamamen kuruyan PVA/Aktif karbon o6rnegi ilag salimi galismalarinda

kullanilmak {izere hazir hale getirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Aycicegi Tablasi

Bu boliimde, aktif karbon eldesinde atik biyokiitle olarak kullanilan 100-500 pm tane boyutu
araligindaki aygigegi tablasinin BET ylizey alani, yiizey morfolojisi, yapisal
karakterizasyonu ve termal bozunma mekanizmasi karakterizasyonuna ait deneysel bulgular

ile bu bulgulara ait tartisma sonuglarina yer verilmistir.

3.1.1 BET Yiizey Alam Tayini

100-500 pm tane boyutu araligindaki aygigcegi tablasinin BET yilizey alani tayini
gerceklestirilerek ylizey alani belirlenmistir ve elde edilen analiz sonuglar1 Tablo 3.1°de
verilmistir. Elde edilen BET yiizey alan1 sonucuna gore, islem gérmemis ham biyokiitle
orneginin yiizey alan1 3,98 m?/g olarak bulunmustur. Genellikle, piiriizsiiz ve gdzeneksiz
yapida olan biyokiitlelerin diisiik ylizey alanina sahip olmasi beklenen bir durumdur. Bu
calismada, saf aygicegi tablasinin BET spesifik yiizey alaninin yaklasik 4 m%/g olmasi,
literatiirde Uygundz ve arkadaglari tarafindan belirlenen ham aycicegi atiginin yiizey
alaninin 1,18 m2/g gibi diisiik bir degere sahip olmasi ile olduk¢a uyumludur (Uygundz,
Demir, Yildirim-Ozen, Moroydor-Derun, 2022).

Tablo 3.1: Aygicegi tablasinin BET yiizey alanu.

BET Yiizey Alam
(m?/g)
Aycicegi tablasi 3,98 0,99

Ornek R?

3.1.2 SEM Analizleri

100-500 pum tane boyutu araligindaki aygigegi tablasinin SEM ile incelenen yiizey
morfolojisine ait gortintiiler Sekil 3.1°de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, 1000
X ve 2500 X gibi farkli biiyiitme oranlarinda yiizeyin piiriizsiiz ve diiz bir morfolojiye sahip
oldugu gorilmiistiir. Aygcicegi tablasinin gozeneksiz SEM gériintlilerinde, yan yana
diizenlenmis kanallarla benzer bir yapiya rastlanmistir. Bu durum literatiirle de benzer
olarak, kati hiicrelerden olusan plakalar seklindeki tipik bir lignoseliilozik yapiy1 isaret
etmektedir (Apaydin-Varol ve Piitiin, 2012). Bu durum, SEM goriintiilerinin diisiik BET

spesifik yiizey alanlari1 sonuglari ile de ortiismektedir.
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Sekil 3.1: Ayg¢icegi tablasinin farkli biiyiitme oranlarina ait SEM goriintiileri.

3.1.3 FTIR-ATR Analizleri

100-500 um tane boyutu araligindaki aygicegi tablasinin FTIR-ATR spektroskopisi ile
gerceklestirilen yapisal karakterizasyonuna ait bulgular Sekil 3.2°de verilmistir. Aygigegi
tablasiin 4000-650 cm™ dalga sayilar1 araligindaki karakteristik IR bantlar1 ve yapisindaki
fonksiyonel gruplar incelendiginde, 3330 cm™ civarindaki genis bandin organik yapidaki
biyokiitlenin oksijen i¢ceren fonksiyonel gruplarina ait O-H ve N-H gruplarina ait olabilecegi;
2919 cm™**de bulunan bandin C-H gerilme titresimlerine karsilik geldigi; 1733 cm™ ve 1596
cm™°de bulunan bantlarin sirastyla aromatik yapidaki karbonil gruplarmi (C=0) ve C=C
gruplarinin C=0 gerilme titresimini temsil ettigi; 1418 cm™’de bulunan bandin yapidaki -
CH: asimetrik deformasyonu ve aromatik C-C gerilmesine atfedilebilecegi; 1370-1100 cm’
! araligindaki goklu bantlarin karboksilik asit, alkol ve estere ait C-O-C gerilmesini, fenol
gruplarina ait O-H biikiilmesini ve ligninin yapisinda bulunan fenolik C-O bagini1 temsil
edebilecegi; 1013 cm™’de bulunan keskin bandmn selilloz ve hemiseliilozun yapisinda
bulunan C-O-C gerilmesine ait olabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica, yapida bulunan
900-650 cm™ araligindaki diisiik yogunluklu ¢oklu bantlar, antisimetrik diizlem dis1 aromatik
halka gerilmesine atfedilebilir (Varhegyi vd., 1998; Qian vd., 2013; Baysal vd., 2018).
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Sekil 3.2: Aycicegi tablasina ait FTIR spektrumu.

3.1.4 TG Analizleri

Aycigegi tablasinin termal 6zellikleri ve bozunma mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla
termal gravimetrik analizi yapilmistir ve bu analize ait TG/d[TG] termogramlart Sekil 3.3’te
verilmistir. TG termogramlarindan elde edilen veriler Tablo 3.2°de 6zetlenmistir. Tabloda
verilen Tmax degerleri bozunma basamaginin meydana geldigi maksimum sicaklik degerini,
Delta Y degerleri bozunma basamaginda meydana gelen kiitle kaybinin % miktarmi ve
rezidii ise analiz sonunda 1200 °C’de kiitlece % cinsinden kalan madde miktarmi ifade
etmektedir. Ay¢igegi tablast atiginin TG/d[TG] termogramlari incelendiginde, temel olarak
3 basamakta bozundugu soylenebilir. Bu durum, literatiirde “aygicegi sapinin
termogravimetrik analiz kullanilarak piroliz kinetigi”nin incelendigi bir calismada kurutma
bolgesi, aktif piroliz bolgesi, komiir olusumu olarak agiklanmistir (Mishra vd., 2023). ilk

bozunma basamagi 79 °C civarinda gerceklesmistir. 50 °C ile 130 °C araliginda gerceklesen

bu basamakta, yapidan nem gibi ucucu bilesikler ve bagl yiizey suyu uzaklagmistir.
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Literatiirde, lignoseliilozik biyokiitlelerin benzer nem ve ugucu bilesik igeriklerine sahip
oldugu bilinmektedir (Lopez vd., 2013; Lopez vd., 2014). Birinci bozunma basamaginda,
yapidan %9,0 oraninda kiitle kaybi olmustur. Benzer olarak, literatiirde Mishra ve
arkadaslar1 tarafindan aygigegi sapinin TGA analizi sonucunda yapidan uzaklasan ylizey
suyu ve nem miktar1 %8 olarak bildirilmistir (Mishra vd., 2023). Aktif piroliz bolgesinde,
ilk olarak 230 °C ile 290 °C araliginda yapida bulunan hemiseliilozun ayrigmasina karsilik
gelen %24,2 kiitle kayb1 ile 268 °C’de bozunma basamagi goriilmiistiir. Bu basamagi
takiben, 295 °C ile 350 °C araliginda maksimum kiitle kayb1 313 °C’de ger¢eklesmistir. Bu
basamakta aycicegi tablasinin %25’ bozunarak yapidan uzaklagmistir ve bu bozunma
yapida bulunan seliiloza atfedilmistir. Literatliirde bu bozunma basamaklari, hiicre duvarinin
yapisinda bulunan seliiloz, hemiselilloz ve ligninin par¢alanarak karbonmonooksit,
karbondioksit, metan ve diger mikro molekiillere ayrismasi ile aciklanmistir (Watkins vd.,
2015; Mishra vd., 2023). Lignoseliilozik biyokiitlelerin yapisinda bulunan seliilloz ve
hemiiseliilozun termal bozunma sicakliklari literatiirde portakal, findik, soya fasulyesi, dari,
musir kogani gibi farkli biyokiitleler i¢in de benzer bulunmustur (Lopez-Velazquez, Santes,
Balmaseda ve Torres-Garcia, 2013; Ceylan ve Topgu, 2014; Huang vd., 2016; Vikraman,
Kumar, Boopathi ve Subramanian, 2021; Kumar, Subbarao, Kala ve Vijay, 2021; Singh vd.,
2021). Yapida bulunan lignin, farkli bozunma sicakliklarina sahip gesitli dallanmalar1 olan
aromatik halkalardan olugmaktadir. Literatiirde, bu aromatik yapilarin kimyasal baglarinin
100 °C ile 800 °C gibi genis bir bozunma araligina sahip oldugu bildirilmistir (Yang vd.,
2007). Bu nedenle, Sekil 3.3’te verilen termogramda goriilen 454 °C ve 726 °C sicaklik
degerlerinin aycicegi tablasinin yapisinda bulunan ligninin bozunmasina ait oldugu
diistiniilmektedir. 406 °C ile 586 °C araliginda gerceklesen %18,7’lik kiitle kaybinin
ligninden tiiretilen fenolikler, alkoller, aldehit asitler gibi bozunmus ugucu iirlinler ve gaz
halindeki {iriinlerin olusumundan kaynaklanabilecegi bilinmektedir. 488 °C ile 800 °C
araliginda gerceklesen %9,6’lik kiitle kaybi ise ligninin yapisinda bulunan aromatik
bilesiklerin komiirlesmesine atfedilebilir (Watkins vd., 2015).

Tablo 3.2: Aygicegi tablasina ait termal kararlilik parametreleri.

Tmaxt D$ta Tmax2 D\e(lta Tmax3 D\e(lta Tmaxa D$Ita Tmaxs Dilta Rezidii
ec) 2 ’ ! D (%)

@) O ) O e O gy O (g

79 9,0 268 242 313 251 454 18,7 726 9,6 6,8
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Sekil 3.3: Aycicegi tablasina ait TG/d[TG] termogramlart.

3.2 Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

Bu boéliimde, 100-500 pm tane boyutu araligindaki aygicegi tablasinin baslangic maddesi
olarak kullanilmasiyla farkli karbonizasyon sicakligi, farkli aktivasyon ajani orani ve farklh
aktivasyon ajani ile elde edilen aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alani ve gbzenek boyutu
dagilimlar, ylizey morfolojileri, yapisal karakterizasyonlari, termal bozunma mekanizmalari
ve termal kararliliklari, tetrasiklin adsorpsiyonu, tetrasiklin salimi ve ilag salim kinetiklerine

ait deneysel bulgular ile bu bulgulara ait tartisma sonuglarina yer verilmistir.

3.2.1 BET Yiizey Alam ve G6zenek Boyutu Dagilimi Analizleri

Aktif karbonlarin spesifik yiizey alanlar1 ve gdzenek boyutu dagilimlari, baglangi¢ maddesi,
aktivasyon yontemi, aktivasyon ajani, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresine bagli
olmakla birlikte adsorpsiyon kapasitesini belirleyen énemli parametrelerdir (Onal, Akmil-
Basar, Sarici-Ozdemir, Erdogan, 2007). Baslangic maddesi olarak aycicegi tablasi
kullanilarak ZnCl, ve H3PO4 aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin BET (Brunauer-
Emmett-Teller) spesifik yiizey alani, toplam gézenek hacmi, DFT gozenek hacmi (yogunluk
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fonksiyonel teorisi), DR (Dubinin-Radushkevich) mikro gozenek hacmi, mezo gozenek

hacmi ve ortalama gdzenek boyutu belirlenmistir ve bu sonuglar Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3: Aygigegi tablasindan elde edilen aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alani ve
gbzenek boyutu dagilimlart.

BET Toplam DFT M?l?r 0 Mezo  Ortalama
- Yiizey Gozenek Gozenek .. Gozenek Gozenek
Ornekler Alam  Hacmi Hacmi Gozene_k Hacmi  Yaricapi

mig)  (colg)  (colg) et (edlg) ()

(cc/g)

AT-3/1 ZnCl,-600 °C 1243 1,257 1,168 0,529 0,639 2,0
AT-3/1 ZnCl,-700 °C 1327 1,367 1,276 0,560 0,716 2,1
AT-3/1 ZnCl,-800 °C 937 0,966 0,902 0,406 0,496 2,1
AT-3/1 ZnCl-900 °C 719 0,797 0,744 0,302 0,442 2,2
AT-1/1 ZnCl,-700 °C 875 1,146 1,049 0,371 0,678 1,2
AT-5/1 ZnCl,-700 °C 475 0,567 0,519 0,204 0,315 2,4
AT-1/1 H3PO4-700 °C 17 0,058 0,057 0,007 0,050 6,9
AT-3/1 H3PO4-700 °C 36 0,096 0,090 0,013 0,077 52
AT-5/1 H3PO4-700 °C 398 0,935 0,872 0,160 0,712 4,7

Aycigegi tablasindan farkli aktivasyon sicakliklarinda (600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C) ve
farkli aktivasyon ajanm oranlarinda (1/1, 3/1, 5/1) ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbon
orneklerinin BET yiizey alan1 degerleri ve gozenek boyutu dagilimlar: belirlenmistir. Tablo
3.3’ten elde edilen verilere gore, sicakligin 600 °C’den 900 °C’ye ¢ikartilmasi, aktivasyon
ajaninin oranindan bagimsiz olarak daha diisiik yiizey alanlari ile sonuglanmustir. 3/1
oraninda ZnCl; ile aktive edilen aktif karbonlarin 600 °C’de karbonize edilmesiyle yiizey
alan1 1243 m?g, 700 °C’de karbonize edilmesiyle 1327 m?g, 800 °C’de karbonize
edilmesiyle 937 m?/g ve 900 °C’de karbonize edilmesiyle 719 m?/g olarak bulunmustur.
Sicakligin aktif karbon elde edilmesi lizerindeki etkisine iliskin sonuglar gbz Oniine
alindiginda, ylizey alaninin en yiiksek oldugu optimum karbonizasyon sicakligi 700 °C
olarak se¢ilmistir. Karbonizasyon sicakligr 700 °C’de sabit tutulup farkli aktivasyon ajani
oranlarinda elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar sirastyla 1/1 ZnClz oraninda 875
m?/g, 3/1 ZnCl, oraninda 1327 m?/g ve 5/1 ZnCl, oraninda 475 m?/g olarak bulunmustur.
Aktif karbon elde edilmesinde baglangi¢c maddesi ve aktivasyon ajani ayni olmasina ragmen,
ZnCly oranmin degismesi ile farkli yapida ve farkli yilizey alanli aktif karbonlar
hazirlanmistir. 3/1 oraninda ZnCl; aktivasyon ajani ile en yiiksek ylizey alanina sahip aktif

karbon elde edilmistir. Yine Tablo 3.3’te goriildiigii gibi, kiitlece 3/1 oraninda ZnCl ile
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aktive edilmis aktif karbon 6rneklerinin farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen ve
DR metodu ile belirlenen mikro gdzenek hacimleri sirasiyla 600 °C igin 0,529 cc/g, 700 °C
i¢in 0,560 cc/g, 800 °C i¢in 0,406 cc/g, 900 °C i¢in 0,302 cc/g; DFT gozenek hacminden DR
metodu ile belirlenen mikro gozenek hacimlerinin ¢ikartilmasiyla elde edilen mezo gézenek
hacimleri sirastyla 600 °C i¢in 0,639 cc/g, 700 °C i¢in 0,716 cc/g, 800 °C i¢in 0,496 cc/g,
900 °C i¢in 0,442 cc/g olarak belirlenmistir. Yine ayni sekilde, karbonizasyon sicakligi 700
°C’de sabit tutulup farkli aktivasyon ajani oranlarinda elde edilen aktif karbon drneklerinin
DR metodu ile belirlenen mikro gozenek hacimleri sirasiyla 1/1 ZnCl oraninda i¢in 0,371
cc/g, 3/1 ZnCl; oraninda igin 0,560 cc/g, 5/1 ZnCl; oraninda i¢in 0,204 cc/g; DFT gbzenek
hacminden DR metodu ile belirlenen mikro gézenek hacimlerinin ¢gikartilmasiyla elde edilen
mezo gozenek hacimleri sirasiyla 1/1 ZnCl, oraninda igin 0,678 cc/g, 3/1 ZnCl; oraninda
i¢in 0,716 cc/g, 5/1 ZnCl; oraninda i¢in 0,315 cc/g olarak hesaplanmistir. ZnCl; ile aktive
edilmis aktif karbon Ornekleri, yiiksek oranda mezo gozenek ve mikro gézenek hacmine
sahiptir (toplam gozenek hacminin %92’sinden fazlasi) ve bu durum, karbonizasyon
sicaklig1 ve aktivasyon ajani oranindan bagimsiz olarak ¢inko kloriir ile elde edilen aktif
karbonlarin yaklasik %50,8-%59,2’si mezo goézeneklere, yaklasik %32,4-%42,1°1 mikro
gozeneklere ve yaklasik %6,6-%8,5 oraninda kiicliik makro gozeneklerin varligina sahip
oldugunu gosterir. Karbonizasyon sicakliginin 700 °C’ye kadar arttirilmasi, ZnCly ile elde
edilen aktif karbonlarda aktivasyon ajaninin buharlagmasi ile birlikte ayrismay:
hizlandirirken, spesifik yiizey alaninin artmasina ve gézenek dagiliminin gelismesine neden
olurken; 800 °C ve 900 °C’de ylizey alanlar1 ve gozenek hacimlerinde bir diisiis
ger¢ceklesmistir. Aktivasyon ajant olarak ¢inko kloriir kullanildiginda, aktivasyon
mekanizmasinda aromatiklesme s6z konusu oldugundan, genel olarak ZnCl> yiizey alanini
yikseltir ancak ZnClz oranmin belirli bir seviyeden sonra daha da artmasi mikro
gozeneklerin deformasyonu ile mezo gozeneklere doniistiigiinii ve yapidaki diizenlemenin

bozundugunu diisiindiirmiistiir.

Benzer sekilde, aycicegi tablasindan 700 °C’de karbonize edilerek farkli ajan oranlarinda
(1/1, 3/1, 5/1) fosforik asit ile aktive edilmis aktif karbon 6rneklerinin Tablo 3.3’te verilen
BET yiizey alan1 degerleri ve gozenek boyutu dagilimlari incelendiginde, 1/1 H3POs
oraninda 17 m?/g, 3/1 H3PO4 oraninda 36 m?/g ve 5/1 H3PO4 oraninda 398 m?/g olarak
belirlenmistir. Karbonizasyon sicakligi 700 °C’de sabit tutulup farkli aktivasyon ajam
oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin DR metodu ile belirlenen mikro gézenek

hacimleri sirasiyla 1/1 H3PO4 oraninda i¢in 0,007 cc/g, 3/1 HsPOg4 oraninda i¢in 0,013 cc/g,
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5/1 H3PO4 oraninda igin 0,160 cc/g; DFT gozenek hacminden DR metodu ile belirlenen
mikro gézenek hacimlerinin ¢ikartilmasiyla elde edilen mezo gozenek hacimleri sirasiyla
1/1 H3PO4 oraninda i¢in 0,050 cc/g, 3/1 H3PO4 oraninda i¢in 0,077 cc/g, 5/1 H3PO4 oraninda
i¢cin 0,712 cc/g olarak hesaplanmistir. HsPOys ile aktive edilmis aktif karbon 6rnekleri, ZnClz
ile aktive edilmis aktif karbon Orneklerine kiyasla, daha yiliksek oranda mezo gézenek
icermektedir. AT- 1/1 H3PO4-700 °C-2 saat olan aktif karbon 6rneginin mezo gézenek hacmi
yaklasik %86 iken, ajan orani arttikca mezo gézenek hacminde bir azalma meydana gelmistir

ve bununla birlikte mikro gézenek hacmi yiizey alaniyla da paralel oranda artis géstermistir.

Literatiirden aktivasyon ajaninin yiizey alanini arttirdig1, dolayisiyla gézenek olusturmak ve
biiyiitmek igin son derece énemli bir roliiniin oldugu bilinmektedir (Onal, Akmil-Basar,
Saric1-Ozdemir, Erdogan, 2007). Cinko kloriiriin aktivasyon ajani olarak kullanildig1 aktif
karbon ornekleri ile fosforik asitin aktivasyon ajani olarak kullanildig: aktif karbon 6rnekleri
kiyaslandiginda, tablodan da goriilecegi gibi, aktivasyon ajani olarak fosforik asit harig,
cinko kloriir ile elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlari, ham aycicegi tablasina gore
oldukea yliksek bulunmustur. 700 °C karbonizasyon sicakliginda ve 3/1 oraninda aktivasyon
ajani ile muamele edilerek, fosforik asit aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon (AT- 3/1
H3PQO4-700 °C) i¢in yiizey alan1 (36 m?/g), aym kosullarda ¢inko kloriir aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonun yiizey alanina (1327 m?/g) gore oldukea diisiik bulunmustur.

Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin gdzenekli yapisi1 hakkinda bilgi saglayan onemli bir
kaynaktir (Demiral ve Demiral, 2008). Sekil 3.4, ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbon
orneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini; Sekil 3.5, H3POa ile aktive edilmis aktif
karbon Orneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Sekiller
incelendiginde, IUPAC siniflandirmalarina gore, ZnClz ve H3zPOg ile aktiflestirilmis aktif
karbonlarin nitrojen adsorpsiyon izoterm sekilleri, Tip I ve Tip II veya bunlarin bir karigimi
olabilecegini ve histerezis dongiileri sunan ve mezo gozeneklilik gelisimi olan mikro
gozenekli aktif karbona isaret ettigini diisiindiirmektedir (IUPAC, 2015; Mbarki, Selmi,
Kesraoui ve Seffen, 2022). P/Po<0,1 diisiik bagil basing araliginda adsorbe edilen hacimde
ani bir artis gézlenir ve bu durum tek tabakali kaplamanin tamamlandig1 mikro gézenekli
yapiy1 temsil etmektedir. ZnCl> ve H3POs ile aktive edilmis 6rneklerde bagil basing 0,4’ten
biiylik oldugunda, izotermlerde goriiniir bir desorpsiyon histerezis dongiisii belirir ve bu
durum aktif karbon Orneklerinde mezo gozenekliligin kii¢iik bir hacim fraksiyonunu

dogrulamaktadir (Thommes vd., 2015). Bu asamada, ¢ok tabakali adsorpsiyonun basladigi
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goriilmektedir. Bagil basing arttik¢a, H3POjs ile aktive edilmis aktif karbon orneklerinin
nitrojen aliminda daha yiiksek bir artigin goriilmesi de ayrica mezo gozeneklerin varligin
desteklemektedir. H3sPOyj ile aktiflestirilmis aktif karbonlar i¢in, mezo gozeneklerde kilcal
yogunlagmaya isaret eden sinirli nitrojen aliminin bir sonucu olarak yaklasik P/Po=1’de
adsorpsiyonda belirgin bir artis goriiliir, bu durum ZnCl>’ye kiyasla H3sPOg ile aktiflestirilmis

aktif karbonlarin daha yiiksek mezo gézenege sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.4: Ayc¢icegi tablasindan ZnCl; aktivasyon ajani ile a) farkli karbonizasyon
sicakliklarinda ve b) farkli aktivasyon ajani oranlarinda elde edilen aktif karbon
orneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.

36



[ ]
® AT-1/1 H3PO4-700 °C =
|
= 500 | AAT-3/1 H3PO4-700 °C u
~~
8 WAT-5/1 H3PO4-700 °C "a
£ 400 m "
S
351 m n
|
= 300 e
k) mm
2 pt
© 200 . )
= gl
o -I_-
5 m "
<

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Bagil basing (P/P,)

Sekil 3.5: Aycigegi tablasindan H3PO4 aktivasyon ajani ile farkli aktivasyon ajani
oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.

IUPAC’mm tanimina gore, adsorban goézenekleri mikro gozenek (boyut <2 nm), mezo
gbzenek (2-50 nm) ve makro gézenek (>50 nm) olmak iizere 3 gruba ayrilir (Demiral ve
Demiral, 2008). Tablo 3.3’te verilen degerler incelendiginde, ZnCl: ile aktive edilmis aktif
karbon drneklerinin ortalama goézenek yarigaplari 1,2 nm-2,4 nm araliginda; HaPOg ile aktive
edilmis aktif karbon orneklerinin ortalama goézenek yaricaplar ise 4,7 nm-6,9 nm
araligindadir. Bu durumda, ZnCl; ile elde edilen aktif karbonlarin mikro gézenege oldukg¢a
yakin mezo gozeneklere sahip oldugu soylenebilir. Ayrica, adsorsiyon/desorpsiyon
izotermleri ile de uyumlu olarak, H3PO;s ile aktive edilmis aktif karbonlarin ortalama

gozenek yarigcaplarina gore oransal olarak daha fazla mezo gozenege sahip oldugu agiktir.

Tiim veriler birlikte degerlendirildiginde, diisiik maliyetli ve atik bir biyokiitle olan ay¢igegi
tablas1 gibi yenilenebilir bir malzemeden 6zellikle ZnCI2 ile aktive edilmis orneklerden
yuksek ylizey alanina sahip aktif karbonlarin {iretilebilecegi bu ¢aligma ile gosterilmistir ve

bu sonu¢ ekonomik ve gevresel agidan olduk¢a 6nemlidir.

3.2.2 SEM Analizleri
100-500 um tane boyutu araligindaki aygicegi tablasindan farkli karbonizasyon sicakligi,
farkli aktivasyon ajani orani ve farkli aktivasyon ajanmi ile hazirlanan aktif karbon

orneklerinin ylizey morfolojisini gozlemlemek i¢in 1000 X ve 2500 X gibi farkli biiyiitme
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oranlarinda SEM goriintiileri incelenmistir. Sekil 3.6’da, aygigcegi tablasindan ZnCl
aktivasyon ajani ile 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C gibi farkli karbonizasyon sicakliklarinda
hazirlanan aktif karbon orneklerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinden,
ZnCl2’nin kimyasal aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen aktif
karbonlarin yapisinda mikro gozeneklerin ve mezo gozeneklerin oldugu anlasilmistir.
Ozellikle, Sekil 3.6 (b)’de verilen AT-3/1 ZnCl,-700 °C érneginin 2500 X biiyiitme oraninda
elde edilen SEM goriintiisti digerlerinden farklidir ve bu durum, bu 6rnek i¢in daha fazla
mikro gozenekliligi diisiinmiistiir ki sonuclar BET ylizey alan1 ve gézenek boyutu dagilimi

degerleri ile ortiismektedir.

Sekil 3.7°de, aygicegi tablasindan ZnCl; aktivasyon ajani ile kiitlece 1/1, 3/1, 5/1 aktivasyon
ajan1 oranlarinda hazirlanan aktif karbon oOrneklerinin SEM goriintiileri gdsterilmistir.
Kimyasal aktivasyon ajan oraninin gozenekliligine olan etkisini SEM fotograflarindan
inceledigimizde, 3/1 oraninda aktivasyon ajani ile aktive edilen 6rnegin gézenek miktarinin
en fazla oldugu goriilmektedir. Sekil 3.7°de gosterildigi gibi, 6rneklerin gézenek boyutu AT-
1/1 ZnCl2-700 °C’den AT-3/1 ZnCl>-700 °C’e yiikselmistir, ancak AT-5/1 ZnCl»-700 °C’in
gozenek boyutunun diger orneklerin gézenek boyutundan daha kiiciik oldugu anlagilmistir.
Bu durum literatiirde aktivasyon ajani orani 3/1’den daha fazla oldugunda mikro

gozeneklerde yikici etki meydana getirebilecegi ile agiklanmistir (Ahmadpour ve Do, 1996).

Sekil 3.8’de, aycicegi tablasindan H3PO4 aktivasyon ajani ile kiitlece 1/1, 3/1, 5/1 aktivasyon
ajan1 oranlarinda hazirlanan aktif karbon Orneklerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM
fotograflarinda, 1/1 ve 3/1 oranlarinda H3PO4 kimyasal aktivasyon ajani ile hazirlanan aktif
karbonlarin gozenekli bir yapiya sahip olmadigi goriilmektedir. Bu durum, Tablo 3.3’te
verilen BET spesifik yiizey alanlar1 ile de uyumludur. Ajan miktar arttik¢a, 5/1 oraninda
H3PO4 ile aktive edilen AT-5/1 H3POs;-700 °C kodlu 6rnegin SEM goériintiilerinde
gbzeneklerin olustugu net bir sekilde goriilmiistiir. Ajan oraninin artmasiyla dogru orantili
olarak artan gozeneklilik yapist literatiir ile de uyumludur (Kilig, Apaydin-Varol ve Piitiin,
2012). Sonug¢ olarak, benzer kimyasal aktivasyon ajani oranlarinda ve aktivasyon
kosullarinda, ¢inko kloriir fosforik asit ile karsilastirildiginda; ¢inko kloriiriin daha yiiksek
ylizey alanlar1 ve daha kiigiik gézenek hacmine yol acti1 gdzlenmistir. Fosforik asidin ise,
daha fazla diizensizlikle mezo gézenekli aktif karbonlara neden oldugu bilinmektedir (Raut,

Bedmohata ve Chaudhari, 2022).
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Sekil 3.6: Aycicegi tablasindan ZnCl; aktivasyon ajani ile farkli karbonizasyon
sicakliklarinda (a) AT-3/1 ZnCl2-600 °C, b) AT-3/1 ZnCl,-700 °C, ¢) AT-3/1 ZnClI,-800
°C, d) AT-3/1 ZnCl>-900 °C) elde edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.7: Aycicegi tablasindan ZnCl, aktivasyon ajani ile farkli aktivasyon ajani
oranlarinda (a) AT-1/1 ZnCl>-700 °C, b) AT-3/1 ZnCl,-700 °C, ¢) AT-5/1 ZnCl-700 °C)
elde edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.8: Aycicegi tablasindan H3sPO4 aktivasyon ajani ile farkli aktivasyon ajani
oranlarinda (a) AT-1/1 H3PO4-700 °C, b) AT-3/1 H3POs-700 °C, ¢) AT-5/1 H3POs-700 °C)
elde edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri.

SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi; aktif karbon eldesinde lignoseliilozik
biyokiitlelerin kimyasal aktivasyonunda yaygin olarak kullanilan aktive edici ajanlar,
dehidre edici maddelerdir. Bu dehidrasyon ajanlari, lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinin
derinliklerine niifuz ederek organik molekiillerin daha kiigiik molekiillere pargalanmasina
neden olmaktadir. Olusan kii¢iik molekiillerin salinmasindan sonra kiigiik gozenekler
olusmaktadir. Aktive edici ajanlar, yeni goézeneklerin olusmasi veya gozeneklerin

genislemesine yardimer olmakla birlikte, yilizey alanini iyilestirmede de etkilidir (Danish,

Hashim, Ibrahim ve Sulaiman, 2014).
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3.2.3 FTIR-ATR Analizleri

100-500 pum tane boyutu araligindaki aycigegi tablasindan farkli karbonizasyon sicakligi,
farkli aktivasyon ajani orami1 ve farkli aktivasyon ajani ile hazirlanan aktif karbon
orneklerinin karbonizasyon ve kimyasal aktivasyon isleminden sonra yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve degisikliklerin degerlendirilmesi amaciyla
gerceklestirilen FTIR-ATR spektroskopisi analizleri sonucu hazirlanan FTIR-ATR
spektrumlart Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11’de verilmektedir. Aycicegi tablasi
Onciisiiniin farkli karbonizasyon sicakligi, farkli aktivasyon ajani orani ve farkli aktivasyon
ajan1 ile hazirlanan aktif karbonlardan ¢ok daha fazla bant igerdigi ve aktif karbonlar
arasinda sadece kiigiik farkliliklar oldugu anlagilmistir. Hazirlanan sonuglara goére, ham
biyokiitlenin spektrumu ile aktif karbon o6rneklerinin spektrumlari karsilastirildiginda
bantlarin kayboldugu gézlemlenmistir ve ham ay¢icegi tablasindaki fonksiyonel gruplarin
¢ogu azalmigtir. Bu durum da, aktivasyon ve karbonizasyon islemleri sirasinda kimyasal
baglarin koptugunu gostermektedir. Aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlari, oksijen
iceren gruplarm ve ucucu alifatik gruplarin kayb1 nedeniyle 3500 ve 1600 cm™ arasindaki
bolgede belirgin  bir islevsellik kayb1 gdstermektedir. ~3300 cm™’de band
gozlemlenmemesi, karbonizasyon sirasinda nem ve suyun uzaklagsmasina bagli olarak
hidroksil grubunun kaybina karsilik gelmektedir. 2900 cm™ civarinda uzanan alifatik C-H
bandi, aktif karbonun yapisinda alifatik gruplarin tamamen yapidan ayrilmasi nedeniyle
azalmigtir. Ham aygigegi tablasinda ~1550 cm™’de gozlemlenen bandim, aktif karbon
orneklerinde de yogunlugunun azalmasina ragmen bulunmasi, aromatik yapinin
karbonizasyondan sonra da korundugunun gostermektedir. 1300 cm™® ve 1050 cm
arasindaki 6nemli bantlar, cogunlukla biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz ile iligkili olan
C-O-C fonksiyonel gruplarini temsil etmektedir ve aktif karbon 6rneklerinde, karbonizasyon
esnasinda yapidan seliilloz ve hemiseliiloz ile ilgili oksijen iceren gruplarin uzaklagmasina
bagl olarak bu bantlar yogunluklarin1 kaybetmistir. Ayrica 900 cm™ ve 600 cm™ bantlari
arasinda bulunan antisimetrik diizlem dis1 aromatik halkanin yogunluklari, karbonizasyon
ve aktivasyon siirecinin bir sonucu olarak azalmistir (Al-Swaidan and Ahmad, 2011; Baysal
vd., 2018). 700 °C, 800 °C, 900 °C karbonize edilen aktif karbon Orneklerinin FTIR
spektrumlart ¢ok benzer egilimler gostermistir. Sekil 3.9°da verilen spektrumlar
incelendiginde, 700 °C-800 °C-900 °C ve 600 °C karbonizasyon sicakliklar1 arasindaki en
belirgin fark, 600 °C’de karbonize edilen aktif karbon &rneginin 1350 cm™ ve 1048 cm™
gdzlenen bantlar1 karbonizasyon sicakliginin yetersiz kalmasina bagh olarak biyokiitlenin

yapisinda ayrigmadan kalan lignine ait fenolik gruplara atfedildigi sdylenebilir (Baysal vd.,
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2018). Sekil 3.10’da verilen ZnCl; ile farkli aktivasyon ajani oranlarinda hazirlanan aktif
karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlari, Sekil 3.9’da verilenlere olduk¢a benzerdir ve ham
aycicegi tablasimin spektrumundan oldukga farklidir. Aktif karbonlar1 hazirlama sirasinda;
kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon islemleri sonucu ay¢igegi sapina ait 6zellikle 3600
cm™ ile 2800 cm™ arasinda ve 1400 cm™ ile 1000 cm™ arasinda iki bélgede bircok bant
zayiflamistir veya kaybolmustur. 3300 cm™’deki ilk zirve, hidroksil gruplarindaki -OH
gerilme titresimine ve yapida bulunan neme atfedilir. Bu bant, aygicegi sap1 i¢in daha
giiclidiir ve aktif karbon i¢in zayiflamistir. Hazirlanan aktif karbonlarda, artan kimyasal
aktivasyon ajani oram ile birlikte ~1580-1530 cm™? ve ~1350-1050 cm™’de sirasiyla
aromatik halkalardaki C=C titresimleri ve aktif karbonda C-O esneme ve O-H deformasyon
titresimleri gosteren birincil, ikincil ve liciinciil alkoller, fenoller, eterler ve esterlerin varligi

gozlemlenmistir (Demiral, Aydin-Samdan ve Demiral, 2015).
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Sekil 3.9: Aycigegi tablasindan ZnCl; aktivasyon ajani ile farkli karbonizasyon
sicakliklarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.10: Aycigegi tablasindan ZnCl; aktivasyon ajani ile farkli aktivasyon ajani
oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 3.11°de verilen ve H3POg aktivasyon ajani ile hazirlanan aktif karbon 6rnekleri ile ham
aycicegi sap1 karsilastirildiginda, aycicegi sap1 absorpsiyon bandinda énemli degisiklikler
meydana geldigi goriilmiistiir. 3600-3200 cm™ civarindaki hidroksil grubuna veya adsorbe
edilmis suya atfedilebilen bandin, 1710 cm™ civarindaki esterlerde, aldehitlerde, keton
gruplarinda ve asetil tiirevlerinde bulunan karbonil C=0’ya atanan bandin ve 1010 cm
civarindaki bandin aktivasyon ve karbonizasyon islemlerinin ardindan kayboldugu
anlasilmistir. Aktif karbon 6rneklerinde, aktivasyon ajani orani 1/1°den 5/1°e dogru arttik¢a
1530 cm™ ve 1170 cm™ civarindaki bantlarda kiigiik degisikliklerin meydana geldigi ve bu
bantlarin belirginlestigi gozlemlenmistir. Bu durum fosfor i¢ceren fonksiyonel grubun baskin
hale geldigini diisiindiirmektedir. Literatiirde bu degisiklikler sirasiyla, konjuge C=0 grubu
ve aromatik halkalarin birlesik esneme titresimleri ile fosfatlardan veya polifosfatlardan
hidrojen bagli P=0O gruplarinin gerilme titresimine, P-O-C (aromatik) baglantisindaki O-C
gerilme titresimine ve P=OOH’ye atfedilmistir (Puziy vd., 2005; Prahas, Kartika, Indraswati
ve Ismadji, 2008).
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Sekil 3.11: Aygicegi tablasindan HsPO4 aktivasyon ajani ile farkli aktivasyon ajani
oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlari.

3.2.4 TG Analizleri

100-500 um tane boyutu araligindaki aycicegi tablasindan farkli karbonizasyon sicakligi,
farkli aktivasyon ajanit orani ve farkli aktivasyon ajani ile hazirlanan aktif karbon
orneklerinin 30-1200 °C araligindaki sicaklia karsi yapisal davraniglarini incelemek
amaciyla termal gravimetrik analizleri gergeklestirilmistir. Aycicegi tablasindan ZnCl»
aktivasyon ajani ile 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C gibi farkli karbonizasyon sicakliklarinda
hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin termogramlart Sekil 3.12°de; ZnCl; aktivasyon ajani ile
kiitlece 1/1, 3/1, 5/1 aktivasyon ajani oranlarinda hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin
termogramlar1 Sekil 3.13’te; H3PO4 aktivasyon ajani ile kiitlece 1/1, 3/1, 5/1 aktivasyon ajani
oranlarinda hazirlanan aktif karbon drneklerinin termogramlart Sekil 3.14’te gosterilmistir.
Ayrica, TG termogramlarmna ait veriler Tablo 3.4’te verilmistir ve Tmax degerleri bozunma
basamaginin meydana geldigi maksimum sicaklik degerini, Delta Y degerleri bozunma
basamaginda meydana gelen kiitle kaybiin kiitlece % miktari1 ve rezidii ise analizin

sonlandig1 sicaklik degeri olan 1200 °C’de kiitlece % kalan madde miktarini belirtmektedir.
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ZnCl; ile aktive edilen 6rneklerin TG termogramlari incelendiginde, 1200 °C sonunda kalan
madde miktarlart %30,9-%45,6 araliginda degismektedir. Bu durum, saf ay¢icegi tablasinin
ayni sicaklik i¢in analiz sonunda kalan madde miktarinin %6,8 oldugu bilindiginden elde
edilen aktif karbonlarin termal kararliliginin yiiksek olmasi ile agiklanabilir. 1200 °C
sonunda, AT-1/1 ZnCl>-700 °C orneginin rezidii miktariin %18 olarak diger aktif
karbonlara kiyasla nispeten daha diisiik olmasi ajan miktarinin yetersiz kalmasina bagh
olarak distik ylizey alanh aktif karbon elde edilmesi ile ifade edilebilir. Ayn sekilde, Sekil
3.14’te verilen H3POg ile aktive edilen 6rneklerin TG termogramlar1 incelendiginde, 5/1
aktivasyon ajani oraninda rezidii miktar1 yaklasik %34 iken, ajan orami diistiikce rezidi
miktar1 azalmaktadir ve bu durum da AT-1/1 ZnCl>-700 °C 6rneginde oldugu gibi aktivasyon
ajan1 yetersizligine bagli olarak termal kararlilig1 diisiik tam aktif karbona doniisememis
yapilara isaret etmektedir. Aktif karbon 6rneklerinin Tg termogramlari incelendiginde, temel
olarak benzer egilimler gosterdikleri ve 2 basamakta bozunduklari anlagilmaktadir. 50 °C ile
130 °C sicaklik araliginda gergeklesen birinci bozunma basamaklarinda, yapidan nem, bagl
su ve diger safsizliklarin uzaklastig1 diistiniilmektedir. Yaklasik 550 °C ile 850 °C sicaklik
araliginda gergeklesen ikinci bozunma basamaklarinda ise, yapidan aktif karbonu
olusturmak tiizere ara lrtinler ve diger ugucu tiirler ile ZnCI2 ve H3PO4 gibi kimyasal
aktivasyon ajanlarinin ayristigi soylenebilir (Das, Samal ve BC, 2015). Sonug olarak, 30-
1200 °C sicaklik araliginda elde edilen termogramlar, saf aycicegi tablasina ait bozunma
egrisi ile karsilastirildiginda aktif karbonlarin sicakliga karsi kiitle kayiplarinin daha direngli

oldugu ve yiiksek termal kararliliga sahip olduklar1 anlasilmaktadir.
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Sekil 3.12: Aygigegi tablasindan ZnCl; aktivasyon ajani ile farkli karbonizasyon
sicakliklarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerine ait TG termogramlari.
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Sekil 3.13: Aygicegi tablasindan ZnCl; aktivasyon ajani ile farkli aktivasyon ajant
oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerine ait TG termogramlari.
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Sekil 3.14: Aygicegi tablasindan H3PO4 aktivasyon ajani ile farkli aktivasyon ajant

oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerine ait TG termogramlari.

Tablo 3.4: Aygicegi tablasindan elde edilen aktif karbon 6rneklerine ait termal kararlilik
parametreleri.

Delta Delta N~
Ornekler -(r:] é);l Y1 -[;n Ca)sz Y2 Rzaoz/; ()1u

(%) (%)
AT-3/1 ZnCl2-600 °C 56 8,0 712 189 455
AT-3/1 ZnCl2-700 °C 54 7,3 848 16,3 45,6
AT-3/1 ZnCl»-800 °C 63 9,9 700 276 338
AT-3/1 ZnCl»-900 °C 70 14,7 768 23,9 30,9
AT-1/1 ZnCl»-700 °C 134 49 579 40,7 18,0
AT-5/1 ZnCl2-700 °C 75 19,4 675 18,0 38,6
AT-1/1 H3PO4-700 °C 80 10,2 975 52,7 139
AT-3/1 H3PO4-700 °C 88 18,7 839 135 26,0
AT-5/1 H3PO4-700 °C 63 10,3 700 29,8 338
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3.3 Aktif Karbon Orneklerinin ila¢ Salim Potansiyellerinin incelenmesi

100-500 um tane boyutu araligindaki aycicegi tablasinin baslangic maddesi olarak
kullanilmasiyla farkli karbonizasyon sicakligi, farkli aktivasyon ajami orami ve farklhi
aktivasyon ajani ile hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin karakterizasyonu sonucunda BET
spesifik ylizey alani degerleri, mikro ve mezo gozenek boyutu dagilimlart ve SEM ile
goriintiilenen yiizey morfolojisi sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, adsorpsiyon
kapasitesi en yiiksek olabilecek aktif karbon yapis1 gosteren AT-3/1 ZnCl,-700 °C 6rnegi

secilerek ilag salim kapasitesi incelenmek tizere segilmistir.

3.3.1 Aktif Karbon Orneklerinin Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

100-500 um tane boyutu araligindaki ayc¢icegi tablasindan farkli kosullar altinda sentezlenen
aktif karbon 6rneklerinden ila¢ salim deneylerinde kullanilmak tizere segilen AT-3/1 ZnCl.-
700 °C aktif karbon orneginin pH 2-11 araliginda olmak tizere 10 farkli pH’da zeta
potansiyel 6l¢iimleri gerceklestirilmistir (Sekil 3.15) ve 6l¢lim sonucunda belirlenen zeta
potansiyelleri Tablo 3.5’te belirtilmistir. Sekil 3.15, AT-3/1 ZnCl>-700 °C aktif karbon
ornegi i¢in pH’a kars1 yiizey yiikii grafigini gostermektedir. Zeta potansiyeli, kat1 parg¢acik
ylizeyinin elektriksel potansiyelini 6lgmemizi saglayan fiziksel bir parametredir. Zeta
potansiyeli, verilen pH degerleri altindaki adsorbanlarin yiizey yiiklerini gosterebilir. Zeta
potansiyel degerinin sifir oldugu noktaya izoelektrik nokta denilmektedir. Maddelerin bu pH
degerinde ylizey yiikii notrdiir. Pozitif bir zeta potansiyeli, adsorbanin yiizeyinde pozitif bir
yiizey yiikiinii gosterirken, negatif bir zeta potansiyeli, adsorbanin yiizeyinde negatif bir
yiizey yiikiinii ifade etmektedir (Huang vd., 2014). Calisilan 2-11 pH araligindaki zeta
potansiyellerinin ¢ogu negatiftir. Sekil 3.15, AT-3/1 ZnCl2-700 °C &rneginin pHpz’sinin
2.53 oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle, bu pH’da aktif karbon ylizeyinin yiizey
yiikii sifirdir. Bir malzemenin adsorpsiyon kapasitesini belirleyen en 6nemli etkenlerden
birisi de ortam pH’s1dir. Cozeltinin pH’s1 pHpzc 'nin iizerine ¢iktiginda aktif karbonun yiizeyi
negatif olarak yiiklenir ve bu da katyonlarin adsorbe edilmesi i¢in faydalidir. Cozeltinin
pH’s1 pHpzc degerinin altinda ise aktif karbonun yiizeyi protonasyon nedeniyle pozitif olarak
yuklenir ve yiizey anyon degistirici olarak hareket edebilir (Li vd., 2010). Tablo 3.5’te
goriildigi gibi, AT-3/1 ZnCl-700 °C 6rnegi i¢in pHpzc=2.53 degerinden sonra taneciklerin
yiizey yiikii negatif olmaktadir ve pH degeri 3’den 11°e dogru arttik¢a zeta potansiyeli
degerleri de -9,52 mV’den -44,23 mV’ye ylikselmistir. Bu durum, yiizeyde bulunan

iyonlagmis negatif yiiklii fonksiyonel gruplarinin varhigi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 3.15: AT-3/1 ZnCl>-700 °C aktif karbon 6rneginin zeta potansiyelinin pH ile
degisimi.

Tablo 3.5: Aygigegi tablasindan elde edilen AT-3/1 ZnClI2-700 °C aktif karbon 6rneginin
farkli pH’larda 6lgiilen zeta potansiyelleri.

oH Zeta Potansiyeli Standart Sapma
(mV) )

2 13,73 1,94
3 -9,52 0,73
4 -22,16 2,62
5 -32,63 1,93
6 -34,13 0,60
7 -35,66 1,42
8 -37,50 0,62
9 -38,80 0,46
10 -42,27 1,47
11 -44,23 1,85

3.3.2 Tetrasiklin Kalibrasyon Egrisi
Tetrasiklin, bulasic1 hastaliklarin tedavisi ve 6nlenmesi ile bir¢ok bakteriyel enfeksiyonun
tedavisi i¢in kullanilan 6nemli bir farmasoétik antibiyotiktir (Xu ve Li, 2010). Diisiik maliyeti

ve yaygin tlretimi nedeniyle tetrasiklin, hem insan hem de hayvanlarda siklikla
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kullanilmaktadir (Martins vd., 2015). Tetrasikline ait kalibrasyon grafigi, UV-Vis
spektrofotometresi ile 2,5-5-10-25-50-100-200-300-400-500 mg/L araliginda 10 farkli
derisimde hazirlanan kalibrasyon ¢6zeltilerinin 355 nm dalga boyunda absorbans
degerlerinin 6l¢iilmesi ile olusturulmustur. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin konsantrasyonlarina
kars1 okunan absorbans degerlerine gore olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.16°da
verilmistir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen denklem Esitlik 3.1°de verilmistir.

Asss pm = 0,0129 X Croprasikiin + 0,0191 (R?=0.9997) (3.1)

Esitlik 3.1°e gore, A 355 nm, 355 nm’de tetrasiklinin 6lgiilen absorbans degerleri ve Ctetrasiklin

tetrasiklin konsantrasyonunu ifade etmektedir.

.
y =0.0129x - 0.0191 l
6 R2=0.9997
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Sekil 3.16: Tetrasiklinin kalibrasyon grafigi.

3.3.3 Aktif Karbonun Ila¢ Yiikleme Potansiyellerinin Belirlenmesi

llag salim ¢alismalarinda, ila¢c etken maddesi olarak bir farmasétik antibiyotik olan
tetrasiklinin aktif karbon ornegine yiiklenmesine yonelik adsorpsiyon parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla tetrasiklin konsantrasyonu, pH ve sicakligin ila¢ yiikleme

potansiyelleri tizerine etkileri incelenmistir.
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3.3.3.1 Aktif Karbonun fla¢ Yiikleme Potansiyellerine Konsantrasyonun Etkisi

100-500 um tane boyutu araligindaki aygicegi tablasi 6rneginden elde edilen AT-3/1 ZnCl,-
700 °C aktif karbon 0Ornegine ila¢ etken maddesinin adsorpsiyonuna tetrasiklin
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Tetrasiklin ila¢ etken maddesinin aktif karbon
ornegine yiliklenmesi esnasinda, denge konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan tetrasiklin ¢ozeltileri ile aktif karbon 6rnegi, 24 saat siiresince
tabi pH ve 30 °C sicaklikta 200 rpm ¢alkalama hizinda karistirilarak etkilestirilmistir. 24 saat
sonunda her bir tetrasiklin konsantrasyonu i¢in 355 nm dalga boyunda UV-Vis
spektrofotometresi ile absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir ve elde edilen sonuglar Tablo 3.6’da

verilmigtir.
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Sekil 3.17: Aktif karbonun ilag yiikleme kapasitesine tetrasiklin konsantrasyonunun etkisi.

Tetrasiklin konsantrasyonu ile dengede gram aktif karbon yiizeyinde adsorplanmis
tetrasiklin miktar1 degisimin etkisi ise Sekil 3.17’de gosterilmistir. Tetrasiklin i¢in baslangi¢
konsantrasyonlar1 100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1250, 1500, 2000 mg/L olarak
secilmistir. Sekil 3.17, tetrasiklin adsorpsiyonunun belirli bir konsantrasyona kadar arttigini
ve daha sonra hemen hemen sabit kaldigin1 ortaya koymaktadir. Sekil incelendiginde, 750
mg/L tetrasiklin konsantrasyonu i¢in adsorpsiyon verimi %32 olarak belirlenmistir ve

sonrasinda konsantrasyon 2000 mg/L oldugunda adsorpsiyon verimi ¢ok az bir artisla %40
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olarak sabitlenmistir. Belirli bir yiizey alan1 ve adsorpsiyon sahasina sahip 0,1 g adsorbanin
birim kiitlesi basina adsorbe edilen tetrasiklin miktarinin baslangigta artarak belirli bir
konsantrasyonda yatay olarak ilerlemesi, temel olarak adsorpsiyon islemi sirasinda
doymamis adsorpsiyon bolgelerinin tetrasiklini adsorplayarak adsorpsiyon hacmini
doyurmasindan kaynaklanmaktadir (Garg vd., 2004). Sekil 3.17’den de goriildiigi gibi, AT-
3/1 ZnCl>-700 °C aktif karbon Ornegine tetrasiklin yiiklemesi calismalarinda denge

konsatrasyonu 2000 mg/L olarak belirlenmistir.

Tablo 3.6: Aktif karbonun ilag yiikleme kapasitesinin tetrasiklin konsantrasyonu ile
degisimine ait veriler.

Co pH T Ce Qe
(mg/L) (°C) (mg/L) (mg/g)
100 2,09 48,96
200 8,66 95,67
300 22,21 138,89
400 45,04 177,48
500 . 64,70 217,65
—————  Tabi 30
750 90,46 329,77
1000 292,75 353,63
1250 548,47 350,77
1500 752,52 373,74
2000 1206,29 396,85

3.3.3.2 Aktif Karbonlarin ila¢ Yiikleme Potansiyellerine pH EKisi
Aktif karbonun ilag yiikleme kapasitelerine tetrasiklin konsantrasyonunun etkisi
incelendikten sonra elde edilen verilere gore, ilag konsantrasyonu 2000 mg/L olarak
belirlenmistir ve sabit tutulmustur. AT-3/1 ZnCl,-700 °C aktif karbon 6rnegine tetrasiklin
adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek amaciyla pH 4, 6 8, 10 olmak iizere 4 farkli pH degeri
secilmistir. Belirlenen pH’larda hazirlanan tetrasiklin ¢ozeltileri 30 °C sicaklikta ve 200 rpm
calkalama hizinda 24 saat siiresince karistirilarak etkilestirilmistir. 24 saat sonunda farkli

pH’lardaki her bir tetrasiklin ¢6zeltisi i¢in 355 nm’de UV-Vis spektrofotometresi ile

absorbans degerleri Ol¢lilmiistiir ve sonuglar Tablo 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.18: Aktif karbonun ilag yiikleme kapasitesine pH etkisi.

Adsorpsiyon pH’s1, adsorbat ve adsorban arasindaki etkili bir etkilesim i¢in énemli bir
parametredir. Sekil 3.18’de, tetrasiklinin adsorpsiyonu iizerine pH’1n etkisi, 2000 mg/L’1ik
bir baslangi¢ konsantrasyonu igin ilag ¢ozeltisinin pH’s1 4’ten 10’a degistirilerek
incelenmistir. Sekil incelendiginde, maksimum adsorpsiyonun asidik bir pH olan pH=4"te
gerceklestigi anlasilmistir. Tetrasiklin, farkli pH’larda agirlikli olarak zwitter iyon olarak var
olan ve fenol, amino, alkol gibi ¢oklu iyonlasabilen fonksiyonel gruplara sahip amfoterik bir
molekiildiir. Protonasyon-deprotonasyon reaksiyonlarna girebilir ve tetrasiklinin
¢ozlindiigii ¢ozelti pH’sina bagli olarak pozitif yiiklii, negatif ytliklii veya zwitter iyon (ndtr)
olmak tizere farkli iyonik tiirler gosterebilir (Xu ve Li, 2010; Zhao vd., 2011). Zhao vd.,
2011). pH etkisi, tetrasiklin molekiillerinin amfoterik yapisina baghdir. Tetrasiklin
molekiilleri, sulu ¢ozeltilerde pKa degerleri sirasiyla 3.30, 7.68 ve 9.68 olan ii¢ iyonlasabilen
grup (trikarbonil, dimetilamonyum, fenolik B-diseton) igermektedir (Sekil 3.19). pH 6’nin
lizerinde adsorban yiizeyinde negatif yiiklii gruplar baskindir ve tetrasiklin de negatif
yukliidiir. pH 6’dan 4’e diistiigiinde adsorbe edilen miktarlar hizla artmaktadir. Bu, negatif
yuklii adsorban ylizeyi ile asidik kosullarda pozitif yiiklii hale gelen tetrasiklin molekiilleri
arasindaki elektrostatik ¢cekimden kaynaklanmaktadir. Ayrica, aktif karbonlar iizerindeki
adsorpsiyon siirecinde elektrostatik etkilesim; hidrojen bagi olusumu, elektron vericisi-

alicis1 ve I1-I1 dispersiyon etkilesimi gibi baz1 mekanizmalar meydana gelebilir. Ancak siireg
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PHpzc’e de baglidir ve pHpzc’den daha diisiik pH degerlerine sahip adsorbanlar pozitif yiizey
yiikiine sahiptir. AT-3/1 ZnCl>-700 °C 6rnegi i¢in pHpzc=2.53 degerinden sonra taneciklerin
ylizey ylki negatif olmaktadir. Bu nedenle, aktif karbon 6rnegi i¢cin pHpzc’den daha yiiksek
pH degerlerinde tetrasiklin gideriminin daha diisiik olacagi ve tetrasiklin molekiilii ile
karbonlu malzemelerin yiizeyi arasindaki II-IT dispersiyon etkilesimi literatiirde rapor

edilmistir (Martins vd., 2015).

Sekil 3.19: Tetrasiklinin yapist (Zhao vd., 2011).

Tablo 3.7: Aktif karbonun ilag yiikleme kapasitesinin pH ile degisimine ait veriler.

pH Co T Ce Qe
(mg/L) (°C) (mg/L) (mg/g)
4 1080,56 459,72
6 1225,58 387,21
——FF 2000 30
8 1282,99 358,51
10 1519,58 240,21

3.3.3.3 Aktif Karbonlarin ila¢ Yiikleme Potansiyellerine Sicakhk Etkisi

Aktif karbon 6rnegine ilag¢ yiikleme kapasitelerine tetrasiklin konsantrasyonu ve pH etkisi
belirlendikten sonra, gergeklestirilen deneylerde denge konsantrasyonu 2000 mg/L ve denge
pH’s1 4 olarak belirlenmistir ve sabit tutulmustur. AT-3/1 ZnCl>-700 °C aktif karbon
ornegine tetrasiklin adsorpsiyonuna sicaklik etkisini incelemek amaciyla 20 °C, 30 °C, 40
°C, 50 °C olmak tizere 4 farkl sicaklik degeri secilmistir. Belirlenen sicakliklarda pH=4’e
ayarlanarak hazirlanan tetrasiklin ¢ozeltileri 30 °C sicaklikta ve 200 rpm ¢alkalama hizinda

24 saat siiresince karistirilarak etkilestirilmistir. 24 saat sonunda farkli pH’lardaki her bir
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tetrasiklin ¢ozeltisi i¢in 355 nm’de UV-Vis spektrofotometresi ile absorbans degerleri

Olclilmiistiir ve elde edilen sonuglar Tablo 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.20: Aktif karbonun ila¢ yiikleme kapasitesine sicaklik etkisi.

Sekil 3.20, adsorbe edilen tetrasiklin molekiillerinin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik
artistyla arttigin1 gostermektedir. Sicaklik 20 °C’den 50 °C’ye yiikseldiginde, 2000 mg/L’lik
tetrasiklin denge konsantrasyonunda adsorpsiyon kapasitesi 373 mg/g’den 716 mg/g’ye
yilikselmistir. Bu sonuglar literatiir ile uyumludur ve literatiirde tetrasiklin adsorpsiyon
reaksiyonunun endotermik bir siire¢ oldugu, yani artan sicakligin tetrasiklin molekiillerinin
diflizyon hizin1 ve sorpsiyon bdolgelerinin sayisini artirabilecegi ve dolayisiyla adsorbanin

adsorpsiyon yetenegini artirabilecegi ile agiklanmigtir (Chen vd., 2016; Wei vd., 2022).

Tablo 3.8: Aktif karbonun ilag yiikleme kapasitesinin sicaklik ile degisimine ait veriler.

T Co pH Ce Qe
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
20 1254,17 372,92
30 1080,56 459,72
—F—FF 2000 4
40 622,25 688,87
50 568,10 715,95
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3.3.4 Aktif Karbonun fla¢ Salim Potansiyellerinin Belirlenmesi

Aktif karbonun ilag ylikleme kapasitesinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar sonucunda
maksimum tetrasiklin adsorpsiyonu pH=4’te ve 50 °C sicaklikta ger¢eklesmistir. Maksimum
yiikleme kapasitesine sahip AT-3/1 ZnCl,-700 °C aktif karbon 6rneginden tetrasiklin salim
caligmalar1 viicut ortamin1 simiile etmek i¢in pH degeri 7.4’e ayarlanarak 37 °C sicaklik ve
100 rpm ¢alkalama hizinda sicaklik kontrollii bir inkiibatorde gergeklestirilmistir. Direkt ilag
yuklenen aktif karbon 6rneginden ve ilag yiiklenen aktif karbon 6rneginin polivinil alkol
(PVA) ile hazirlanan farkli blendlerinden tiim fizyolojik kosullarda zamana bagli salinan
tetrasiklin ilag miktar1 olarak hesaplanarak ve grafik edilmistir. fla¢ salim calismalarinda
kullanilmak tizere hazirlanan aktif karbon, PVA/Aktif karbon nanokompoziti ve PVA ile
kapsiillenen 1ila¢ yiiklii aktif karbon Orneginin zamana karst % salim c¢aligmalar1 Sekil

3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.21: Ilac yiiklii aktif karbon drneklerinden % tetrasiklin salimu.
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flag salim sistemlerinde, ilacin viicut igerisinde ani saliniminin ilacin etkinligini azaltarak
yan etkilere sebep oldugu bilinmektedir. Orneklerin % salim profilleri incelendiginde, PVA
ile olusturulan blendlerin ani salimi direkt ilag yiiklenen aktif karbon 6rnegine kiyasla daha
yiiksektir. PVA/AKktif karbon nanokompozitinin ve PVA ile kapsiillenen ilag yikli aktif
karbon 6rneginin belirli siireler sonunda (sirasiyla 144 saat ve 5 saat) hizli bir salim profili
gostermesi, bu blendlerin yapisinda bulunan PVA’nin ¢6ziinmesi sonrasinda ilag¢ etken
maddesinin salimina atfedilebilir. Direkt ila¢ yiiklenmis aktif karbon 6rneginde polimer
bulunmadigindan daha kontollii bir salim profili gézlemlenmistir. Sekil 3.21 incelendiginde,
viicut sivisint simiile eden salim ortaminda (pH 7.4) ilk 24 saatin sonunda direkt ilag
yiklenmis aktif karbon Orneginin tetrasiklin salimmin %352, PVA/Aktif karbon
nanokompozitinin tetrasiklin salimimin %10 ve PVA ile kapsiillenen ilag yiikli aktif karbon
Orneginin tetrasiklin saliminin %22 oldugu anlasilmistir. Ayrica 15 giin sonunda, direkt ilag
yiiklenmis aktif karbon 6rneginden %70, PVA/Aktif karbon nanokompozitinden %83 ve
PVA ile kapsiillenen ilag yiiklii aktif karbon 6rneginden %60 oraninda ilag etken maddesi

salim1 gerceklesmistir.

3.3.5 Aktif Karbonun Ila¢ Sahm Kinetiklerinin Incelenmesi

llag yiiklii aktif karbon 6rnegi ve PVA’nm ilag yiiklenen aktif karbon ile hazirlanan
blendlerinin ilag salim mekanizmalarinin incelenebilmesi igin, ila¢ salim profilleri farkl
kinetik modellerine uyarlanmistir. Direkt ilag yiiklii aktif karbon, PVA/Aktif karbon
nanokompoziti ve PVA ile kapsiillenen ilag yiikli aktif karbon 6rneginin tetrasiklin ilag
salim kinetiginin belirlenebilmesi amaciyla sifirinci derece, birinci derece, Higuchi ve
Korsmeyer-Peppas olmak tizere dort farkli salim kinetik modeline uygunlugu incelenmistir
ve bu orneklerin kinetik modellerine ait grafikler sirasiyla Sekil 3.22, Sekil 3.23 ve Sekil
3.24’te verilmistir. Salim kinetigi grafiklerine ait matematiksel modellere uygunlugunun
degerlendirilmesi amaciyla elde edilen regrasyon katsayis1 (R?) degerleri ve kinetik model

parametreleri ise Tablo 3.9’da 6zetlenmistir.
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Sekil 3.22: Direkt ilag yiiklii aktif karbon 6rneginin farkl kinetik modellere gore

tetrasiklin salim profilleri.
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Sekil 3.23: PVA/AKktif karbon nanokompozitinin farkli kinetik modellere gore tetrasiklin
salim profilleri.
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Sekil 3.24: PVA ile kapsiillenen ilag¢ ytiklii aktif karbon 6rneginin farkli kinetik modellere



Tablo 3.9: ilag salim kinetigine ait regrasyon katsayisi1 degerleri.

Ornekler Model R? K n
Aktif karbon Sifirci-Derece 0,76 0,0697 -
Birinci-Derece 0,67 0,0013 -
Higuchi 0,84 0,1298 -

Korsmeyer-Peppas 0,94 0,6283 0,06
PV A/AKktif karbon Sifirinci-Derece 0,94 0,0235 -
nanokompoziti Birinci-Derece 0,90 0,0094 -
Higuchi 0,70 0,4012 -

Korsmeyer-Peppas 0,83 0,0639 0,37
PVA ile kapsiillenen ilag Sifirinci-Derece 0,94 0,0168 -
yuklii aktif karbon Birinci-Derece 0,70 0,0097 -
Higuchi 0,94 0,2994 -

Korsmeyer-Peppas 0,92 0,0573 0,46

Elde edilen veriler incelendiginde; direkt ila¢ yiiklii aktif karbon 6rneginin Korsmeyer-
Peppas salim kinetik modeline uydugu; PVA/AKktif karbon nanokompoziti ve PVA ile
kapsiillenen ilag yiiklii aktif karbon 6rneginin ise sifirinci derece salim kinetik modeline
uyduklart sonucuna ulagilmistir. Korsmeyer Peppas kinetik modeline gore elde edilen salim
issli degerinin (n), 0,5 ile 1 arasinda olmasi aykiri, kuralsiz kinetigi (Fickian olmayan),
n=0,5 olmas: saf difiizyon kontrollii mekanizmay (Fickian), n<0,5 olmasi ise yar1 Fickian
ozelligi gosterir. Biitlin salim profillerinde n<0,5 oldugu goriilmiis, bu da ilag¢ salim profilinin
yar1 Fickian oldugunu ifade etmektedir. Direkt ilag yiikli aktif karbon 6rneginin n degerinin
0,46 olmasi yar1 Fickian salim mekanizmasini gostermektedir. Literatiirde bu mekanizma,
ilag etken maddesinin ayni anda iki mekanizma ile kismen sivi ile temasla sisen matriks ve
kismen s1v1 ile dolmus porlardan difiizyonu seklinde olabilecegi ile agiklanmistir (Onnainty
vd., 2016; Cheikh vd., 2019). Sifirinc1 derece kinetik model ise, ilag etken maddesinin
saliminin sadece zamana bagli ve ilag konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu ifade

etmektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Aktif karbon literatiirde agir metallerin gideriminde, boyar madde adsorpsiyonunda, enzim
immobilizasyonunda, proteinlerin saflagtirilmasinda, ¢esitli gazlarin depolanmasinda ve ilag
salim sistemlerinde yaygin kullanilan bir adsorbenttir. Aktif karbon endiistriyel atiklardan
bitkisel kaynaklara uzanan genis bir iiretim yelpazesine sahiptir. Ozellikle bitkisel atiklardan
katma degeri yiiksek biyoadsorbentlerin {iretimi i¢in atik biyokiitlelelerin kullanilmasi son
zamanlarda olduk¢a dikkat c¢ekmektedir. Tarimsal biyokiitle esas olarak seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve bazi proteinlerden olusmaktadir. Biyokiitlelerden biyoadsorbent
tiretimini saglayan icerdikleri bu proteinleridir. Ay¢icegi diinyada ve Tiirkiye’de en 6nemli
yag bitkileri arasindadir. Tiirkiye’de yag tiretimi i¢in ekilip yetistirilmektedir. Ayrica ekimin
%70’inden fazlas1 Trakya ve Marmara bolgesinden karsilanmaktadir. Ayciceginin tohumlari
yag lretimi, c¢erez liretimi, hayvan beslenmesinde yem ve silaj olarak kullanilirken,
cekirdeginin kiispesi yakacak olarak kullanilmaktadir. Tarlada hasat sonrasi kalan saplar
elde edilen kiiliinde yiiksek oranda potasyum bulundurdugundan ya yakilmak suretiyle
tarlaya serpilerek giibre olarak ya da yakacak olarak degerlendirilmektedir. Ayrica,
ayciceginin sap ve tablalari ¢cok yaygin olmasa da furfurol ekstraksiyonunda ve kagit
yapiminda kullanilabilmektedir. Ancak genellikle tablalar tohum fabrikalarinda
tohumlarindan ayiklandiktan sonra topraga clirlimek iizere birakilmaktadir. Literatiir
incelendiginde ¢ogunlukla bu tablalarin degerlendirilmesi amaciyla sulu ¢ozeltilerden agir
metallerin giderimi i¢in biyoadsorbent olarak iiretimi gerceklestirilirken ilag salim
sistemlerinde tastyici olarak degerlendirildigi ¢aligmalara rastlanmamigtir (Hashem, Abou-
Okeil, El-Shafie ve El-Sakhawy, 2006; Jain, Garg ve Kadirvelu, 2009; Ai, Luo, Lin ve
Zhang, 2013; Jalali ve Aboulghazi, 2013). Ayrica, kontrollii ilag salim sistemlerinde
genellikle dogal veya yapay biyopolimer ya da bunlar ile kaplanmis yeni adsorban
malzemeler kullanilmaktadir ve biyopolimerlerin yerini alabilecek bu yeni adsorbanlarin ilag
saliminda kullanilabilmesi yeni ve ilgi ¢eken bir arastirma alani yaratmustir. Ozellikle son
zamanlarda yapilan ¢aligmalarda, aktif karbon, karbon nanotiip, karbon kiire gibi karbon
temelli malzemeler; yliksek biyouyumluluklar1 ve doku uyumlulugu ile yiiksek spesifik
ylizey alani, mikro ve mezo gbzenekli yapisi, ylizey fonksiyonel gruplari ve adsorpsiyon
kapasitesi gibi etkin yiizey etkilesim 6zellikleriyle ilag salim sistemlerinde kullanilabilecek
alternatif malzemeler olarak diisliniilmektedir. Bu nedenle tiim bu bilgiler 1s181nda, bu tez
calismasinda lignoseliillozik bir biyokiitle olan aygigegi tablasi atiklarindan ZnCl, ve

HsPO4’iin kimyasal aktivasyonu ile farkli sicaklik ve farkli aktivasyon ajani oranlarinda aktif

64



karbon sentezlenmistir. Aycicegi tablasi ve hazirlanan Orneklerin karakterizasyonu BET

ylizey alani tayini, SEM, FTIR-ATR, TGA cihazlar ile karakterize edilmistir. Ayrica aktif

karbonlarin tetrasiklin adsorpsiyon kapasitesine etki eden parametreler belirlenmistir ve ilag

yiiklii aktif karbonlarin tetrasiklin salim profilleri incelenmistir. Bu tez ¢alismasinda elde

edilen bulgulara ait sonuglar agagida 6zetlenmistir.

Aycicegi tablasi atiklari kriyojenik kosullarda laboratuvar tipi ¢elik blender ile
ogiitillerek elenmistir ve 100-500 pm tane boyutu aralifindaki aycicegi tablasi

atiklar aktif karbon hazirlamak icin kullanilmistir.

Aktif karbon sentezi kimyasal aktivasyon yontemi ile gerceklestirilmistir. Aygicegi
tablasindan elde edilen aktif karbonlara aktivasyon ajan tiirii ve aktivasyon ajaninin
oraninin etkisi incelenmistir. Kimyasal aktivasyon ajani olarak ZnCl; ve H3PO4 ve
kimyasal aktivasyon ajani orani olarak kiitlece 1/1, 3/1, 5/1 (ajan/biyokiitle)
secilmistir. Ayrica ZnClz ile elde edilen aktif karbonlar i¢in 600 °C, 700 °C, 800 °C,

900 °C olmak iizere karbonizasyon sicakliginin etkisi incelenmistir.

Aycigegi tablasi ve aktif karbon orneklerinin BET spesifik yilizey alan1 sonuglart
incelendiginde, saf biyokiitleye kiyasla ZnCl aktivasyon ajani ile elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alani oldukca yiiksek bulunmustur. Aktif karbon 6rneklerinde
karbonizasyon sicakligi 600 °C’den 700 °C’ye arttik¢a ylizey alanlar1 artarken, 700
°C’den yiiksek sicakliklarda karbonize edilen orneklerde yiizey alanlar1 azalmistir.
Bu nedenle aktif karbon Ornekleri i¢in optimum karbonizasyon sicakligi 700 °C
olarak secilmistir. Ajan oraninin etkisi incelendiginde ise, ZnClz i¢in 5/1 ajan
oraninda gozeneklerde yigilmalar meydana geldigi ve ylizey alanimin azaldig
diistiniilmektedir. En yiiksek yiizey alanina sahip 6rnek 3/1 oraninda ZnCl: ile aktive
edilen ve 700 °C sicaklikta karbonize edilen AT-3/1 ZnCl2-700 °C adlandirmali
ornektir. 700 °C karbonizasyon sicakliginda H3POs kimyasal aktivasyon ajani ile
elde edilen aktif karbon orneklerinde, 1/1 ve 3/1 ajan oram ile aktive edilmis
orneklerin yiizey alanlar1 saf ay¢icegi tablasina kiyasla birkag kat artig gostermistir.
Ajan oraninin 5/1’e yikseltilmesi ile yliksek yilizey alanli aktif karbon elde
edilebilmistir. Ancak ZnCl; ile aktive edilen orneklerin yiizey alanlari, H3POg ile
aktive edilen aktif karbon oOrneklerine kiyasla yaklasik 2 kat daha yiiksek

bulunmustur.
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Aktif karbon orneklerinin gbzenek boyutu dagilimlar incelendiginde, Grneklerin
hem mikro hem de mezo gézencklere sahip oldugu goriilmiistiir. DR (Dubinin-
Radushkevich) metodu ile belirlenen mikro gozenek hacimleri kiyaslandiginda,
ZnCly ile aktive edilen drneklerin mikro gézenek hacimleri, H3POjs ile aktive edilen
aktif karbon orneklerine kiyasla ¢ok daha yiiksektir. 1/1 ve 3/1 oraninda H3POj ile
aktive edilen aktif karbon 6rneklerinin genel olarak gdzenek dagilimlar diisiik ve 5/1
oraninda H3POQyg ile aktive edilen aktif karbon 6rneginin ise mezo gézenek hacminin

mikro gozenek hacminden fazla oldugu anlasilmstir.

Aygcigegi tablasi ve aktif karbon 6rneklerinin SEM goériintiileri incelendiginde, saf
aycicegi tablasinin pliriizsiiz ve gozeneksiz bir yapida, elde edilen aktif karbonlarin
birgogunun gozenekli yapida oldugu goriilmiistiir. ZnClz ve H3POys ile aktive edilerek
hazirlanmig aktif karbonlarin SEM goriintiileri de birbirleri ile kiyaslandiginda,
gozenek olusumu ve gdzenek boyutunun kimyasal aktivasyon ajani tiirli ve oranindan
BET yiizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimi sonuglar ile paralel olarak oldukga
etkilendigi tespit edilmistir. Ozellikle ajan oraninin yetersiz kaldig1 diisiiniilen 1/1 ve
3/1 oraninda H3POy ile aktive edilen aktif karbon 6rneklerinde nispeten gozeneksiz

yapilar goriintiilenmistir.

Aycicegi tablas1 ve aktif karbon Orneklerinin FTIR-ATR spektrumlari
incelendiginde, saf biyokiitlenin spektrumuna kiyasla aktif karbon orneklerinin
spektrumlarinda bantlarin kayboldugu gézlemlenmistir ve ham aygigegi tablasindaki
fonksiyonel gruplarin ¢ogu azalmaistir. 3/1 oraninda ZnCl: ile aktive edilen ve 600 °C
sicaklikta karbonize edilen aktif karbon 6rneginin FTIR spektrumunda gozlenen bazi
bantlar, tam karbonizasyonun gerceklestirilmedigini gostermektedir. Benzer sekilde,
1/1 ve 3/1 oraninda H3POs ile aktive edilen aktif karbon oOrneklerinin FTIR
spektrumlarinda gbzlemlenen bazi bantlarin aktivasyon ajani orani yetersizliginden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Aycicegi tablast ve aktif karbon Orneklerinin TG/d[TG] termogramlari
incelendiginde, saf biyokiitlenin termal kararliliginin elde edilen aktif karbonlara
kiyasla daha diisiik oldugu anlasilmistir. Analiz sonunda elde edilen rezidii miktarlar

aktif karbonlarin termal kararliliginin bir 6l¢iisii olarak kabul edilebilir.

66



Aycigegi tablasindan hazirlanan aktif karbonlarin tetrasiklin salim kapasitelerinin
incelenebilmesi igin, yiizey alami yiiksek ve gézenekli morfolojiye sahip AT-3/1
ZnCl2-700 °C 6rnegi model olarak se¢ilmistir. Aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon
caligmalar1 Oncesinde, pH 2-11 araliginda zeta potansiyeli degerleri Slgiilmiistiir.
pH=2.53"1in altinda aktif karbon yiizeyinin pozitif (+), iizerinde ise negatif (-) yiiklii

oldugu sonucuna ulasilmistir.

AT-3/1 ZnCl2-700 °C 6rneginin ilag salim kapasitesi belirlenmeden 6nce, tetrasiklin
adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantasyonu, pH ve sicaklik etkisi incelenmistir. Sonug
olarak, tetrasiklin konsantrasyonu 2000 mg/L’de sabit tutulmus ve pH 4’te 50 °C’de
bir gram aktif karbon bagina 716 mg tetrasiklin adsorbe olarak maksimum diizeye

ulasmustir.

fla¢ salim calismalar1 igin pH 4 ve 50 °C’de aktif karbon &rneginden ilag salimu,
direkt aktif karbon 6rneginden ve aktif karbon ile hazirlanan PVA blendlerinden
olmak iizere farkl tiirlerde incelenmistir. ilag salim ortam1 pH 7.4 ve 37 °C olarak
secilmistir ve 1. dakikadan baglayarak 15 giin siiresince 6rnek toplanarak salim
profilleri incelenmistir. PVA ile olusturulan blendlerin ani salimi direkt ilag yiiklenen

aktif karbon 6rnegine kiyasla daha yiiksektir.
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