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OZET

TiCARI AKTiIF KARBONUN MODIFIKASYONU
VE
BSA ADSORPSIYON OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Mehmet Berat TASKIN

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Belma OZBEK
Es Danisman: Prof. Dr. Sunullah OZBEK

Protein adsorpsiyonu arastirmacilarin oldukga ilgisini ¢eken bir konudur. Protein
adsorpsiyon mekanizmalarini aydinlatmak ve yeni fonksiyonel adsorbanlar bularak
endUstriye uygun prosesler tasarlamak énemli hedeflerden biri olmustur.

Bu ¢alismada, ticari olarak elde edilen toz aktif karbon (TAK) oncelikle 6zelliklerini daha
da iyilestirmek icin, dnce Na,COs ile muamele edilerek daha sonra mikrodalga teknigi
ile 1sil isleme tabi tutularak ve son olarak HCl ile muamele edilerek modifiye islemine
tabi tutulmustur. Farkh sartlarda modifiye edilen TAK numuneleri MTAK1, MTAK?2,
MTAK3, MTAK4 ve MTAKS olarak isimlendirilmistir.

Farkli sartlarda modifiye edilmis bes numune icerisinde yapilan ylizey karakterizasyonu
analizleri sonucunda MTAK4’(in en uygun numune oldugu tespit edilmistir. Uygulanan
modifiye islemi sonucunda MTAK4’In TAK ile kiyasla BET ylizey alaninda %59’luk bir
artis saglanarak 2492 m2/g’lik yiuzey alanina sahip oldugu bulunmustur. Bu nedenle,
Bovine Serum Albimin (BSA) adsorpsiyon deneyleri, TAK ve MTAK4 numuneleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel verilerin izoterm modellerine ve
kinetik modellere uygunluklari incelenmistir.
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Adsorpsiyon izotermlerini elde etmek amaciyla yapilan deneyler; pH 4 ile 8 ve sicakhk
25 ile 40 °C arasinda degisen sartlarda gergeklestirilmistir. Langmuir izoterm modeline
gore TAK icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 5 ve 40 °C’de 134.77 mg/g olarak
bulunurken, MTAK4 icin bu deger pH 4 ve 40 °C’de 139.37 mg/g olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetik ¢alismalari pH 4 ile 8 ve 25 ile 40 °C arasinda degisen sartlarda
gercgeklestirilmistir. Elde edilen verilerin kinetik modellere uygunluklari incelenmis ve
en uygun adsorpsiyon kinetik modelinin Yalanci 2. Derece modeli oldugu saptanmistir.

Anahtar kelimeler: Ticari aktif karbon, mikrodalga 1sil islem, modifikasyon, BSA,
adsorpsiyon, izoterm modelleri, kinetik
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ABSTRACT

MODIFICATION OF COMMERCIAL ACTIVATED CARBON
AND INVESTIGATION OF ITS BSA ADSORPTION PROPERTIES

Mehmet Berat TASKIN

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Belma OZBEK
Co-Advisor: Prof. Dr. Sunullah OZBEK

Protein adsorption has been widely studied by many researchers. Fabrication of novel
materials for protein adsorption, elucidating adsorption mechanisms and integrating
adsorpstion process to the industrial production have been important goals for these
studies.

In this study, the commercially available powder activated carbon (CAC) sample to
further improve its surface properties was modified first by treatment with Na,COs,
secondly thermally treated by microwave technique, and finally subjected to
treatment with HCI. The treated activated carbon samples under various modifiying
conditions were named as MCAC1, MCAC2, MCAC3, MCAC4 and MCACS.

MCAC4 sample was found to be the most appropriate sample among other samples
obtained at various modification conditions, according to BET analysis results obtained
for each sample. The results indicated that it was possible to increase surface area of
the CAC after modification process (named as MCAC4) up to 2492 m?/g with the
enhancement percentage of 59%, compared to initial untreated CAC sample. Then,
CAC and MCAC4 samples were used in the series of Bovine Serum Albumin (BSA)
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adsorption experiments. The data obtained from the experiments were fitted to
isotherm models and then they were used to explain adsorption mechanisms.

The adsorption experiments were carried out at pH values ranging from 4 to 8 and
temperature values ranging from 25 to 40 °C. The maximum adsorpstion value
according to the Langmuir Isotherm Model was found as 134.77 mg/g at pH 5 and 40
°C for CAC sample, and 139.37 mg/g at pH 4 and 40 °C for MCAC4 sample.

The kinetics of adsorption studies were also carried at pH values ranging from 4 to 8
and temperature values ranging from 25 to 40 °C. According to the results obtained,
Pseudo 2. Order model was found to be the best fit among other models applied.

Key words: Commercial activated carbon, microwave treatment, modification, BSA,
adsorption, isotherm models, kinetic

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

XiX



BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Protein adsorpsiyonu bircok farkli parametreye bagli olan bu nedenle agiklanmasi giic,
karigik bir islemdir. Bu konunun yaygin olarak galisiimasinin en biiyiik nedenlerinden

bazilari biyomedikal, ila¢ ve gida sektorlerinin beklentileridir.

Biyomedikal sektérinde kullanilan implantlarin  biyo-uyumlulugunu test etmek
amaciyla bir takim deneyler yapilir. implant malzemesi ile protein adsorpsiyonu
bunlardan yalnizca biridir. Kullanilan implantlarin biyomolekdller ile etkilesiminin
belirlenmesi implantlarin uygunlugu bakimindan elzemdir. Bu sebeple 6zellikle yeni
tasarlanan biyomedikal malzemelerin (TiO,, Polimetil Metakrilat, manyetik nano
parcaciklar) Gzerlerinde protein birikme o6zellikleri incelenir. Bu tarz incelemelerde
genellikle proteinin malzeme Uzerinde mimkiin oldugunca az birikme meydana

getirmesi esastir.

ilac sektériinde protein adsorpsiyonu calismalari daha c¢ok kontrollii ilag salinimi
konulari kapsaminda degerlendirilir. Segilen ilag iletim materyalinin biyouyumluluk
Ozelliklerinin yani sira materyalin, iletilmesi gereken biyomolekiill yeterli miktarda ve
stabil bir sekilde tasiyabilmesi, hedeflenen boélgeye iletimini gergeklestirebilmesi

onemlidir.

Gida sektoriinde ise protein adsorpsiyonu Urliniin kalitesini artirmak igin uygulanir.
Ornegin sarap icerisindeki protein artiklari riiniin renksel ve tatsal kalitesine etki

etmektedir.



1.2 Tezin Amaci

Bovine Serum Albimin (BSA), cok yaygin olarak calisiimis, fiziksel ve kimyasal ozellikleri

bilinen ve bu nedenle farkl model galismalarinda siklikla tercih edilen bir proteindir.

Aktif karbon adsorpsiyon calismalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilir. Su aritmadan gaz
adsorpsiyonuna kadar birgok alanda tercih edilir. Buna sebep olarak ise yiksek ylizey
alanina ve fonksiyonel ylizey gruplarina sahip olmasi gosterilebilir. Ayrica yillardir
calisilan bir malzeme oldugundan Uretmek ve modifiye etmek nispeten kolaydir.
Bununla birlikte, hammadde olarak kullanilan malzemelerin ¢ogunlukla meyve
cekirdekleri, odun vs gibi organik artiklar olmalari toplam maliyeti blyilik 6lclde

dislirmektedir.

Aktif karbon ile BSA adsorpsiyonu calismalarinin 6zellikle gida sektériinde Grin kalitesi
artirmada ve atik sulardan biyolojik kirliligi giderme bakimindan 6rnek bir galisma
olabilecegi dustinilmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon kapasitesi bakimindan etkili ve
ucuz olan aktif karbon olarak secilmis, adsorbe olacak biyomolekdl olarak ise gida ve
deri endustrilerinde yogun bir sekilde rastlanan BSA proteini tercih edilmistir. Farkli pH
ve sicaklik degerlerinde yapilan deneyler sonucunda adsorpsiyon kapasitesi degerleri
elde edilmis ve bu degerler kullanilarak adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatiimaya

cahsiimistir.

1.3 Orijinal Katki

Bu calismada ticari olarak elde edilen aktif karbon hali hazirda aktive edilmis olmasina
ragmen, elde edilmis ticari aktif karbonun yizey 6zelliklerini daha da iyilestirmek igin
numuneler kimyasal aktivasyon islemleri ile birlikte mikrodalga ortaminda isisal isleme

de tabi tutulmuslardir.



BOLUM 2

ADSORPSIYON

Adsorpsiyon hareketli bir fazda bulunan atom, molekiil veya iyonlarin kati bir ylizey
Uzerine tutunmasi olayi olarak tanimlanir. Tutunan maddeler sivi, gaz veya bir ¢ozlici
icerisinde ¢6zinmus kati halinde olabilir. YlUzeye tutunan bilesenlere adsorbat,

adsorpsiyonun gerceklestigi kati ylizeye ise adsorban denir.

Bircok kimyasal, biyokimyasal proseste adsorpsiyon islemi yer alir. Adsorpsiyon,
gerceklesme sekillerine gore cesitlere ayrilmistir. Adsorpsiyon mekanizmalari ise

adsorpsiyon modelleri gelistirilerek agiklanmaya gahsiimistir.

2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyonun meydana gelmesi igin kati ylzeyine transfer olan bilesenlerin
bulunduklari faz yerine kati ylzeyini tercih etmelerini saglayacak sartlarin olusmasi
gereklidir. Bu sartlari saglayan mekanizmalar; Van der Waals etkilesimlerinin oldugu
fiziksel adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde meydana gelen kompleks olusumu, elektron
transferi gibi mekanizmalarla gerceklesen kimyasal adsorpsiyon (sorpsiyon) ve
elektrostatik etkilesimlerin rol oynadigi iyon degisimi adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon
islemini tek bir adsorpsiyon tiirii ile agiklamak mimkin degildir. Genellikle adsorpsiyon
bu U¢ adsorpsiyonun tirinin katilimiyla da gergeklesir. Adsorpsiyon derecesinin ve
miktarinin artirilmasi icin ylizey alani genis olan aktif karbon gibi malzemelerin

kullanilmasi tercih edilmektedir [1].



2.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda etkili mekanizmanin molekdller arasi ¢ekim kuvveti ve Van der
Waals kuvvetleri oldugu belirtilmistir. Buna gore adsorbat, adsorban ylizeyine zayif bir
sekilde tutunur. Bu vylzden bu tir adsorpsiyonlar tersinir oOzellik gosterirler.
Adsorpsiyon olayi birden fazla katman halinde gergeklesebilir. Bu 6zellikleri ile kimyasal
adsorpsiyondan ayrilir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorplanan molekdller bir miktar
enerji kaybeder. Bu enerji, yogusma sirasinda kaybedilen enerji miktari kadardir ve
genellikle <15 kcal/mol seklinde karakterize edilmistir. Bu ekzotermik karakterden

otird fiziksel adsorpsiyonun derecesi sicaklik arttikca diser [2].

2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ile adsorban ylizeyi arasinda elektron ortak kullanimi
veya alisverisi veya kompleks olusumu seklinde kimyasal bir etkilesim gergeklesir. Direk
adsorban vyizeyi ile temas gerektiginden bu tip adsorpsiyon tek katmanh olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon entalpisi 10 kcal/mol’den bulyilk olan reaksiyonlar kimyasal
adsorpsiyon olarak nitelendirilirler. Adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesim fiziksel
adsorpsiyona gore ¢cok daha kuvvetlidir. Bu durum kimyasal adsorpsiyonun tersinmez
olmasina da neden olur. Fiziksel adsorpsiyonun tersine, kimyasal adsorpsiyon

mekanizmalari ylksek sicakliklarda daha fazla etkilidir [2; 3].

2.1.3 Degisim (iyon Degisimi) Adsorpsiyonu

Adsorbat ile adsorban arasinda olusan elektrostatik etkilesimler nedeniyle meydana
gelen adsorpsiyon cesididir. Adsorban ile adsorbat arasindaki yik farki blytdikce ve

adsorbatin molekil ¢capi kiclldikce adsorpsiyon derecesi artar [4].

2.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.2.1 Adsorban ve Adsorbat

Adsorpsiyon derecesini ve miktarini etkileyen birinci unsur adsorban ve adsorbat
turleridir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan malzemenin ve adsorplanan malzemenin

birbirine uyumu bu islemin verimini artirir.



Adsorpsiyon icin genellikle ylizey alani genis adsorbanlar tercih edilir. Bu 6zellik diistk
miktarda adsorban ile yiiksek miktarda adsorbatin kati ylzeyine temasini mimkin
kilar. Ayrica adsorbanin ylizey 6zellikleri, elektrostatik yukdi, ylzey gruplari, porozitesi,
por genislikleri ve hidrofilik-hidrofobik 6zellikleri 6nem tasir. Bunlara gore; adsorbat ile
adsorban arasinda elektrostatik ¢ekim gliciniin artmasi ve bunun adsorpsiyon

derecesini artirmasi amaciyla zit yikli malzemeler segilebilir.

Kimyasal adsorpsiyonu mimkin kilacak sekilde adsorbatin ylizey gruplarina karsilik
gelen ylizey gruplarini barindiran adsorbanlar tercih edilebilir (6rnegin, —COOH ve
—NH;). Bununla birlikte secilecek adsorbanin por genisliklerinin adsorbatin gecisine izin
verecek olgliide olmasi, adorbatin adsorban ylizey alanini daha verimli bir sekilde
kullanmasinin  6ninl acar. Adsorpsion isleminin sulu c¢oOzeltilerde gerceklestigi
durumlarda adsorbatin yigin fazdan uzaklagsmasini saglayan hidrofobik-hidrofilik
etkilesimler 6n plana ¢ikar. Cozeltinin pH’ina gore adsorbatin yigin fazdan kurtularak

adsorbanin ylizeyini tercih etmesi saglanabilir.

2.2.2 Sicakhk

Sicakhk artisi genel olarak ekzotermik bir islem olan adsorpsiyonu olumsuz yonde
etkiler. Hatta rejenerasyon islemlerinde sistemin sicakhgl artirilarak adsorbanin
adsorbattan kurtarilmasi saglanir [5]. Yine de kimyasal adsorpsiyon igin sicaklk artisiyla

adsorpsiyon derecesinin ylkseldigini dne sirenler de olmustur [1].

Sekil 2.1'de “a@” egrisi fiziksel adsorpsiyonu gosterirken, “b” egrisi ise kimyasal
adsorpsiyonu gostermektedir. Adsorpsiyon miktarinin disik oldugu fakat ihmal

edilemeyen sicaklik arahgi ise “c” ile gosterilmistir.



Adsorplanan
gez miktari

Sicaklik

Sekil 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki dontisimi gosteren izobar [6]

2.23 pH

Adsorpsiyon isleminde sivi fazin pH degerinin degismesi, icerisinde ¢dzliinmis halde
bulunan adsorbatin iyonlasma miktarini etkiler. Sivi fazda az sekilde iyonlasan
molekiillerin kati faza adsorpsiyonu daha kolay olur. Ornegin Bovine Serum Albiiminin
(BSA) adsorpsiyonu icin en ideal ortamin bu proteinin izoelektrik noktasi olan pH ~4.7
civarinda gerceklestigi tespit edilmistir [7]. Bununla birlikte, pH'In degisimi ile
adsorbatin elektrostatik ylki de degisir. Bu durum adsorbatin ve adsorbanin yikinin

turidne gore adsorpsiyonu olumlu veya olumsuz sekilde etkiler.

2.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit bir sicaklikta adsorbatin yigin fazdaki ve adsorpsiyon
ylzeyindeki konsantrasyonu arasinda iliski kurmayi saglayan denge egrileridir [2].
Hareketli faz eger gaz halinde ise, bu durumda devreye konsantrasyon yerine basing

girer.

Adsorpsiyon izotermlerini elde etmek icin farkli miktarda adsorban iceren adsorbat
¢Ozeltileri ile sabit sicaklikta adsorpsiyon deneyleri yapilir. Dengede hareketli fazdaki
adsorbat konsantrasyonuna karsi adsorban (izerine transfer olmus adsorbat
konsantrasyonunun grafigi cizilir. En yaygin olarak kullanilan modeller, Langmuir ve

Freundlich modelleridir.



2.3.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorbatin adsorban ylizeyine tek tabaka halinde tutundugu
homojen adsorpsiyon sistemlerini agiklamak icin kullanilir [8]. Langmuir izoterm modeli

icin asagidaki kabuller yapilmistir.

e Malzemenin tim vylzeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve eneriji
bakimindan tniformdur.

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur.

e TUm adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni
yapiya sahip kabul edilir.

e Adsorpsiyonun derecesi, ylizey Uzerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan

blyik olamaz [1].
Bu kabuller sonucu asagidaki denklem ortaya konmustur.

C.

9. Q*b

1 C
+

e

(2.1)

Denklem (2.1)'de;

ge: dengede birim adsorban tarafindan adsorplanmis adsorbat miktarini (mg/g)
C.: dengede ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunu (mg/L)

Q: birim adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

b: Langmuir izoterm sabitini (L/mg)

ifade etmektedir.

Denklem (2.1)’in her iki tarafi C¢'ye bollinir ise asagidaki denklem elde edilir. Boylelikle
denklem lineer hale getirilip kesim noktasi ve egimden Langmuir izoterm modeline ait

katsayilar hesaplanir.

1 1 1

S W —
a. Q*b*Ce Q (2.2)
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Kesim noktas: A/
Egim: 1/Q*b

1/Q
1/C,

™
L

Sekil 2.2 Lineerlestirilmis Langmuir izotermi [9]

2.3.2 Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeline goére adsorpsiyon tek tabaka halinde gerceklesmez. Buna
gore adsorban ylzeyinde farkl tiirde adsorpsiyon noktalari bulunur ve bunlar homojen

olarak dagilmamislardir [8]. Bu varsayimlara dayanarak asagidaki esitlik tretilmistir.

B (1/n)
qe — KFCe (2.3)

Denklem (2.3)'de;
ge: dengede birim adsorban tarafindan adsorplanmis adsorban miktarini (mg/g)
C.: dengede ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunu (mg/L)

1-1/n Ll/n g»l)

Ke: Freundlich sabitini (mg
n: Adsorpsiyon yogunlugunu veren Freunclich sabitini

ifade etmektedir.

Denklem (2.3)’Un her iki tarafinin In’i alinarak lineer hale getirilir.

Ing, =InK.- +(@/n)InC, (2.4)

Sekil 2.3'de verilen grafigin egiminden 1/n, kesim noktasindan ise InKr degeri

hesaplanir. n>1 oldugu durumlar adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gosterir [8].



Inq

&

Kesim noktast: A/”
Egim: 1/n

In K;,

e

InC,

Sekil 2.3 Lineerlestirilmis Freundlich izotermi [9]

2.3.3 Temkin izotermi

Temkin izoterm modeli ilk olarak asidik c¢Ozeltilerde hidrojenin platin (zerine
adsorpsiyonunu modellemek amaciyla ortaya atilmistir [10]. Diger modellerden farkh
olarak adsorpsiyon isisini da modelin icerisinde degerlendirmistir. Buna gore
adsorpsiyon siresince adsorbanin ylzeyi adsorbat molekilleriyle kaplandikg¢a
adsorpsiyon isisinin diismesi beklenmektedir [11]. Bu model i¢in asagidaki esitlik ortaya

konmugstur:

RT
g, =—In A C, (2.5)
b,

Bu esitlikte;

ge: dengede birim adsorban tarafindan adsorplanmis adsorban miktarini (mg/g)
Ce: dengede ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunu (mg/L)

R: ideal gaz sabitini (8.314 J K'mol™)

T: sicakhgi (K)

br: adsorpsiyon isisina bagli Temkin sabitini (J/mol)

Ar: Temkin izoterm sabitini (L/g)

ifade etmektedir.



Denklem (2.5) lineer hale getirilerek asagidaki esitlik elde edilmistir:

qe:iT—TlnAT+iT—TlnCe (2.6)

Sekil 2.4’te verilen grafigin egiminden RT/br, kesim noktasindan ise (RT/br) In Ar

bulunarak At ve br degerleri hesaplanir.

e

&

Kesim noktasi: A/
Egim: RT/b.,

RT/b,In A,
In C

e

Sekil 2.4 Lineerlestirilmis Temkin izotermi [10]

2.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adosrpsiyon kinetigi, adsorbanin adsorbat ile zaman igerisindeki etkilesim asamalarini
inceler. Adsorpsiyon isleminin iyi anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon kinetiginin acikliga
kavusturulmasi gerekmektedir. Adsorpsiyonun gerceklesmesinde 4 ana basamak

bulunmaktadir;

1.  Akiskan fazdaki adsorban adsorbat ylizeyinde olusan film tabakasina dogru diflize
olur. Adsorpsiyon sistemi karistirmasiz oldugunda bu basamagin adsorpsiyonun
hizi belirleyecek 6lciide yavas oldugu belirtilmistir. Karistirmali sistemlerde ise bu
basamak hizli bir sekilde gergeklesir [7].

2. Film tabakasi olusturan adsorbat adsorbanin gbézeneklerine dogru ilerlemeye

baslar. Bu basamak sinir tabaka diflizyonu olarak adlandirilir [12].
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3. Bu agamada adsorbat, adsorpsiyon isleminin gerceklesecegi gbzenek yizeylerinin
icerisinde ilerlemeye devam eder. Gozenek diflizyonu denilen bu asama
genellikle bir dnceki asama ile beraber adsorpsiyon hizini belirlerler [8].

4.  Adsorpsiyon islemi gozenek ylizeyine tutunma ile sona erer (sorpsiyon) [13].

Adsorpsiyon stliresince birim adsorbanin adsorpladigl adsorbat miktari belli bir noktaya
kadar artis gosterir. Bu noktadan sonra ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu
degismez. Denge konsantrasyonu denilen bu noktanin tespiti ile adsorpsiyon islemi igin

gerekli olan etkin alikoyma-temas stiresi hesaplanir [7].

Adsorpsiyon kinetiginin modellenmesi amaciyla bir¢ok esitlik ortaya konmustur.

Bunlardan en yaygin olanlari asagida verilmistir.

Adsorpsiyon isleminin birinci dereceden bir reaksiyon oldugu varsayildigi durumlar

Lagergren’in ortaya kondugu Yalanci 1. Derece esitligi ile aciklanabilir [8].

g.—¢q kit
|0 e t — 1
J q.  2.303 26

Denklem (2.6)'da;
ge: Denge halinde birim adsorban tarafindan adsorbe edilmis adsorbat miktarini (mg/g)

g:: Herhangi bir t aninda birim adsorban tarafindan adsorbe edilmis adsorbat miktarini

(mg/g)

ki: Yalanci 1. dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (dak™)
ifade etmektedir.

Denklem (2.6) asagidaki sekilde diizenlenebilir:
-k, t
— 1
J; =d. — Q€ (2.7)

Denklem (2.7)'deki g: ve t degerleri kullanilarak gizilecek adsorpsiyon egrisinden k;
degeri hesaplanabilir.
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Adsorpsiyon isleminin ikinci dereceden bir reaksiyon oldugu varsayilan islemler igin ise

asagidaki esitlik gelistirilmistir [12].

d
% =k, (. —0,)° .

Denklem (2.8)’deki k,, ikinci dereceden hiz sabitini (g/mg.dak) gostermektedir. Bu

denklem integre edildiginde;

t 1 t
= + (2.9)

qt kzqe2 qe

esitligi elde edilir. Bu esitlik kullanilarak t/q: degerine karsilik t degerinin dogrusal

grafigi cizildiginde egim ve kesim noktalarinin yardimiyla k, ikinci dereceden hiz sabiti

hesaplanir.

Bir baska kinetik model ise adsorpsiyon ylzeyinin heterojen oldugu durumlari daha iyi
acikladigi belirtilen Elovich Modeli’dir. Bu model icin asagidaki esitlik ortaya konmustur
[14]:

g,

_ et (2.10)

(2.10) esitligi sinir kosullar icin integre edildiginde lineer haldeki (2.11) esitligi elde

edilmistir.

0; =%|n(aﬂ)+%lnt (2.10)
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Denklem (2.10)'da;

g:: Herhangi bir t aninda birim adsorban tarafindan adsorbe edilmis adsorbat miktarini

(mg/g)

a: Baslangictaki adsorpsiyon hizini (mg g™ dak)

B: Yiizey kaplama derecesi ve adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ile ilgili sabitini (g mg™)
ifade etmektedir.

Lineer haldeki bu esitlik kullanilarak, hesaplanan q: degerlerine karsilik In t grafigi
cizilerek, grafigin egiminden (1)*In of ve kesim noktaslan 1f deerleri elde

edilerek gerekli parametreler hesaplanir.

iyi karnismali sistemlerde adsorbatin yigin fazdan gézenekli adsorban yiizeyine
adsorpsiyonunu modellemek amaciyla partikiil ici difizyon modeli ortaya konmustur.

Asagidaki esitlik partikil igi difizyon modelini ifade etmektedir [14; 15].
0.5
q, =kt +C (2.11)

Denklem (2.11)'de;

g:: Herhangi bir t aninda birim adsorban tarafindan adsorbe edilmis adsorbat miktarini

(mg/g)

ki: partikdl ici difiizyon hiz sabitini (mg g™ dak™)

C;: adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren sabiti
(mgg™)

ifade etmektedir.

Lineer haldeki bu denklem kullanilarak g¢ye karsilik t® grafigi cizildiginde egimden k;

ve kesim noktasindan C; degerleri hesaplanir.
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BOLUM 3

PROTEINLER

Proteinler canli metabolizmalarinda bircok hayati fonksiyonu vyerine getiren
biyomolekdllerdir. Sanildigi gibi yalnizca yapitasi olarak gorev yapmazlar. Baglica
gorevleri arasinda; hiicreler arasi mesaj iletimi, plazma membranlarinda
biyomolekdllerin tasinmasi, enzim formunda biyokimyasal reaksiyonlari katalizleme ve
molekiler boyutta makinecikler olarak islev gérme sayilabilir. Bunlardan baska
proteinler Ozellesmis molekiiller olarak antikor, toksin, elastik fiber, hormon vs

formunda metabolizmada gorev alirlar [15].

3.1 Proteinlerin Genel Ozellikleri

Proteinler, binyelerinde C, H, N, O ve S bulunduran belli sayida ve tiirde amino asidin
bir araya gelmesiyle olusan organik bilesikler olarak bilinirler [13]. Bir protein molekili
100 veya daha fazla amino asidin birlesmesinden olusur. Belli bir protein icin amino asit
dizilisi ve sayisi her zaman aynidir. Amino asitler ise tekrar eden bir polipeptid ana
govde ve amino asitlerin birbirinden farklilasmasini saglayan yan zincirler igerir (Sekil
3.1). Sekil 3.1’de gorildigu gibi polipeptid zincirinin bir ucunda eksi (-) yuklu karboksil
(-COOH) grubu diger ucunda ise arti (+) yukld amin (-NH;) grubu bulunur. Bu yan
zincirler farkli hidrofobik-hidrofilik ve polar-apolar 6zelliklere sahip olabilirler [15] (Sekil

3.2).
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peptid bag

ol'\fH

Sekil 3.1 Peptid bagi ile baglanmis iki amino asid [16]

polipeptid ana govdesi

Pt " .
(‘i'_ polar yan zincir

apolar yan zincir

Sekil 3.2 Polipeptid zincirinde ana gévdenin ve yan zincirlerin gésterilmesi [15]

Amino asitlerin dizilisi ve sayisi o proteinin 3 boyutlu yapisini etkiler (Sekil 3.3). Bu
dizilise primer yapi da denir. Peptid bagindaki karbon cifte bag yapisina benzer yapi,
molekil grubuna ekstra kararhlik saglayarak diiz bir konformasyona neden olurlar [17].

Primer yapi proteinin sekonder ve tersiyer yapilarini da etkiler [7].

Sekonder yapinin iki farkl konformasyonu bulunur:a -Heliks ve B-tabaka. Basitce ifade
etmek gerekirse a-Heliks konformasyonu, peptide ana govdesinin kendi etrafinda vida
seklinde dénmesiyle olusur. En duslik enerjili ve en kararli protein konformasyonu
oldugu belirtilmistir. Bunun sebebinin ise bu konformasyonu saglayan hidrojen

baglarinin olabilecek en uygun sekilde yerlesmis olmasi gosterilir [17].

B-tabaka, lineer polipeptid zincirlerinin paralel veya anti paralel olarak yan yana(ist
Uste) siralanmalari ve bu paralel polipeptid zincirleri arasinda hidrojen baglarinin

olusmasiyla meydana gelen kararli konformasyona verilen addir [18].
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Tersiyer yapl, icerisinde hema -Heliks hem de B-tabaka konformasyonunu bulunduran
bir proteinin hacimce kiglik bir sekilde paketlenmesiyle olusan yapidir. Bu yapinin

kararli olmasini saglayan faktorle su sekilde siralanmistir:

e Hidrojen baglari,

e Yan zincirlerindeki iyonlasabilen gruplar arasi iyonik etkilesmeler,

e Yan zinciri alifatik veya aromatik olan amino asitler arasi hidrofobik etkilesmeler,
e  Disllfur baglari,

e  Polar gruplari arasi etkilesmelerdir [13].

Fibroz proteinler sekonder dizilimlerden a-Heliks yapisina sahipken, globiiler proteinler

B-tabaka yapisina sahiptirler [13].

Primer Yap

Atmine asit zncit

Sekonder Tap1 Tersiyer Yapt
a Heliks ptabaka ]

Sekil 3.3 Protein konformasyonlarinin sematik gésterimi [7]
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3.2 Plazma Proteinleri ve Albiimin

Plazma, kanin sivi kisminin hacimce %55’lik kismini olusturur. Plazmayi olusturan
bilesenler sunlardir: su, ¢6zinmis halde gazlar, disik molekil agirligina sahip
niikleotid amino asit glikoz gibi organik bilesenler, yiksek molekil agirligina sahip
peptid-polinikletid-gliko proteinler, cesitli tuzlar, iyonlar ve metobolitler [19].
Plazmada serumdan farkli olarak pihtilasma faktorleri de bulunur. Normal bir plazmada

bulunan proteinler ve oranlari Cizelge 3.1'de verilmistir.

Cizelge 3.1 Plazmada bulunan proteinler, oranlari ve fonksiyonlari [7]

Tur Yiizde Fonksiyon

Organik anyonlarin tasinmasi, Ozmotik basing, Ca"

Alblmin 55 o
baglama
a;-Globilin 5 Glikoproteinler, yiksek yogunluklu lipoproteinler
. +2 e e
a,-Globilin 9 Hevmoglobln' ta§|nma'15|, Cu™ tasinmasi, cok duslik
yogunluklu lipoproteinler
B-Globilin 13 Fe*? tasinmasi, distik yogunluklu lipoproteinler
Fibrinojen 7 Kan pihtilasmasi
y-Globiilin 11 immunoglobiilinler

AlbUmin 500’den fazla amino asidin bir araya gelmesiyle olusan bir proteindir. Kiitleleri
60-70 bin dalton arasinda degismektedir. Tek bir polipeptid zincirinden meydana gelir

ve sekonder yapiya sahiptir. Bu sekonder yapinin cogunlugunu ise a-Heliks olusturur.

Yumusak globilin olarak bilinen albiminin 20’den fazla ¢esidi bulunmaktadir [7].

AlbUminin metabolizmadaki gorevleri arasinda sunlar yer alir:

e Dolasim sisteminde ozmotik basinci diizenleme,

e Antioksidan olarak gorev yapma,
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e Protein sentezi icin amino asit kaynagi olma,
e Hormonlar, vitaminler, ilaglar, metalik iyonlar gibi bircok molekilin tasinmasinda

gorev alma [20].

AlbUmin bilimsel calismalar amaciyla ticari olarak tiretilmektedir. Ticari olarak insandan
elde edilen formu ile HSA (Human Serum Albumin) ve sigirdan elde edilen formu ile

BSA (Bovine Serum Albumine) olarak bilinir.

3.2.1 Albiiminin Yapisi ve Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Diger proteinlerde oldugu gibi albimin de bazik veya asidik ortamlarda ylklik olarak
bulunur. Bu yukin miktarini belirleyen yapidaki amino asitlerin karakteridir. Albliminler

asidik ortamda pozitif olarak yliklenirken bazik ortamda eksi ytkladir.

Proteinlerde izoelektrik noktasi olarak bilinen ve toplam yikin sifir oldugu nokta

albiminde pH 4.7-5 civaridir [7]. Cizelge 3.2’de BSA’nin fizikokimyasal ozellikleri

verilmistir.
Gizelge 3.2 BSA'nin fizikokimyasal 6zellikleri [21]
Molekiler Agirlik (Da) 66430
izoelektrik Nokta (pl) 4.7
Diftizyon Katsayisi (m?/ s) 5.9x10™*
Optik Absorbans A** 279 nm 0.63
Hacim (Protein kristal yapisi) u. (hm°) 84.5
Toplam Yik pH4 +25
pH5 ~0
pH 7.4 -17
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BSA’nin fizyolojik pH’da eksi yikli oldugundan ve plazma da ylksek oranda
bulunmasindan dolayi kanin pH’ini ayarlayan bir bilesen oldugu distnilmektedir [13].
Arastirmalar sonucu BSA’nin elipsoide benzer bir yapiya sahip oldugu bulunmustur
(Sekil 3.4). BSA yikli durumda iken yikin, bu elipsoid yapiya homojen olarak
dagilmadig tespit edilmistir. Sekil 3.4’den gorilebildigi gibi BSA'nin elipsoide benzer
yapisinin boyu 140 A ve genisilgi 40 A civarindadir.

140 A

Sekil 3.4 BSA'nin model yapisi [7]

3.2.2 Sicaklik ve pH’in BSA Uzerine Etkisi

BSA farkli pH’larda farklh yiklere sahip olup, fiziksel yapisi pH’dan etkilenmektedir. BSA
Sekil 3.5’te gosterilen farkli izomerlere sahiptir. pH>8 durumunda BSA temel hal
denilen ve karakterize edilemeyen B formunu alir. pH 4-8 arasinda ise BSA kalp sekline
benzeyen N diye isimlendirilen normal yapidadir. pH<4 durumunda BSA’nin
konformasyonu hizl bir sekilde degismeye baslar ve ilk olarak F formunu, sonrasinda
da E formunu alir. Ayrica BSA’nin izoelektrik noktasi olan pH ~5’te sudaki

¢OzlnUrliglinin en dislik oldugu belirtilmektedir [22].

Sicakhgin BSA’ya olan etkisi 2 asamada degerlendirilmistir. Buna gore 65 °C’'ye kadar
olan kisima birinci kisim denmistir. Denatlirasyona baslama sicakhigi 58.2 °C olarak
bulunmus olsa da 65 °C’ye kadar bu etki tersinirdir. 65 °C’den sonra ise yapi tersinmez

olarak bozunmaya ugrar [13].
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E Formu

F Formu

B Formu

Sekil 3.5 Farkli pH'larda BSA'nin konformasyonlari [22]

3.2.3 BSA’nin Adsorpsiyonuna Etki Eden Faktorler

Hidrofobik etkilesimler: Arastirmalar sonucu soft proteinlerden olan BSA’nin
hidrofobik yizeylere adsorpsiyonunun daha yiksek miktarda oldugu tespit edilmistir.
Buna gore soft proteinler hidrofobik bir ylizeye adsorplanirken konformasyon yapilari
bir miktar degiserek adsorpsiyonu daha kolay kilmaktadirlar [23]. Diger bir arastirmada
hidrofobik bir malzemenin hidrofilik bir malzeme ile kaplanmasi sonucun adsorpsiyon

miktarinin bazik bélgede ciddi bir sekilde distigi aktarilmistir [24].

Elektrostatik etkilesimler: Proteinler farkli pH’larda farkli yiiklere sahiptirler. BSA ise
yukarida belirtildigi gibi bazik bolgede eksi ylkli iken pH 5 in altinda ise arti yukludur.
Bu durum BSA’nin kati bir ylizeye adsorpsiyonu yizeyin yiik miktarina ve cesidine goére
farklihk gostermesine neden olur [7]. Bununla birlikte soft proteinlerin zit bir
elektrostatik etki dahilinde bile ylizeye adsorpsiyonlarinin fazla etkilenmedigi

aktarilmistir [23].

Lifshitz-Van der Waals: Van der Waals etkilesimlerinin gorece etkisi disik olmasina
ragmen ihmal edilemeyen etkilesimlerdir. Bu etkilesim indiklenmis dipollerin arasinda

meydana gelir ve hidrojen baglarina gére daha uzun mesafelerde gergeklesir.

20



BOLUM 4

AKTiF KARBON

Aktif karbon, gbzenekli yapisi sayesinde yiizey alani 2000 m%/g ve Ustine cikabilen
karbon zincirlerine verilen addir [25]. Aktif karbon bilim diinyasinin yeni tanistigi bir
malzeme degildir. Yuzyillar boyu kullanilan bir malzeme olan aktif karbonun bilimin
ilerlemesiyle birlikte kullanim alanlari, etkileri ve cesitleri artirilmistir. Ornegin ilk
caglarda Hipokrat tarafindan tip alaninda kullanildigi kaydedilmistir. Buna ragmen

endustriyel olarak Gretime gecilmesi 18. ylzyil buldugu belirtilmistir [2].

20. yuzyihn baslarinda ise modern aktif karbon uretim teknikleri gelistirilmistir. Bu
teknikler ile elde edilen aktif karbonun yogun olarak farkli adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmistir. Bunlara Almanya’da sudaki kéti koku verici fenolleri giderilmesi [6] ve 1.
Diinya Savasi sirasinda zehirli gazlardan korunmaya yarayan aktif karbon ile donatiimis

gaz maskelerinin kullanilmasi 6rnek olarak gosterilebilir [2].

Aktif karbon glinimiizde de adsorpsiyon amcaciyla yogun olarak kullaniimasina
ragmen teknolojilik gelismelerle birlikte, silah, otomotiv, metal sanayilerinde ve tip

alaninda kullanimi artis gostermistir [3].
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4.1 Aktif Karbonun Ozellikleri

Bu boliimde aktif karbonun 6zellikleri fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olmak Gzere iki ana

grupta incelenmistir.

4.1.1 Fiziksel Ozellileri

4.1.1.1 Kristal Yapi

Aktif karbonun fiziksel yapisinin grafitinkine benzedigi belirtilmistir. Grafitte bir karbon
atomu cevresi ile normalde farkli olarak 3 bag yaptigl bilinmektedir. Geriye kalan
elektron ise karbonun rahatca hareket edebilmesine imkan tanir. Boylelikle altigen
birbirine paralel tabakalardan olusmus grafit kristal yapisinda bu tabakalar kolayca

birbiri Gzerinde kayabilir (Sekil 4.1) [26].

Sekil 4.1 Grafitin kristal yapisi [26]

Aktif karbonun vyapisi da benzer bir yapidir. Yalniz tabakalar arasindaki acilar
dizensizdir. Aktif karbon, aktivasyon islemi sirasinda grafitteki bu dizenli yapiyi
kaybeder. Tabakalardaki dizensizlikler aktif karbonun vyiizey alaninin artmasini
saglayan gozenekli yapiyi olusturur. Tabakalar arasindaki mesafenin grafite gére daha
fazla oldugu tespit edilmistir. Yeni dlizensiz yapiya turbostatik yapi denmistir (Sekil 4.2)
[2; 25; 26].
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Sekil 4.2 Aktif karbonun turbostatik diizensiz yapisi [2]

4.1.1.2Yiizey Alani

Yizey alani aktif karbonun en énemli fiziksel 6zelliklerinden biridir. Adsorpsiyon islemi
adsorbanin yizeyinde gerceklesmesinden 6tirl teorik olarak yizey alaninin artisiyla
adsorpsiyon noktalari artacagindan adsorpsiyon kapasitesinin de artacagi
ongorulmustur [6]. Ticari aktif karbonlarda yizey alani 500-2000 m?/g araliginda
degismektedir. Bu rakamin 6zel sentetik aktif karbon tretimlerinde 5000 m?/g’a kadar

cikabildigi kaydedilmistir [3].

Aktif karbonun ylzey alanini tespit etmek igin yaygin olarak BET (Brunauer-Emmet-
Teller) analizi kullanilir. Bu yontemde gazlarin katilarin Uzerine tek tabaka halinde

fiziksel adsorpsiyonu model olarak alinir.

4.1.1.3 Gozeneklilik

Aktif karbonu diger malzemelerden ayiran 6nemli unsurlardan bir tanesi de
gozenekliliktir. Aktif karbon yapisinda buluna gesitli boyutlardaki ve 6zellikle mikro
gozenek denilen en kicik boyuttaki gozenekler, ylizey alaninin benzer malzemelere
oranla sasirtici derecede fazla olmasina olanak tanir. Aktif karbonun gézenek yapisini
bir agacin gbévdesinden baslayarak dallarina dogru kalinliginin azalmasina benzetilebilir.

Sekil 4.3’de aktif karbonun gézenekli yapisi sematik olarak gosterilmistir.
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Biiyiik ve Kiiciik
Organik Moleliller

AKTIF

Hem Kiiciik Hemde
KARBON

Bityiik Moleldillerin
Adszorpsiyonuna
Uygun Porlar

Sadece Ktk
Molekillerin
Adsorpsiyonuna Uygun

Porlar

GRANULER
AKTIiF KARBON
(GAC)

Sekil 4.3 Aktif karbon yapisindaki gbzeneklerin sematik olarak gosterimi [25]

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan yapilan
siniflandirmaya gore aktif karbonun yapisindaki gézenekler gaplarina gore Uge ayrilir

[27]. Buna gore;
r < 2 nm; mikro gozenek,
2 <r <50 nm; mezo gozenekler,
r > 50 nm; makro gozenekler.

Aktif karbon yapisinda bu goézeneklerin boyutunun ve dagilimin, karbonizasyon ve

aktivasyon siireclerindeki farkli muameleler ile modifiye edilebildigi kaydedilmistir [2].

4.1.2 Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbon blinyesindeki ana karbon zincirlerinden baska hidrojen ve oksijenli ylizey
fonksiyonel gruplari ve gesitli mineral maddeler bulunabilir. Aktif karbonun yapisindaki
yluzey fonksiyonel gruplar hammadde kaynakli olabilirken, ideal olmayan
karbonizasyon ve aktivasyon isleminde kullanilan yonteme gore de aktif karbon

blnyesine katilabilir. Ylzeydeki bu gruplar asidik veya bazik 6zellik gosterebilirler. Bu
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farkh gruplar aktif karbonun iyon degistirme kapasitesini degistirdiginden dogrudan

aktif karbonun adsorpsiyon ozelliklerini etkiler [2].

Yiizey gruplarinin nitelikleri ve nicelikleri basta FT-IR ve XPS olmak uzere farkli
yontemlerle tespit edilebilir. Karboksilik ve fenolik gruplari yizey fonksiyonel
gruplarindan en fazla bulunanlardir. Bu gruplar aktif karbona asidik bir karakter

kazandirirlar [12].

Yiksek sicakhkta yapilan oksidasyon asidik ylzey gruplarinin sayisini artirir. Ancak inert
atmosferde gerceklestirilen 1sil muamelenin oksijen igerigi olan yiizey gruplarini su
buhari, hidrojen ve karbon oksitler sekilde yapidan uzaklastirildigi da bildirilmistir [6].

Sekil 4.4’te baslica ylzey fonksiyonel gruplari gosterilmistir.

karbiok. =il
lakton
- . - feralik karbonil
Unone Q)
“c—o0 o ©” o oH

Sekil 4.4 Aktif karbonun yapisinda bulunan baslica fonksiyonel gruplar [12]

Bazik ylzey gruplarinin varhgi bilinse de karakterize edilmelerini asidik ylizey gruplarina
oranla daha zor oldugu kaydedilmistir. Yine de siklik eter gibi gruplarin bazik karaktere
neden olan gruplardan oldugu tespit edilmistir [28]. Ayrica karbonurm -elektron

sisteminin de bazik karaktere katkida bulundugu belirtilmistir [6].

Aktif karbonun yapisinda hammadde kaynaklh % 1-12 arasi kil oldugu kaydedilmistir.
Bu kilin igerisinde bulunan silika, demir, alkali ve toprak alkali gibi maddelerin aktif

karbona hidrofillik 6zelligi kazandirdigi tespit edilmistir [28]. Bunlardan sodyum ve
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potasyumun karbonatlari ve hidroksitlerinin aktif karbon yapisindaki mikro
gozenekliligi artirdigi belirtilmistir. Ayrica yine bu metallerin kanallasmasi 6zelliginden

dolayl mezoporik yapiya da katkida bulunduklari aktarilmistir [6].

4.2 Aktif Karbon Uretimi

4.2.1 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon Uretiminde kullanilan malzemelerin 6ncelikle karbon igeriklerinin fazla
olmasi gerekir. Bu nedenle hammadde olarak organik malzemeler segilir. Ayrica
hammaddenin bilesimindeki ugucularin miktari ve gesidi Uretilen aktif karbonun ylizey
alanini etkiler. Bu nedenle bazi organik malzemeler digerlerine oranla aktif karbon
Uretimine daha yatkindir [25]. Cizelge 4.1’de ticari olarak kullanilan baslica hammadde

kaynaklari gosterilmistir.

Gizelge 4.1 Ticari olarak kullanilan baslica aktif karbon hammaddeleri ve kullanim
ylzdeleri [2]

Hammadde Kullanim Yiizdesi
Odun 34
Kémur 28
Linyit 14
Hindistan Cevizi Kabugu 10
Turba Kémuru 10
Diger 3

Cizelge 4.1'de verilen listeden baska meyve cekirdeklerinden deniz yosununa, seker
kamisindan kauguk artigina kadar bircok organik icerin malzemeden aktif karbon

Uretilmektedir [25].
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4.2.2 Aktif Karbon Uretimindeki Asamalar

Aktif karbon (retiminde iki ana asama bulunur: karbonizasyon ve aktivasyon. Sekil
4.5’de genel Uretim semasi gosterilmektedir. Aktif karbon, toz ve granil halinde olmak
Gzere iki farkl formda Uretilir. Toz aktif karbon, tanecik boyutu 100 um’den kiiciik olan
aktif karbonlara denir. Genellikle bu tir aktif karbonlarda adsorpsiyon isleminin ilk

yarim saatte dengeye geldigi saptanmistir [6].

Granul aktif karbonun partikil boyutu daha blyik ve dizensizdir. Daha denis por
genisligine sahip olduklarindan biyik molekillerin adsorpsiyonu igin yaygin olarak

kullanilirlar [6].

- +
—» Boyutlama —W
Hammadde T Karbonizasyon —® Aktivasyon
) Yapi Degigimi )
\ 2

v

Ogitme  [4— Eleme 4— Boyutlama

! i

Toz Aktif Karbon Graniler Aktif Karbon

Sekil 4.5 Aktif karbon Uretiminin genel akis semasi [6]

4.2.3 Karbonizasyon

Karbonizasyon basamagi, hammadde igerisindeki ugucularin (safsizliklarin)
uzaklastirildigi ve dolayisiyla karbon yizdesinin goreceli olarak arttigi ve temel hal
gozenekli yapinin olustugu asamadir. Fakat malzemenin ylizey alani henlz yeteri kadar

genislememis oldugundan bir sonraki asama olan aktivasyon islemine ihtiya¢ duyulur

[12].

inert atmosferde gerceklesmesi gereken piroliz islemi sirasinda ilk olarak dusik
molekiler agirlikl ugucular, sonrasinda hafif aromatikler ve en sonunda da hidrojen
gazi saliverilir. Sonrasinda ise serbest karbon atomlari grafitin kristal yapisina benzer
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olan ama duzensiz olan yapiya gegerler. Karbonizasyon urunlerinin bir kismi bosluklu
kristal yapisini doldurdugundan elde edilen ara Uriiniin adsorpsiyon kapasitesi ¢ok

duslktar [3].

4.2.4 Aktivasyon

Karbonizasyon islemini aktivasyon islemi takip eder. Bu asama iki farkh sekilde
gerceklestirilir. Bu asama ile aktif karbona yiksek ylizey alani, genislemis porlar ve
fonksiyonel yizey 6zellikleri kazandirilir [2]. Aktivasyon islemi sirasinda malzemenin
kitlesi giderek azaldigindan uzun streli aktivasyon islemi, prosesi verimsiz ve karsiz

kilabilir [6].

4.2.4.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel adsorpsiyon prosesinde genellikle su buhari, karbondioksit veya ikisi birden
kullanihr. Yiksek sicaklikta gergeklesen bu islem sonucunda bir ©nceki islem
basamagindaki ara Grlin bir miktar gazlastirilarak gozenekler genisletilir [3]. Su buhari

ile aktivasyon asagidaki tepkimeye gore gerceklesir.
C(katl) + Hzo(buhar) - H2(gaz) + Co(gaz) —-129.7 kJ

Su buhari ile aktivasyonda islem sicakhgr 1000-1200 K arasinda degismektedir. Bu
sicakhkta inert ortamda gerceklesen aktivasyon islemini aktif karbonun yapisinda

bulunan mineral maddelerin katalizledigi belirtilmistir [6].
Karbon dioksit ile aktivasyon yontemi ise asagidaki tepkimeye gore gergeklesmektedir:

Karbon dioksit ile aktivasyonda proses sicakligi 1373 K’e kadar cikar. iki yéntemde de
aktif karbon Urdnlinin porozitesinin kimyasal adsorpsiyondaki gibi arttigi gosterilmistir.

Yaygin olarak sivi ve kati fazdan molekdil ve iyonlarin adsorpsiyonunda kullanihr [3].

4.2.4.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, aktif karbon blinyesinin kimyasal ajanlar yardimiyla bozundurulup
aktif karbonun istenen gozenek ve ylizey 6zelliklerine sahip olmaya yarayan isleme

denir. Bunun igin aktif karbonu farkli sekilde etkileyen maddeler kullaniimistir. Bunlarin
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en yaygin olanlari; MgCl,, CaCl,, H3PO4, H,SO4 ZnCly, KOH, HClI ve K,COs3 gibi

kimyasallardir [25].

Aktivasyon  ajanlari  aktif karbonun su  kaybetmesine, komirlesmesine,
aromatiklesmesine ve gozenekli yapisinin olusmasina neden olur. Kimyasal aktivasyon,
fiziksel adsorpsiyona gore daha disuk sicakliklarda (400 - 800 °C) gerceklesebilmesi ve

ylksek oranda karbon verimi saglamasi nedeniyle tercih edilir [2].

Farkli aktivasyon ajanlarinin aktif karbon yapisinda degisik etkilere neden olduklari
tespit edilmistir. Ornegin ZnCl, ile muamelenin mikropor yapilarin olusmasina ve
bunlarin yizeyde esit olarak dagilmasina neden oldugu tespit edilmistir [29]. Bir diger
ornekte H3PO,'lin mikropor yapisini heterojen olarak artirdigi ama yulksek aktivasyon
miktarini disik sicakliklarda (450 °C) gergeklestirebildigi kaydedilmistir. KOH ile
aktivasyon ise ilk islem basamaginda dar mikrogdzeneklerin olustugu, isleme devam

edildiginde ise bu gozeneklerin genisledikleri aktariimistir [29].

Sodyum ve potasyumun aktivasyon islemlerinde iyi bir katalizor olduklarindan
bahsedilmistir. Ayrica bu alkali molekilleri grafitik yapinin arasina girerek onun

genislemesine neden olurlar [6].
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BOLUM 5

LITERATUR ARASTIRMASI

Bu bolimde, literatlirde farkh adsorbanlarla farkli deneysel kosullarda gerceklestirilen
BSA protein adsorpsiyonu g¢alismalari derlenmistir. Bu ¢alismalar Cizelge 5.1°de

Ozetlenmistir.

Jiang vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada [30], Cu(ll) ile ylklenmis silika kaplamali
manyetik nanopargacilarin adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. pH 6 — 6.5 ve 7'de, oda
sicakhginda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde en vyiiksek adsorpsiyon
kapasitesi pH 6’da 235 mg/g olarak bulunmustur. pH arttikga adsorpsiyon kapasitesinin
hizla dustiga gortlmdistir. Adsorpsiyon islemine Cu(ll)'nin etkisini arastirmak icin
Cu(ll) icermeyen silika kaplamali manyetik nanopargacilar ile ayni sartlarda
gerceklestirilen deneylerde adsorpsiyon kapasitesinin 14 mg/mL oldugu gorulmustar.
Bu durum BSA’nin manyetik nanopargaciklar tGzerine adsorpsiyonu isleminin ¢ok kiiglik

bir kisminin fiziksel olarak gerceklestigi seklinde yorumlanmistir.

Kamran vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada [31], iyonik ¢ozeltilerdeki BSA, lizozim
ve miyoglobin proteinlerinin manyetik FesO, nano parcgaciklari lizerine adsorpsiyonu
incelenmistir. Elde edilen adsorpsiyon degerleri Langmuir izoterm modeline
oturtularak maksimum adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Buna gore, Fes04 nano
parcaciklarinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, BSA, lizozim ve miyoglobin icin
sirasityla 182, 455 ve 143 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon isleminin her Ug
protein icin de endotermik oldugu, bu sebeple sicaklik arttikca adsorpsiyon

kapasitelerinde artis meydana geldigi tespit edilmistir. BSA’nin  maksimum
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adsorpsiyona pH 6.5 degerinde ulastig1 gozlenirken belli konsantrasyondaki NaCl(0.08

mol/L) ilavesinin adsorpsiyon kapasitesini artirdigi gézlemlenmistir.

Song vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada [32], nano boyutta TiO,, SiO,, a-Al,03; ve
y-AlbO; bulk olarak TiO,, SiO, ve Al,0s parcaciklari ile BSA adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen deneyler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
oturtulmustur. Langmuir izoterm modellerinden elde edilen sonuglara gére ylizey alani
yliksek nano boyuttaki TiO,, SiO,, y-Al,0s; parcaciklarin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin de fazla oldugu goézlemlenmistir. Ayrica adsorpsiyon miktarlarindaki
farklihiklar kati parcacilarin yizeyinde bulunan hidrojen miktari ve hidroksil gruplari

bakimindan incelenerek, yorumlanmistir.

Dizge ve Tansel (2011) tarafindan yapilan ¢alismada [33], hazirlanan model atik su
orneklerinden glikoz ve BSA'nin yarismali sekilde aktif karbon lizerine adsorpsiyonu
incelenmistir. pH 7.2 + 2 ve 23 + 2 °C’'de gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen
verilen Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Yarismal
adsorpsiyon seklinde yapilan deneylerde BSA ve glikozun aktif karbon Uzerine
maksimum adsorpsiyonu Langmuir modelinden elde edilen verilere goére sirasiyla
12.30 ve 11.44 mg/g seklinde bulunurken, ayni modele gore elde edilen tek bilesen
adsorpsiyon kapasiteleri BSA ve glikoz icin sirasiyla 13.35 ve 9.70 mg/g olarak

bulunmustur.

Mavropoulos vd. (2011) tarafindan yapilan calismada [34], yuzeyi Zn** ve Sr*? ile
modifiye edilen hidroksiapatit pargaciklari  kullanilarak BSA  adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. 37 °C’'de gerceklestirilen deneyler sonucu adsorpsiyon kapasitesi
modifiye edilmemis hidroksiapatit icin 39.1 mg/g olarak bulunurken, metal iyonlari ile
modifiye edilmis hidroksiapatit parcaciklarinda adsorpsiyon kapasitesinin  ~%40

oraninda arttigI gbzlemlenmistir.

Liang ve Wang (2010) tarafindan yapilan ¢alismada [35], silika kaplamali manyetik
MnFe,04 parcaciklari BSA adsorpsiyonunda kullanilmistir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan malzemenin ylizeyi amin grubu ile modifiye edilerek adsorpsiyon kapasiteleri
karsilastirilmistir. Deneylerden elde edilen verilere gore yizeyi amin ile modifiye

edilmis ve dolayisiyla arti yukli silika kaplamali manyetik MnFe,0,4 pargaciklari, BSA’'nin
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negatif yukli oldugu pH 5.1’de elektrostatik etkilesimden dolayi yiksek adsorpsiyon
kapasitesi verdigi aktarilmistir. Ayrica elektrostatik etkilesim, eklenen NaCl ile de test
edilerek, BSA ile adsorpsiyon igin yarisan Cl iyonundan dolayi BSA’nin adsorpsiyonunun
distigh gozlemlenmistir. Amin ile modifiye edilmeyen silika kaplamali manyetik
MnFe,0, pargaciklari ise negatif yukli olduklarindan BSA’nin arti yukli oldugu

pH3.8'de yliksek adsorpsiyon kapasitesi gostermistir

Ravindran vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada [36], Ag nano parcaciklari
kullanilarak farkli pH degerlerinde BSA adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen
adsorpsiyon degerleri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir.
Langmuir modeline gbére maksimum adsorpsiyon degeri 130 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bundan baska, ylizeyi BSA tabakasi ile kaplanmis Ag parcaciklarinin,
yuzeydeki elektrostatik etkiye neden olan BSA molekilleri nedeniyle, yiizeyi BSA ile
kaplanmamis Ag parcacilarina daha az topaklanma egilimi gosterdigi gdzlemlenmistir.
pH’a konformasyonunda degisiklik meydana gelen Ag yuzeyine adsorbe olmus BSA

molekilleri SEM yardimi ile karakterize edilmistir.

Sezoes vd. (2010) tarafindan vyapilan ¢alismada [37], BSA adsorpsiyonu icin
mezorporlu modifiye silika koptkleri kullanilmistir. pH 5’te 25 °C’de gergeklestirilen
deneylerde farkli por agiklhklarina (11.3-17.3 nm) sahip silika koplklerinin BSA
adsorpsiyonu kapasiteleri Langmuir izoterm modeline oturtularak karsilastiriimistir.
BSA'nin giremeyecegi kadar dar por acikliklarina sahip olan silika orneklerinde
adsorpsiyon dis ylizeye bagimh oldugundan adsorpsiyon miktari 120 mg/g’da kalirken,
por acikliklari arttikca bu rakam 500-600 mg/g’a kadar ylkselmistir. Bu ¢alismada pH

7’de BSA’nin desorpsiyonu da incelenmistir.

Srisuwan vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada [38], ipek fibroininden elde edilen
mikro kireler kullanilarak gerceklestirilen BSA adsorpsiyonu sunulmustur. Deneysel
kosullar olarak fizyolojik sartlar secilmistir(37 °C — pH 7.4). Farkli ¢aplara sahip olacak
sekilde Uretilen mikro kirelerin adsorpsiyon degerlerinin incelenmistir. Elde edilen
sonuclara gore kiclik caplara sahip mikro kirelerin adsorpsiyon kapasitesinin ylizey
alani artisindan dolayi daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Caplari 150 um olan mikro

kirelerin BSA adsorpsiyonu miktarlari 3,5 mg/g olarak bulunurken g¢aplari 80 um mikro
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kireler ile gergeklestirilen deneylerde adsorpsiyon miktari ~16 mg/g olarak

bulunmustur.

Kopac vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada [39], pH ve sicakligin, BSA'nin titanyum
dioksit Uzerine adsorpsiyonunun Uzerine etkilerini incelemislerdir. Deneysel veriler
Langmuir izoterm modeline islenip, maksimum adsorpsiyon rakamlari tespit edilmistir.
Buna gbre BSA’nin adsorpsiyonunun sicaklik ile arttigi sonucuna ulasiimistir. En ylksek
adsorpsiyon degerlerine ulasilan pH 4’te 20 — 30 — 40 °C’de gerceklestirilen deneylerde
sirasiyla 35.8, 40.0 and 42.6 mg/g adsorpsiyon miktarlarina ulasiimistir. Deneyler pH 4,
5 ve 10’da gerceklestirilmis, pH 10’da gerceklestirilen deneylerin dizensiz oldugundan

dolayi denge adsorpsiyon verileri elde edilememistir.

Xu vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada [40], sentezledikleri mezopor orani yliksek
karbon ile ticari olarak temin ettikleri aktif karbonun BSA, tavuk yumurtasi beyazi
albimini ve vitamin B, adsorpsiyonu kapasitelerini karsilastirmislardir. Buna gore,
sentezlenen karbonun yizey alani, ticari aktif karbon orneklerinden ¢ok daha az
olmasina ragmen sahip olduklari yiiksek mezopor alani sayesinde yliksek adsorpsiyon
kapasitesi elde edilmistir. BSA adsorpsiyon kapasitesi, ylzey alani 1408 m?%/g olan
sentetik mezoporlu karbon i¢in 176 mg/g’a kadar ¢ikarken, ylzey alani 3000 mz/g olan
mikropor orani yiksek ticari karbon icin 36 mg/g’da kaldigi bildirilmistir. Ticari
karbonun bu kadar disiik bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasinda yapisindaki

gozeneklerin acgiklilarinin kiicik olmasinin (2.26 nm) da etkili oldugu disinilmektedir.

Li ve Li (2007) tarafindan yapilan ¢alismada [41], poli(metil) metakrilat mikrokireleri
kullanilmistir. Buna gore poli(metil) metakrilat mikrokiireleri ile BSA adsorpsiyonun
BSA’nin izoelektrik noktasina yakin pH 4.3’te maksimum degerine ulastigi gorilmustir.
Ayrica bu calismada iyon etkisi de incelenmis, NaCl ilavesinin izoelektrik noktasinda
BSA’nin ¢6zUnlrlGginG artirarak adsorpsiyon miktarinin diismesine yol agarken, pH

2.2’de adsorpsiyonun artmasina neden oldugu ortaya konmustur.

Qiao vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada [42], BSA'nin sentezlenen mezoporlu
silikalara adsorpsiyonu, pH, por acikligi ve vylzey modikasyonlari agisindan
incelenmistir. Elde edilen sonucglara gore silikalarin ylizeyi amin grubu ile modifiye

edildiginde pH 4.7'de adsorpsiyon kapasitesinin artarak 222 mg/g’a kadar
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yukselmesine neden olmugstur. Amin gruplari pH 3.4’de geceklestirilen deneylerde,
kendileri gibi arti yiUkli olan BSA ile elektrostatik etkilesime girerek adsorpsiyon
kapasitesinin 15.9 mg/g’a kadar diismesine neden olmustur. Ayrica, silika 6rneklerinin

por acikhgr daraldikca adsorpsiyon kapasitesinin distiga bildirilmistir.

Sekaran vd. (1996) tarafindan yapilan ¢alismada [43], pirin¢ kepeginden elde edilen
aktif karbon ile BSA adsorpsiyonu calisilmistir. Optimum deneysel kosullar olarak
secilen pH 7, 40 °C ve 0.6 M NaCl konsantrasyonunda yapilan deneylerde maksimum
adsorpsiyon 3.22 mg/g. Ayrica pH 7 ve 0.6 M NaCl konsantrasyonunda gerceklestirilen
deneylerde adsorpsiyon karakterinin ekzotermik oldugu goérilmistir. Buna gore

sicaklik arttikga BSA adsorpsiyonu da azalmistir.

Sigal ve Osadchii (1987) tarafindan yapilan ¢alismada [44], mezopor orani yiksek
ticari aktif karbon 6rnegi ile BSA adsorpsiyonu gergeklestirilmigtir. Por ¢aplari r>15 nm
olarak bulunan aktif karbon &rnekleri ile gerceklestirilen deneylerde 2.4 mg/m?lik
(~312 mg/g) adsorpsiyon kapasitesi bulunmustur. Por ¢api yiiksek olmasi sebebiyle BSA
molekilin aktif karbonun i¢ ylizeyine adsorpsiyonu mimkiin olmus, aktif karbonun
yuzey alani 130 m?/g olmasina ragmen yiksek bir adsorpsiyon kapasitesi elde

edilmistir.

Wu (1982) tarafindan yapilan ¢alismada [45], farkli sicaklik ve pH degerlerinde aktif
karbon ve fenolik regine ile BSA ve lizozim adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Maksimum BSA ve
lizozim adsorpsiyonunun BSA ve lizozimin izoelektrik noktalarinin (pH ~4.7 — pH ~11)
yakinlarinda meydana geldigi goézlemlenmistir. Yizey alani 1000 m?® olarak belirtilen
aktif karbonun BSA ve lizozim adsorpsiyonu kapasitesi sirasiyla 27.3 mg/g ve 27.6 mg/g
olarak bulunmustur. Fenolik regine ile yapilan deneylerde ise reginenin yizey alani
daha diistk olmasina ragmen BSA ve Lizozim icin sirasiyla 202 ve 223 mg/g’lk yuksek
bir adsorpsiyon miktari gdézlemlenmistir. Calismada adsorpsiyon kapasitelerinin iyonik

siddete, sicaklik, pH ve adsorbanin pargacik boyutuna gore degisimi de incelenmistir.
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Cizelge 5.1 Farkh malzemelerle gerceklestirilen BSA adsorpsiyonlan

St

Adsorpsiyon
Aragtirmacilar BSA Derigimi Adsorban Tiirii ve Derigimi Deneysel Kosullar  izoterm Modeli  Kapasitesi
(mg/g)
Silika kaplamali manyetik nanopargacik,
Jiang, 2013 0—3 mg/mL 25°C—pHGB Langmuir 235
0.3 mg/mL
Nano Ti0;, 6.67 mg/mL 155
Bulk TiO,, 133.3 mg/mL 8
Nano Si0;, 26.6 mg/mL 107
Song, 2012 0.1-12 mg/mL Bulk SiO;, 266.6 mg/mL 25°C-pH7 Langmuir 5.99
a-Al;03, 33.3 mg/mL 38.8
y-Al,03, 6.67 mg/mL 307.1
Bulk Al;03, 126.66 mg/mL 25.1
Kamran, 2012 0.05-2 mg/mL Fei04, 4 mg/mL 25°C-pHB.5 Langmuir 181.8
Mavropoulos, 2011 1 mg/mL Hidroksiapatit, 12.5 mg/mL 37 °C - water - 39.1
Dizge, 2011 0.05-2 mg/mL Aktif karbon, 0.25- 50 mg/mL 23°C-pH 7.2 Langmuir 13.35
Ravindran, 2010  0.05-0.85 mg/mL Nano Ag, 50 ppm 25°C Langmuir 130

Sezdes, 2010 Belirtilmemis Silika, 5 mg/mL 25°C-pH5 Langmuir 608
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Cizelge 5.1 Devam

Adsorpsiyon
Arastirmacilar BSA Derigimi Adsorban Tiirii ve Derisimi Deneysel Kosullar  izoterm Modeli Kapasitesi
(mg/g)
Silika kaplamali MnFe;04, 0.3mg/mL 25°C-pH 3.8 - NaCl 100
Liang, 2010 0.1-2.5 mg/mL i ili Langmuir
Modifiye silika kaplamali MnFe;0,4, 0.3 5 °C- pH 5.1 _—
mg/mL
Srisuvan, 2009 1 mg/mL Ipek fibroin mikro kiireleri 37°C—pH7.4-PBS - 16
Kopac, 2008 0.5 mg/mL TiO;, 814 mg/mL 40 °C - pH 4 - NaCl Langmuir 42.6
Sentetik karbon, 4 mg/mL 176
Xu, 2008 0.2 mg/mL 25 °C =
Ticari aktif karbon, 4 mg/mL 36
Li, 2007 Belirtilmemis Poli{metil) metakrilat, 40 mg/mL 37°C-pHA4.3 - 5
Qiao, 2007 0.5- 15 mg/mL Silika, 10 mg/mL 25°C- 4.7 Langmuir 222
40°C-pH7-0.6 M
Sekaran 1996 0.1- 0.5 mg/mL Aktif karbon, 3.5 g ?\IaCI Langmuir 3.22
Sigal 1987 2.5 mg/mL Aktif karbon, ~20 mg/mL 25°C-pH 5.7 - 312
0.955 mg/mL Aktif karbon, 5 mg/mL 25°C-pH 5.27 - 27.3
Wu, 1982
0.955 mg/mL Fenolik recine 4.38 mg/mL 25°C-pH 4.93 - 202




BOLUM 6

MATERYAL VE YONTEM

6.1 Kullanilan Cihazlar
Terazi

Deneylerde kullanilan malzemelerin tartimi igin 0.001 g hassasligindaki SCALTEC SBA 41

markali terazi kullaniimistir.

Orbital Calkalayici

Adsorpsiyon deneyleri, IKA KS 4000i orbital calkalayici kullanilarak gerceklestirilmistir.
Mikro Santrifiij

Spektrofotometrik analizler ©6ncesi Orneklerin hazirlanmasi igin  12x2.2 mL

kapasitesindeki Hettich marka mikro santrifiij cihazi kullanilmistir.
Spektrofotometre

Protein ¢ozeltilerindeki protein konsantrasyonlarini tayin etmek amaciyla Shimadzu-

UV-150-02 cift 1sinh cihazi kullanilmustir.
Mikrodalga Firin

Aktif karbon modifikasyonu igin 530x500x322 mm boyutunda, 30 L firin hacmine sahip,
180-900 W araliginda calisabilen Arcelik firmasina ait MD 594 modelli mikrodalga firin

kullanilmistir.
Etiv

Modifiye edilen aktif karbon érnekleri Memmert UM 400 kullanilarak kurutulmustur.
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pH Metre

pH olclimlerinin geceklestirilmesi amaciyla WTW—pH 340 cihazi kullanilmistir.
FT-IR (Fourier Transform Infra Red) Spektroskopisi

Numunelerin FT-IR analizleri icin Perkin Elmer Pyris1 FT-IR cihazi kullaniimistir.
Yiizey Karakterizasyon Cihazi, BET

Numunelerin ylizey karakterizasyonlari Physisorption ve Chemisorption cihazi ile

gercgeklestrilmistir.

6.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler yiksek saflikta olup Sigma-Aldrich,

Fluka, J.T. Baker ve Fisher firmalarindan temin edilmistir.
Aktif Karbon

Arastirmada, ticari ismi Acticarbone-CPW olan toz aktif karbon kullaniimistir. Kullanilan

ticari toz aktif karbon spesifikasyonlari Ek A’da verilmistir.
Bovine Serum Albiimin

Protein ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen liyofilize

BSA (>%98 agaroz jel elektroforez) kullaniimistir.

6.3 Ticari Aktif Karbonun Modifiye islemi

Bu calismada gerceklestirilen modifikasyon islemi ticari aktif karbonun vyeniden
aktivasyon islemine tabi tutulmasi seklinde algilanmalidir. Buna goére spesifikasyonlari
EK A’da gosterilen ticari toz aktif karbonun yeniden aktivasyonu icin Na,COs ve HCI

kimyasallari ve mikrodalga teknigi kullanilmistir.

Aktif karbon modifikasyonuna iliskin islem basamaklari, Jiang vd. [46] tarafindan

bildirilen misir koganindan aktif karbon Gretimine ait ¢galismadan alinmistir.

ilk asama olarak; %10’luk 100, 150, 200, 250 ve 300 ml’lik Na,CO; cozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan g¢ozeltilerin igerisine 50 g ticari olarak elde edilmis toz aktif

karbon (TAK) ilave edilerek aktivasyon islemine baslanmistir. Bu karisimlar 24 saat oda
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sicakliginda bekletildikten sonra mikrodalga firinda 540 Watt'ta 7 dakikalik 1sil isleme
tabi tutulmustur. Mikrodalga ile muamelede 7 dakikalik siirenin tercih edilmesinin
sebebi, bu slireden sonra karisimlarda meydana gelen kabararak tasma sonucu olusan
madde kaybidir. Mikrodalga isleminden sonra karisim ortam sicakligina gelene kadar
bekletilmis ve daha sonra % 10’luk 250 mL HCI ilave edilerek 30 dakika boyunca
kaynatilmistir. Kaynatma isleminden sonra karisim birka¢ defa distile su ile yikanmis ve

24 saat boyunca 100 °C’deki etlivde kurumaya birakilmistir.

Elde edilen modifiye aktif karbon 6rnekleri (MTAK) Na,COs ile muamele miktarlarina
gore (100, 150, 200, 250 ve 300 mL %10’luk Na,COs) sirasiyla 1’den 5’e kadar
numaralandirilmistir (MTAK 1, MTAK 2, MTAK3, MTAK4 ve MTAK 5).

6.4 Ticari Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Ticari olarak temin edilen aktif karbon, modifikasyon islemlerine tabi tutulduktan sonra
ylzey fiziksel yapisinda ve kimyasal yapisinda meydana gelen muhtemel degisiklikleri
incelemek amaciyla karakterizasyon islemlerine tabi tutulmustur. Modifiye edilen aktif
karbonun ylzey yapisi BET teknigi ile incelenirken, modifiye aktif karbonun ylzey

gruplari FT-IR teknigi ile incelenmistir.
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6.4.1 Aktif Karbon Orneklerinin Yiizey Yapisinin incelenmesi

Aktif karbon oOrneklerinin ylizey analizleri BET (Brunauer-Emmet-Teller) teknigi ile

Physisorption ve Chemisorption cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 6.1).

Sekil 6.1 Physisorption ve Chemisorption Analiz Cihazi [47]

6.4.2 Aktif Karbon Orneklerinin Yiizey Gruplarinin incelenmesi

Yiizey gruplarini incelemek amaciyla Perkin Elmer Pyris1 FT-IR cihazi kullaniimistir (Sekil
6.2). Olciimler icin KBr pelletleri yaklasik %0.5 oraninda aktif karbon icerecek sekilde

hazirlanmistir.
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Sekil 6.2 FT-IR Cihazi [47]

6.5 Lowry Yontemi ile Protein Miktan Tayini

Lowry yontemi 1951'de Lowry vd. [48] tarafindan gelistirilmistir. Protein analizinde
siklikla basvurulan bir yontemdir. Hata payinin disiik olmasi ve basit uygulama
basamaklarina sahip olmasi bu yontemin kullaniimasinin tercih nedenleri arasinda

gosterilebilir. Bu metodu uygularken asagida verilen hususlara dikkat edilmesi gerekir:

e Ornegin protein derisiminin Lowry ydntemine uygun araliklarda olmasi gerekir.
Ornegin 0.1-1 mg protein/mL araliginda daha hassas sonuclar elde edilir [13].
e Lowry yonteminde kullanilan ¢6zeltilerin taze olarak hazirlanmis olmasi gerekir.

e  Ortam sicakligina ve ¢ozeltilerin homojen olarak karismasina dikkat edilmelidir.
Lowry yontemi asagida belirtilen esaslara dayanir:

e Bakir iyonu ile amid bag arasinda olusan kompleks sonucu alkali ortamda
indirgenmis bakir, Cu®, olusur.
e Folin-Ciocalteu maddesi tirozin ve triptofan maddeleri ile indirgenir. Folin-

Ciocalteu maddesi indirgendiginde ¢Ozeltiye mavi renk verir.

Lowry yontemini uygulamak icin 4 farkl ayrac¢ kimyasal kullanihr:

e Aayraci: 20 mg Na,COs, 0.1 N NaoH ¢ozeltisinde ¢ozllerek hazirlanir.
e B ayrac:: 0.125 g CuS04.5H,0, 50 ml’lik % 0.5’lik (w/w) sodyum tartarat

¢Ozeltisinde ¢ozllerek hazirlanir.
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e Cayracl: 50 mL A ¢ozeltisi ile 2 mL B ¢ozeltisi karistirilarak elde edilir.

e Dayraci: Folinin % 200 oraninda distile su ile seyreltiimesiyle elde edilir.

e Fosfat Tamponu: Protein ¢ozeltisini pH 7’de tutmak amaciyla kullanilir. Suda
¢ozlilen Na,HPO,4 ve NaH,PQ,4 ¢ozeltilerinin uygun oranlarda karistiriimasiyla elde
edilir.

Protein tayini icin asagidaki islem basamaklari takip edilmistir:

e Olciilmek istenen 0.5 mL protein ¢ézeltisine 2.5 mL C ayraci eklenir ve 25 °C’de 10
dakika bekletilir.
e 0.25 mL D ayraci eklenerek 25 °C’'de 30 dakika bekletilir.

e 750 nm dalga boyunda UV spektrofotometrede okuma gerceklestirilir.

6.5.1 Hesaplamalar

Farkh konsantrasyonlarda, pH 7’de hazirlanmis BSA c¢ozeltilerinin 750 nm’deki
absorbans degerleri okunmus ve bu degerler kullanilarak kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Lineer regresyon analizi sonucunda protein konsantrasyonunun

hesaplanacagi asagidaki denklem elde edilmistir:
C (g/L) = 0.4491x(Absorbans degeri)
R?=0.9838

Sekil 6.3’'te BSA i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi verilmistir. Deneyler ¢ kez

tekrarlanmis ve elde edilen verilerin ortalamasi alinmistir.
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Sekil 6.3 BSA icin elde edilen kalibrasyon egrisi

6.6 Adsorpsiyon Deneyleri

6.7 Adsorpsiyon Deneyleri igin En Uygun Modifiye Aktif Karbon Segimi

Ticari toz aktif karbonun modifikasyonu ile edilen 5 farkli modifiye aktif karbon
orneginin  BSA adsorpsiyonu davranislarinin  incelenmesi amaciyla deneyler
gerceklestirilmistir (Cizelge 6.1). Bu amagla, pH 7 ve 25 °C’'de fosfat tampon ¢ozeltisi
icerisinde hazirlanmis olan 1 mg/mL konsantrasyonundaki 50 mL’lik BSA ¢ozeltilerinin
her biri, 0.5 g’lik 5 farkh modifiye aktif karbon 6rnegi ile ayri ayri 60 dakika boyunca
adsorbsiyon islemine tabi tutulmustir (¢6zelti hacmi 50 mL). Adsorbsiyon deney siiresi
boyunca her 5 dakikada bir alinan o&rnekler ile adsorpsiyon zaman profilleri

cikarilmistir.

43



Cizelge 6.1 En uygun MTAK segimi igin yapilan deneylere ait kosullar

Parameterler Degerler

pH 7

Sicaklik 25°C

Tampon Cozelti 0.1 M Fosfat Tamponu (Na,HPO4+NaH,PQO,)
BSA Konsantrasyonu 1 mg/mL

Aktif Karbon Miktari 10 mg/mL

Cozelti hacmi 50 mL

BSA'nin aktif karbon ile adsorpsiyon deneyleri,

i) Adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon izotermlerini,

ii) Adsorpsiyon kinetigini

incelemek igin yapilmistir.

6.7.1 Adsorpsiyon Kapasitesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi amaciyla farkli pH ve sicakliklarda, farkli
adsorban (aktif karbon) miktarlari ile deneyler gergeklestirilmistir. Segilen pH degerleri
4,5, 7 ve 8, sicaklik degerleri 25, 30, 35 ve 40 °C ve adsorban konsantrasyonlariise 2, 3,
4, 5, 10 mg/mlL’dir.

6.7.1.1 Materyaller

Adsorban: TAK ve MTAK4 o6rnekleri hassas terazi yardimiyla; 2, 3, 4, 5 ve 10 mg/mL

konsantrasyonlarini verecek sekilde tartilarak hazirlanmistir.

Adsorbat: BSA ¢ozeltisi, 50 mL’lik tampon ¢ozeltileri igerisinde 1 mg/mL olacak sekilde

¢Ozllerek hazirlanmistir.
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Tampon Gozeltiler: Cozeltilerin pH’ini deney boyunca sabit pH degerlerinde tutabilmek
amaciyla BSA c¢ozeltileri tampon c¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmistir. Farkli iki pH
araligini elde etmek igin kullanilan konjuge asit-baz ciftleri asagida belirtilmistir.

Tampon c¢ozeltiler distile su kullanilarak hazirlanmistir.

e pH 4 - 55 araligindaki deneyler icin 0.1 M asetat tamponu (CH3COOH ve
CH3COONa)

e pH 6 -8 araligindaki deneyler icin 0.1 M fosfat tamponu (Na,HPO,4 ve NaH,PQ,)

6.7.1.2 YOntem

e Deney boyunca pH’in sabit kalmasini saglayabilmek igin 0.1 M derisimindeki
tampon c¢ozeltiler kullanilmistir. Ayrica, protein ¢ozeltisinin pH’1I reaksiyon siiresi
boyunca belirli zaman araliklarinda 6l¢iimler alinarak kontrol edilmistir

e Protein ¢Ozeltileri, her deney Oncesi taze olarak, 50 mg toz haldeki BSA’nin,
icerisinde 50 mL tampon c¢ozelti bulunan 250 ml’lik erlene ilave edilmesi ile
hazirlanmistir.

e Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi amaciyla farkli pH ve sicakliklarda, farkh
adsorban (aktif karbon) miktarlari ile deneyler gergeklestirilmistir.

e Secilen pH degerleri 4, 5, 7 ve 8, sicaklik degerleri 25, 30, 35 ve 40 °C ve adsorban

konsantrasyonlariise 2, 3, 4, 5, 10 mg/mL’dir.

icerisinde protein ¢dzeltisi bulunan erlenlerin icerisine adsorbanin (TAK veya MTAK4)
eklenmesiyle 60 dakikalik deney siiresi baslatiimistir. Erlenler, agizlari parafilm ile
kapatilmis olarak orbital ¢alkalayiciya konularak, 100 rpm’lik hizda karistirma islemine
tabi tutulmustur. Deneyin sona ermesi ile denge halindeki ¢ozeltiden alinan 6rnek
12000 rpm’de 4 dakika boyunca santrifiijlenmis olup, sonrasinda siipernatan alinarak
Lowry yontemi ile denge protein derisimleri elde edilmistir. Cizelge 6.2’de adsorpsiyon

kapasitesi ve izoterm deneylerine ait deneysel kosullar verilmistir.
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Cizelge 6.2 Adsorpsiyon Kapasitesi ve izoterm Deneylerinin Kosullar

Parameterler Degerler
pH 4,5,7ve 8
Sicaklik 25,30,35ve 40 °C

Tampon Cozelti tamponu (CH3;COOH ve CH;COONa)

(Na,HPO, ve NaH,PO,)

pH 4 - 5.5 araligindaki deneyler icin 0.1 M

asetat

pH 6 - 8 araligindaki deneyler icin 0.1 M fosfat tamponu

BSA Konsantrasyonu 1 mg/mL
Aktif Karbon Miktari 2,3,4,5ve 10 mg/mL
Cozelti hacmi 50 mL

6.7.1.3 Hesaplamalar

Denge adsorpsiyon degerleri, Denklem (6.1) kullanilarak hesaplanmistir.

_ (CO _Ce) Y
° m

Denklem (6.1)'de;

ge, adsorpsiyon kapasitesini (mg protein/g adsorban)
Co, baslangi¢ protein konsantrasyonunu (mg/L)

C., denge protein konsantrasyonunu (mg/L)

V, ¢ozelti hacmini (L)

m, adsorban miktarini (g)

ifade etmektedir.
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Cizelge 6.3 Hesaplamalarda kullanilan izoterm modelleri

. Hesaplanan
Izoterm Modeli Model Denklem Plot
Parametreler
1 1 N 1 1 1
Langmuir — = T — —vs Q-b
d. Q*b*C, Q 9. C,
1
Freundlich In Q. = In KF +=—1In Ce Ing.vsInC, Ke-n
n
RT RT
Temkin d. =—|nA[ +—|nCe Qe Vs In Ce br- A

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri igin deneysel olarak bulunan g.
degerleri kullanilarak Bélim 2.3’te belirtilen izoterm modellerine ait dogrusal grafikleri
cizilmis ve bunlara ait sabitler elde edilerek izoterm modellerine gére adsorpsiyon
kapasiteleri hesaplanmistir. Ayrica regresyon katsayisi ve standart sapma degerleri

hesaplanarak modellerin adsorpsiyon islemine uygunlugu incelenmistir.

6.7.2 Adsorpsiyon Kinetigi

6.7.2.1 Materyaller

Adsorban: TAK ve MTAK4 ornekleri hassas terazi yardimiyla 0.5 g tartilarak

hazirlanmistir.

Adsorbat: BSA ¢ozeltisi, 50 mL’lik tampon ¢ozeltileri igerisinde 1 mg/mL olacak sekilde

hazirlanmistir.

Tampon Gozeltiler: Cozeltilerin pH’ini deney boyunca sabit pH degerlerinde tutabilmek

amaciyla BSA c¢ozeltileri tampon c¢ozeltiler icerisinde hazirlanmistir. Farkli iki pH
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araligini elde etmek igin kullanilan konjuge asit-baz ciftleri asagida belirtilmistir.

Tampon c¢ozeltiler distile su kullanilarak hazirlanmistir.

e pH 4 - 55 araligindaki deneyler icin 0.1 M asetat tamponu (CH3;COOH ve
CH3COONa)

e pH 6 -8 araligindaki deneyler icin 0.1 M fosfat tamponu (Na,HPO,4 ve NaH,PQ,)

6.7.2.2 YOntem

e Deney boyunca pH’in sabit kalmasini saglayabilmek igin 0.1 M derisimindeki
tampon c¢ozeltiler kullaniimistir. Ayrica, protein ¢ozeltisinin pH’I reaksiyon siiresi
boyunca belirli zaman araliklarinda 6lglimler alinarak kontrol edilmistir.

e Protein ¢Ozeltileri, her deney Oncesi taze olarak, 50 mg toz haldeki BSA’nin,
icerisinde 50 mL tampon c¢ozelti bulunan 250 ml’lik erlene ilave edilmesi ile
hazirlanmistir.

e Secilen pH degerleri 4, 4.5, 5, 5.5, 6, 7 ve 8, sicaklik degerleri 25, 30, 35 ve 40 °C ve

adsorban konsantrasyonu ise 10 mg/mL’dir.

Protein ¢ozeltisi bulunan erlenlerin igerisine TAK ve MTAK4 adsorbaninin eklenmesiyle
deneyler baslatiimistir. 60 dakikalik deney siresi boyunca her 5 dakikada bir 6érnekler
alinmistir. Alinan 6rnekler 12000 rpm’de 4 dakika boyunca santrifijlenmis olup,

sonrasinda sipernatan alinarak Lowry yontemi ile protein derisimleri hesaplanmistir.
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Gizelge 6.4 Adsorpsiyon Kinetigi Deneylerinin Kosullari

Parametreler Degerler
pH 4-45-5-55-6-7-8
Sicaklik 25-30-35-40°C

pH 4 - 5.5 araligindaki deneyler icin 0.1 M asetat tamponu

Tampon Cozelti (CH3COOH ve CH3;COONa)

pH 6 - 8 araligindaki deneyler icin 0.1 M fosfat tamponu
(Na,HPO,4 ve NaH,PO,)

BSA Konsantrasyonu 1 mg/mL
Aktif Karbon Miktari 10 mg/mL
Cozelti hacmi 50 mL

6.7.2.3 Hesaplamalar

Adsorpsiyon degerleri Denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmistir.

(Cy=C)V (6.2
a m

qt
Denklem (6.2)'de;
g:, t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg protein/g aktif karbon)
Co, baslangi¢ protein konsantrasyonunu (mg/mL)
C, t anindaki protein konsantrasyonunu (mg/mL)
V, ¢ozelti hacmini (mL)

m, adsorban miktarini (g)

ifade etmektedir.
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Adsorpsiyon kinetiklerini incelemek amaciyla Yalanci 1. Derece, Yalanci 2. Derece,
Elovich ve Partikiil ici Diflizyon modelleri kullanilmistir. Hesaplamalar Bélim 2.4’te

belirtildigi sekilde gerceklestirilmigtir.

Cizelge 6.5 Hesaplamalarda kullanilan kinetik modeller

Hesaplanan
Kinetik Model Model Denklem Plot
Parametreler
Yalanci 1. Derece 4; = Q. — qee"‘lt givst ki (dak™)
t 1 t
Yalanci 2. Derece - = > +— t/q.vs t k. (g mg"1 dak!)
d.  k,q," Qe
1 1 a (mg g'1 dak)
Elovich Modeli 4, =— In OC,B +—Int gevsint
B(gmg?)
. -1 -2
Partikiil ici ki(mg g~ dak™)
- g, =kit** +C, Gevs 7
Difiizyon C (mggh)
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BOLUM 7

DENEYSEL BULGULARIN iNCELENMESI

7.1 Adsorpsiyon Deneyleri i¢in En Uygun Modifiye Aktif Karbon Segimi

MTAK1, MTAK2, MTAK3, MTAK4 ve MTAK5 (bkz. BoOlim 6.7) ornekleri ile

gerceklestirilen BSA adsorpsiyonu deneylerinin sonuglari Sekil 7.1’de verilmistir.

70 -

60 -

40 -

30 -

20 -

q.(mg/g)

10 -

t (dak)
—©-MTAK1 -B-MTAK2 —A-MTAK3 =%-MTAK4 -©-MTAKS

Sekil 7.1 MTAK1, MTAK2, MTAK3, MTAK4 ve MTAKS o6rnekleri ile gerceklestirilen BSA
adsorpsiyonu deneylerinin zaman profili

51



Sekil 7.1’de goruldigu tzere, 25 °C ve pH 7 kosullarinda geceklestirilen deneylerde
MTAK4 orneginin diger modifiye aktif karbon orneklerine oranla daha yiliksek bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gorilmustir. Bu nedenle TAK o6rnegi ile
karsilastirmak Uzere farkli pH ve sicaklik degerlerinde yapilacak bundan sonraki

adsorpsiyon ¢alismalari igcin MTAK4 6rnegi segilmistir.

7.2 Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyon Sonuglari

7.2.1 Aktif Karbon Orneklerinin Yiizey Analizi Sonuglari

Yizey analizi sonuglari Cizelge 7.1'de verilmistir. Genel olarak iki aktif karbon
orneginde de yiizey alaninin, ylizey yapisindaki cok sayida mikropor nedeniyle yiksek
oldugu gorilmektedir. Cizelge 7.1 incelendiginde, modifikasyon sonucu olusan ¢ok
sayida yeni mikropor aktif karbonun yizey alanini 1572 mz/g'dan 2492 m?/g’a (% 59’luk
bir artis) cikmasina katki saglamistir. Ayrica TAK érneginde mezoporlardan kaynaklanan
yizey alani 1014 m?/g iken, modifikasyon sonucu 1653 (% 63’lik bir artis) m?/g’a
yukselmistir. Bununla beraber modifiye aktif karbonda (MTAK4) mikroporlarin
yogunlugunun artmasi sonucu ortalama gozenek ¢apinda 2.026 nm’den 1.948 nm’ye
olmak Uzere az miktarda dislis gozlemlenmistir. Literatlire gbre por capi 2<r<50 nm
olan porlar mezopor olarak nitelendirilmektedir. Mezopor oraninda yulksek bir artis
meydana gelen MTAK4 o6rneginin ortalama gozenek gapinin temel hal TAK'inki ile
benzer degerde olmasi, MTAK4 6rneginde olusan mezoporlarin ¢aplarinin r>2 nm
olmasina ragmen ortalama gozenek capini artirmayacak oOlclide kiiclik olduklarini
gostermektedir. Bir baska deyisle, olusan mezoporlarin ¢api, mikropor Olglsiine ¢ok
yakindir. Sekil 7.2 ve 7.3’te BJH desorpsiyon yontemi ile elde edilen TAK ve MTAK

orneklerine ait por agikhigi 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 7.1 TAK ve MTAK4 6rneklerinin BET ylizey analizi sonuglari

SBET Smez Vtot \ mic Vv mez Rort
Numune 5 5 3 3 3
(m“/g) (m“/g) (em?/g) (em*/g) (em?/g) (nm)
TAK 1572 1014 1.608 0.256 1551 2.026
MTAK4 2492 1653 2.427 0.402 2296 1.948
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Sekil 7.2 TAK 6rneginin BJH desorpsiyon yontemi ile por acikligi dagiliminin analizi
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Sekil 7.3 MTAK4 6rneginin BJH desorpsiyon yontemi ile por agikligi dagiliminin analizi
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7.2.2 Aktif Karbon Orneklerinin Yiizey Gruplari Analizi Sonuglari

Sekil 7.4 ve 7.5'te TAK ve MTAK4 aktif karbon orneklerine ait FT-IR spektrumlari
verilmistir. Sekillerden de gorildigu gibi iki aktif karbon 6rneginin FT-IR spektrumlari
arasinda o6nemli bir fark bulunmamaktadir. Bunun sebebinin aktif karbon
modifikasyonunda kullanilan Na,COs; ve HCI'nin birbirlerini notrleyici etkisine
baglanabilir. Literatire gére 3400 cm™ dalga boyunda gézlenen pikler -OH gruplarindan
kaynaklanan gerilmelerdir. Sekil 7.4 ve 7.5'teki iki spektrum karsilastirildiginda, MTAK
orneginde —OH gerilme siddetinin modifikasyon sonucu bir miktar dustiaga
gozlemlenmistir. Bu durum modifikasyon sirasindaki Na,COs; muamelesi ile
aciklanabilir. Ayrica, her iki spektrumda 1155 cm dalga boyunda pikler gbzlenmis olup
literatlire gore bu pikler sirasiyla asitler, alkoller, fenoller, eterler ve esterlerde bulunan
-C-O- gruplarindan kaynaklanan gerilmelerine isaret etmektedir. Bundan baska, yine
her iki spektrumda 1565 cm™ dalga boyunda gdzlenmis olan piklerin birden fazla grup
icerdigi ve bu gruplarin literatire gore C=C ve —COOH gruplarina ait oldugu

duslinutlmektedir [49].

7.3 Adsorpsiyon Deneylerinin izoterm Modellerine Uygulanmasi

7.3.1 TAK numunelerine ait adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin incelenmesi

Bu bélimde; TAK numuneleri ile yapilan adsorpsiyon deneylerine ait verilerle izoterm
modellerinden elde edilen veriler karsilastirilmis olup, deneysel verilerin izoterm
modellerine uygunluklari incelenmistir. BSA’nin TAK tarafindan adsorpsiyonu
deneylerinden elde edilen verilere gére Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri, R? katsayilari ve standart sapma ) degerleri acisindan karsilastiriimis olup,
Langmuir modelinin en uygun izoterm modeli oldugu gorilmustir. Bu nedenle,
Langmuir izoterm verileri Sekil 7.6-7.21'de grafiksel olarak sunulmustur. Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermlerinden elde edilen veriler Cizelge 7.2-7.4’de

sunulmustur.
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Cizelge 7.2 incelendiginde Langmuir izoterm modelinin 1’e en yakin regresyon katsayisi
(R?) degerlerine sahip oldugu gérilmektedir. Bunun yani sira Langmuir izoterm
modelinin standart sapma (o) ¢ok kigik olmasi Langmuir izoterm modelinin
adsorpsiyon islemine en uygun model oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, Cizelge
7.2’den goriilecegi lizere en yiksek maksimum protein adsorpsiyonu kapasitesi (Q) pH
5 ve 40 °C sartlarinda 134.77 mg/g olarak bulunmustur. Bununla birlikte pH 4’te
gerceklestirilen deneylerde adsorpsiyon kapasitesinin pH 7 ve pH 8'dekilere kiyasla
daha fazla oldugu gorilmiustir. Bu durum, BSA’nin izoelektrik noktasi olan pH ~4.7’de

en yliksek adsorpsiyon degerini verdigini gostermektedir.

Bundan baska, pH ~7.5'te BSA'nin (-) yukli hale geldigi bilinmektedir (bkz. Bolim
3.2.1). Bu durum, yuzeyi eksi (-) yik bakimindan zengin olan aktif karbon [50] ile
protein arasinda elektrostatik itmeye neden olup adsorpsiyonu sinirlandirmis olabilir.
Cizelge 7.2'den cikarilabilecek bir baska sonug ise sicakhk artisinin adsorpsiyon

kapasitelerinde artisa neden oldugudur.

Cizelge 7.3’te gosterilen verilerden Freundlich izoterm modelinin BSA’nin aktif karbon
tizerine adsorpsiyonunu agiklamakta yetersiz kaldigi anlasiimaktadir. Her ne kadar R®
katsayilari 1’e yakin olsa da adsorpsiyon kapasitesi olarak hesaplanan K¢ degerlerinin
deneysel qge verileri ile uyusmadigi goriilmektedir (bkz EK B). Buna ek olarak, standart
sapma degerlerinin Langmuir izoterm modeline gore daha vyiksek oldugu da

gorilmektedir.

Cizelge 7.4’te adsorpsiyon verilerinin Temkin izoterm modeline uygulanmasiyla elde
edilen sonuclar verilmistir. Cizelge 7.4 incelendiginde R* katsayisinin 1’den uzak oldugu
gorilmektedir. Ayrica standart sapma degerlerinin anormal olglide ylksek oldugu
gorilmektedir. Bu nedenle Temkin izoterm modelinin adsorpsiyon islemine uygun

olmadigl sonucuna varilimistir.
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Cizelge 7.2 TAK ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin
Langmuir izoterm modeline uygulanmasiyla elde edilen degerler

Sicaklik (°C)  pH Q (mg/g) o R’ b (L/mg)
25 4 122.18 0.00116 0.8736 0.00229
25 5 107.57 0.00049 0.9246 0.01202
25 7 81.28 0.00085 0.8514 0.00382
25 8 92.81 0.00118 0.8377 0.00243
30 4 114.58 0.00078 0.9266 0.00253
30 5 122.34 0.00079 0.9019 0.00544
30 7 97.54 0.00079 0.9324 0.00169
30 8 64.90 0.00132 0.7059 0.00319
35 4 124.10 0.00108 0.8999 0.00173
35 5 125.46 0.00048 0.9418 0.02358
35 7 96.46 0.00074 0.9255 0.00257
35 8 115.51 0.00341 0.5578 0.00081
40 4 128.40 0.00116 0.8849 0.00204
40 5 134.77 0.00077 0.8959 0.02703
40 7 98.77 0.00124 0.8344 0.00203
40 8 99.19 0.00099 0.9058 0.00136
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Cizelge 7.3 TAK ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin

Freundlich izoterm modeline uygulanmasiyla elde edilen degerler

Sicaklik (°C) pH Ke (mg*/"LY"g?) o R n
25 4 4.002 0.08327 0.8657 2.2346
25 5 31.542 0.05262 0.8866 5.8754
25 7 9.777 0.05580 0.7985 3.6470
25 8 5.176 0.07321 0.7866 2.7063
30 4 5.496 0.06389 0.8904 2.5342
30 5 16.668 0.08689 0.8299 3.7286
30 7 2.425 0.04315 0.9255 2.1286
30 8 7.274 0.06367 0.6483 3.5999
35 4 2.406 0.07020 0.8991 1.9629
35 5 47.478 0.07133 0.8734 7.1004
35 7 4.461 0.04426 0.9289 2.4938
35 8 1.613 0.15568 0.4534 2.0021
40 4 2.936 0.07945 0.8939 2.0170
40 5 41.990 0.07896 0.9172 5.7060
40 7 4.300 0.07758 0.7789 2.5203
40 8 1.837 0.05229 0.8866 2.0037
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Cizelge 7.4 TAK ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin
Temkin izoterm modeline uygulanmasiyla elde edilen degerler

Sicaklik (°C) pH A; (L/g) br (J/mol) o R?
25 4 0.01629 79.8453 6.1839 0.8502
25 5 0.96395 167.7890 4.8288 0.8755
25 7 0.06637 160.9709 3.3263 0.7809
25 8 0.02448 120.3478 4.2718 0.7726
30 4 0.02278 95.3691 4.8170 0.8726
30 5 0.10539 112.1359 7.7857 0.8118
30 7 0.01235 102.7494 2.4029 0.9164
30 8 0.05746 206.7023 2.9231 0.6312
35 4 0.01148 78.2589 4.9181 0.8832
35 5 5.49509 177.3542 7.8256 0.8587
35 7 0.01862 106.0822 2.9646 0.9141
35 8 0.01455 137.1875 7.0272 0.3881
40 4 0.01260 74.4355 6.1170 0.8773
40 5 1.17369 131.9671 10.8043 0.8842
40 7 0.02069 119.6202 4.4789 0.7628
40 8 0.01079 108.3873 2.6112 0.8793
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7.3.2 MTAK4 numunelerine ait adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin incelenmesi

Bu bolimde; MTAK4 numuneleri ile yapilan adsorpsiyon deneylerine ait verilerle
izoterm modellerinden elde edilen veriler karsilastiriimis olup, deneysel verilerin
izoterm modellerine uygunluklari incelenmistir. BSA'nin  MTAK4 tarafindan
adsorpsiyonu deneylerinden elde edilen verilere gore Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri, R katsayilari ve standart sapa)a dgerleri acgisindan

karsilastirilmis olup, Langmuir izoterm modelinin en uygun izoterm modeli oldugu
gorilmustir. Bu nedenle, Langmuir izoterm verileri Sekil 7.22-7.37’de grafiksel olarak
sunulmustur. Ayrica; Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinden elde edilen

veriler Cizelge 7.5-7.7’de sunulmustur.
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Cizelge 7.5’'te BSA’nin MTAK4 ile adsorpsiyonu islemine ait Langmuir izoterm
modellerinden elde edilen veriler sunulmustur. Cizelge 7.5 incelendiginde protein
adsorpsiyon kapasitesinin en fazla (139.37 mg/g) oldugu sartlar pH 5 ve 40 °C olarak
bulunmustur. TAK 6rnekleri ile gergeklestirilen deneylerde oldugu gibi MTAK4 ile
gerceklestirilen deneylerde de pH 7 ve 8 diger pH’lara kiyasla disiik bir adsorpsiyon

kapasitesi gostermislerdir.

Bununla birlikte pH 5’te gerceklestirilen deneylerde adsorpsiyon kapasitesinin pH 7 ve
pH 8'dekilere kiyasla daha fazla oldugu gorilmustir. Bu durum, BSA'nin izoelektrik
noktasi olan pH ~4.7'de en yiliksek adsorpsiyon degerini verdigini gostermektedir.
Cizelge 7.5'te verilen R® degerlerinin 1’e yakinlig Langmuir izoterm modelinin
adsorpsiyon islemine uygunlugunu gostermektedir. Bu durum ayni modelin standart

sapma degerlerinin ¢ok dislik olmasiyla desteklenmektedir.

Cizelge 7.6’te sunulan verilerden Freundlich izoterm modelinin BSA’nin MTAK4 (izerine
adsorpsiyonunu aciklamakta yetersiz kaldigi anlasiimaktadir. R* katsayilari Langmuir
izoterm modelinden elde edilen degerlerle kiyaslandiginda 1’den daha uzak ve kiglk
oldugu gorilmustliir. Standart sapma degerlerinin de daha vyiksek oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 7.7’de Temkin izoterm modelinden elde edilen veriler sunulmustur. Temkin
izoterm modelinin adsorpsiyon islemine uygunluk bakimindan en kétii model oldugu
gorilmektedir. Bu duruma sebep olarak, R? katsayilarinin 1’e yakin olmamasi ve

standart sapma degerlerinin gok bliylik olmasi gosterilebilir.
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Gizelge 7.5 MTAK4 ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin
Langmuir izoterm modeline uygulanmasiyla elde edilen veriler

Sicaklik (°C) pH Q (mg/g) o R’ b (L/mg)
25 4 122.95 0.00054 0.9701 0.00195
25 5 123.68 0.00079 0.9053 0.00575
25 7 106.93 0.00127 0.8401 0.00232
25 8 90.14 0.00108 0.8803 0.00229
30 4 127.40 0.00106 0.8912 0.00242
30 5 122.18 0.00053 0.9454 0.00229
30 7 77.22 0.00055 0.9188 0.00598
30 8 68.66 0.00075 0.8573 0.00398
35 4 134.84 0.00116 0.9028 0.00113
35 5 129.73 0.00022 0.9870 0.03242
35 7 103.15 0.00118 0.8529 0.00202
35 8 593.82 0.00175 0.7562 0.00011
40 4 139.37 0.00072 0.9522 0.00190
40 5 136.00 0.00057 0.9433 0.01884
40 7 110.35 0.00099 0.8898 0.00227
40 8 59.93 0.00221 0.4441 0.00409
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Gizelge 7.6 MTAK4 ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin
Freundlich izoterm modeline uygulanmasiyla elde edilen veriler.

Sicaklik (°C) pH Ke (mg*/"LY"g?) o R n
25 4 3.043 0.03250 0.9756 2.0823
25 5 15.944 0.08202 0.8644 3.5829
25 7 3.768 0.08227 0.8385 2.2876
25 8 2.209 0.05429 0.8529 2.1590
30 4 4.315 0.08787 0.8890 2.2425
30 5 26.176 0.07072 0.8792 4.6526
30 7 15.773 0.03347 0.8864 4.7816
30 8 9.256 0.04098 0.8239 3.8658
35 4 1.280 0.07288 0.8864 1.7074
35 5 52.664 0.04678 0.9493 7.5002
35 7 3.947 0.07775 0.8071 2.4034
35 8 2.066 0.08500 0.7013 2.1380
40 4 3.260 0.05927 0.9374 2.0529
40 5 36.500 0.06207 0.9437 5.1647
40 7 4.648 0.07262 0.8520 2.4494
40 8 9.855 0.10295 0.3966 4.3430
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Gizelge 7.7 MTAK4 ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin

Freundlich izoterm modeline uygulanmasiyla elde edilen veriler

Sicaklik (°C) pH Ar (L/g) br (J/mol) o R?
25 4 0.01332 77.8051 2.5472 0.9663
25 5 0.08640 102.3446 7.6627 0.8474
25 7 0.01554 88.939 5.6343 0.8199
25 8 0.01281 117.7836 2.5591 0.8440
30 4 0.01634 76.11181 7.5574 0.8346
30 5 0.33449 128.7691 6.6995 0.8712
30 7 0.20975 202.1814 2.0552 0.8805
30 8 0.07517 197.6848 2.0944 0.8139
35 4 0.00845 76.08477 4.6549 0.8648
35 5 9.65020 179.6551 5.1992 0.9455
35 7 0.01831 107.792 4.8405 0.7818
35 8 0.01264 125.3591 3.9045 0.6831
40 4 0.01385 74.19134 4.8386 0.9216
40 5 0.65615 123.2266 8.1491 0.9213
40 7 0.02022 101.7874 4.9720 0.8300
40 8 0.10459 249.8916 4.6925 0.3940

80



7.3.3 TAK ve MTAK4 numuneleri ile elde edilen sonuglarin karsilastiriimasi

Adsorpsiyon izoterm verileri R? ve standart sapma verileri acisindan incelendiginde BSA
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu gorilmektedir. Bu durum

adsorpsiyon isleminin tek tabaka halinde meydana geldigine isaret etmektedir [8].

TAK ve MTAK4 numunelerinin her sicaklikta pH 4 ve 5’de en yliksek yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi verdikleri gorilmustir. Sekil 7.38-41 incelendiginde, MTAK4 ile elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin TAK orneklerine gére bir miktar daha
fazla oldugu saptanmistir. Modifikasyon sonucu elde edilen MTAK4 6rneklerinin
adsorpsiyon kapasitesinin ¢cok daha fazla olmamasina sebep olarak BSA’nin molekiil

boyutunun mikroporlara giremeyecek kadar bilyulk (4-14 nm) olmasi gosterilebilir [7].

Bolim 7.1.1'de aktarildigi Uzere, MTAK4 ylizeyinde olusan mezoporlarin ¢aplarinin
mikropor seviyesine ¢ok yakin olduklarindan, MTAK4’Gn adsorpsiyon kapasitesini
artirmaya yetmemislerdir. Bu durum, literatiirde BSA'nin degisik por acikhigl olan
malzemelere adsorpsiyonunda siklikla gorilmektedir [37] [40]. Ayrica modifikasyon
islemi sirasinda aktif karbon ylizeyinde kalan ve giderilemeyen mineral kalintilar
MTAK4’Gn hidrofilikligini artirip adsorpsiyon kapasitesinin dramatik bir sekilde

artmasini 6nlemis olabilir [29].
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Sekil 7.38 Farkh pH’larda 25 °C’de TAK ve MTAK4 numunelerinin Langmuir izoterm
modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi
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Sekil 7.39 Farkh pH’larda 30 °C’de TAK ve MTAK4 numunelerinin Langmuir izoterm
modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtiriimasi
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Sekil 3.40 Farkh pH’larda 35 °C’de TAK ve MTAK4 numunelerinin Langmuir izoterm
modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi
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Sekil 3.41 Farkh pH’larda 40 °C’de TAK ve MTAK4 numunelerinin Langmuir izoterm
modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtiriimasi
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FT-IR analizi ile yuzey gruplari bakimindan benzer 6zelliklere sahip oldugu goérilen TAK
ve MTAK4 orneklerinin adsorpsiyon davranislarinin ¢ozelti pH’ina gore benzer
degisiklikler géstermesine neden olmustur. iki aktif karbon 6rneginde de BSA’nin
ylksliz oldugu pH ~4.7 civarinda vyiksek adsorpsiyon degerlerine ulasiimistir.
izoelektrik noktasinin stiinde (pH 7-8) diisiik adsorpsiyon kapasitelerine ulasilmasinin
nedeninin, izoelektrik noktanin Ustiinde eksi (-) ylUkli olan BSA ve eksi (-) yuk
bakimindan zengin olan aktif karbon yizeyi ile arasinda meydana gelen elektrostatik
itmeye baglanabilir. Bu durum literatlirdeki benzer 6rneklerle de desteklenmektedir

[32].

Hem TAK hem MTAK4 ornekleri ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemelerinde
adsorpsiyon kapasitelerinin genel olarak sicaklik artisiyla arttigi gortlmustir. En yiksek
adsorpsiyon kapasitesi TAK 6rnegi icin pH 5 ve 40 °C'de 134.77 mg/g, MTAK4 6rnegi
icin pH 4 ve 40 °C’'de 139.37 mg/g olarak bulunmustur.

7.3.4 Kinetik Calismalarin Sonuglarinin Degerlendirilmesi

TAK ve MTAK4 ile gercgeklestirilen kinetik calismalardan elde edilen verilerin
modelleme asamasi icin Yalanci 1. Derece, Yalanci 2. Derece, Elovich ve Parcacik igi
Difizyon kinetik modelleri kullanilmistir. Elde edilen veriler, grafik ve cizelgeler
yardimiyla sunulmustur. Sekil 7.42-45’te adsorpsiyon islemini en uygun sekilde
modelleyen Yalanci 2. Derece kinetik modeli ile elde edilen grafikler gosterilmistir.

Diger modellere iliskin veriler ise Cizelge 7.8-7.11'de sirasi ile verilmistir.
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Sekil 7.42 TAK ornekleriyle pH 5 ve farkli sicakliklarda gergeklestirilen BSA adsorpsiyonu
deneylerinin Yalanci ikinci Derece kinetik modellemesi
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Sekil 7.43 MTAK4 6rnekleriyle pH 5 ve farkh sicakliklarda gerceklestirilen BSA
adsorpsiyonu deneylerinin Yalanci ikinci Derece kinetik modellemesi
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Cizelge 7.8 ve 7.9’da TAK ve MTAK4 oOrnekleri ile yapilan pH 5 ve farkl sicakliklardaki
deneylerin kinetik model verileri incelendiginde, R? katsayininin 1’e en yakin oldugu

modelin Yalanci 2. Derece modeli oldugu saptanmistir.

Bununla birlikte model verileri standart sapma degerleri bakimindan incelendiginde
Yalanci 2. Derece modelinin en disik standart sapma degerine sahip oldugu
gorilmustir. Yalanci 1. Derece modeli yiksek R? degeri vermesine ragmen standart
sapma degerleri Yalanci 2. Derece modelindeki kadar diisiik olmadigi icin uygun model

olmadigi sonucuna ulasiimistir.

Ayrica Elovich ve Partikiil ici Difiizyon modelleri, regresyon katsayisi bakimindan 1’den
oldukga uzak oldugu ve standart sapma degerleri 10 civarinda oldugundan uygun

model olmadiklari sonucuna ulasimistir.

Cizelge 7.10 ve 7.11’de TAK ve MTAK4 Ornekleri ile yapilan 40 °C ve farkh pH’lardaki
deneylerin de ayni sekilde Yalanci 2. derece modeline uydugu saptanmistir. Diger
modellerin R® katsayilari ve standart sapma modelleri bakimindan incelendiginde

uygun olmadiklari géralmustdar.
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Cizelge 7.8 TAK 6rnekleriyle pH 5 ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen BSA adsorpsiyonu deneylerinin kinetik model parametreleri

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece Elovich Partikdil i¢i Difiizyon
T ks , k2 , o B , ¥ G 2
co | ey K0 | gmgaay K O | (mgglaa) gmgh) K 0 | TEE (mgg) KO
25 0.1780 0.9662 5.9986| 0.007049 0.9937 0.0287| 9.4005E+14 0.5085 0.9280 8.6661 | 83831 25.0144 (0.8432 12.3238
30 0.1663 09716 5.0766| 0.003824 0.9927 0.0318| 7.4448E+14 0.5549 0.9215 8.3377 | 81057 20.5265 0.8887 9.8437
35 0.2641 0.9856 4.1337 0.005098 0.9978 0.0150| 1.2861E+15 (0.4612 0.9749 5.4351 | 8.7651 30.4490 0.8450 13.0579
40 0.2233 0.9837 4.5692| 0.003794 0.9976 0.0148| 1.1466E+15 0.4490 0.9621 6.9312 | 9.4272 28.8283 (.8732 12.3885

Cizelge 7.9 MTAK4 drnekleriyle pH 5 ve farkh sicakliklarda gergeklestirilen BSA adsorpsiyonu deneylerinin kinetik model parametreleri

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece Elovich Partikiil ici Diflizyon
T kq R? o k> 2 0 a B R? - (mki = G 5
(C) | (1/dak) (g mgdak™) (mgg'dak) (gme”) docy  (megh)  F o
25 0.2358 0.9757 4.5804 | 0.005054 0.9975 0.0186| 9.7317E+14  0.5452 0.9638 5.5739| 7.7089 24.0726 0.8685 10.3576
30 0.1874 0.9739 4.9770| 0.004218 0.9941 0.0278| 8.5977E+14  0.5341 09373 7.6453| 8.1707 22.7917 0.8769 10.5424
35 0.2009 0.9797 5.0747 0.003943 0.9974 0.0157 1.0697E+15 0.4548 0.9542 7.5709| 9.4514 27.6067 0.8794 12.0425

40

0.2322 0.9810 5.0075 0.003743  0.9980 0.0135 1.188E+15 0.4490 0.9653 6.7349| 9.5775 29.5406 0.8737 12.5541




t/q,

t (dak)
O pH4 ) pH45 X pH5 ¢ pH55 O pH6 + pH7 pH 8
= Model Model Mode] =—Model Model Model Model

Sekil 7.44 TAK ornekleriyle 40 °C’de ve farkli pH’larda gergeklestirilen BSA adsorpsiyonu
deneylerine ait verilerin Yalanci ikinci Derece kinetik modellemesi

2,5 -

1,5 -

t/q,

0 10 20 30 40 50 60
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O pH4 O pH45 X pH5 ¢ pH55 O pH6 + pH7 pH 8

Model Model Model Model Model Model Model

Sekil 7.45 MTAK4 6rnekleriyle 40 °C’de ve farkl pH’larda gergeklestirilen BSA
adsorpsiyonu deneylerine ait verilerin Yalanci ikinci Derece kinetik modellemesi
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Cizelge 7.10 TAK 6érnekleriyle 40 ve farkli pH'larda gergeklestirilen BSA adsorpsiyonu deneylerinin kinetik model parametreleri

Yalanci 1. Derece Yalana 2. Derece Elovich Partikiil i¢i Diflizyon

kq 2 k2 2 o B 2 . -1 G
P k) T | gmeda F O f(meglaak) gme) ¢ O |(TRE L (mggy RO
4 0.1183 0.9522 5.5917 0.00413 0.9787 0.0684 | 4.3E+14  0.7003 0.8556 9.4456 | 6.9797 13.0134 0.8976 8.0669
4.5 0.1875 0.9716 5.3086 0.00401 0.9944 0.0261 | 8.82E+14 0.5197 09414 7.5706 | 8.4328 23.2429 0.8845 10.4724
5 0.2233  0.9837 4.5692 0.00379 0.9976 0.0148 | 1.15E+15 0.4490 0.9621 6.9312 | 9.4272 28.8283 0.8732 12.3885
5.5 0.2823 0.9527 ©6.8984 0.00443 0.9810 0.0488 | 1.16E+15 0.5099 09487 7.1749 | 8.0062 27.1544 0.8303 12.6508
6 0.1447 0.9740 4.2680 0.00487 0.9948 0.0309| 6.15E+14 0.6352 09171 7.5148 | 7.1777 17.3614 0.8964 8.3524
7 0.1538 0.9378 4.8705 0.01739 0.9671 0.1236| 4.43E+14 0.9142 0.8562 7.2486 | 4.8070 13.0101 0.8067 8.2916
8 0.1766  0.9357 3.9330 0.00548 0.9829 0.0929 | 3.74E+14 1.0855 0.9071 4.6951 | 4.2349 10.0204 0.8939 4.9982




06

Cizelge 7.11 MTAK4 ornekleriyle 40 ve farkh pH'larda gerceklestirilen BSA adsorpsiyonu deneylerinin kinetik model parametreleri

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece Elovich Partikiil ici Diflizyon
pH ki R o 2 2 G : P R’ o (mkv A M R?
(dak) (g/me.dak) (mgg'dak) (gme’) dih  (meg?) °

4 0.2765 0.9861 2.7174 0.01243 0.9973 0.02540| 9.53E+14  0.6859 0.9767 3.5281 | 5.6615 21.7833 0.8132 9.5382
45| 0.3171 09867 3.6804 0.01076 0.9992 0.00950 | 1.42E+15 0.4913 0.9840 4.0434 | 7.7403 31.3738 0.8023 13.5555
5 0.2322 09810 5.0075 0.00374 0.9980 0.01350 | 1.19E+15 0.4408 0.9653 6.7349 | 9.5775 29.5406 0.8737 12.5541
55 0.2021 (0.9650 6.1423 0.00484 0.9941 0.02580| 1.01E+15 0.4865 0.9428 7.9798 | 8.8038 25.9937 0.8657 11.9833
6 0.0970 0.9401 7.2573 0.00226 0.9824 0.05050| 4.62E+14  0.6049 0.8524 11.1356] 8.4124 13.2766 0.9299 7.8332
7 0.1338 0.8638 8.6977 0.00268 0.9409 0.12970| 3.57E+14 0.8199 0.7757 10.8938]| 6.0377 10.7000 0.8233 9.7983
8 0.1714 0.9410 3.0856 0.01335 0.9836 0.11900| 3.41E+14 1.3268 0.9073 3.8342 | 3.2977 9.1181 0.8512 4.7872




BOLUM 8

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, ticari toz aktif karbon (TAK) ile bu ticari karbonun kimyasal ve isisal

islemlere tabi tutulmasiyla elde edilen modifiye aktif karbonun (MTAK4) bovine serum

albliminin (BSA) adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon karakteristikleri incelenmistir.

TAK’1n modifikasyon isleminden elde edilen sonuglar:

1.

TAK numunesi, 6nce Na,COs ile kimyasal muamele ve daha sonra mikrodalga
teknigi ile 1sil isleme tabi tutulma ve takiben HCI ile kimyasal muamele sonucu
modifiye islemine tabi tutulmustur. BET ylzey alani 1572 mz/g olan TAK modifiye
edildikten sonra yizey alani 2492 m?%/g’a (MTAK4 igin) yikseltilerek %59’luk bir
artig saglanmistir.

Ozellikle mezoporlardan kaynaklanan yizey alani ise 1014 m?/g iken, modifikasyon

sonucu 1653 m?/g’a cikarilarak %63’liik bir artis elde edilmistir.

Adsorpsiyon izotermlerini elde etmek amaciyla pH 4, 5, 7 ve 8’de ve 25, 30, 35 ve 40

°C’de gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar:

1.

TAK ve MTAK4 ile gergeklestirilen deneylerde adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik
ylkseldikge arttig1 gozlemlenmistir.

pH 7 ve pH 8'de gergeklestirilen deneylerde adsorpsiyon kapasitesinin dislik
seviyelerde oldugu bulunmustur.

TAK ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler Langmuir
izoterm modeline uygunluk gostermis ve sonuc olarak BSA'nin izoelektrik noktasi
olan pH 4.7’ye yakin olan kosullarda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulasiimistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise pH 5 ve 40 °C'de 134.77 mg/g olarak

bulunmustur.
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4. MTAK4 ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler ise
TAK’da oldugu gibi Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermistir. Maksimum

adsorpsiyon kapasitesi pH 4 ve 40 °C’de 139.37 mg/g olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla pH 4, 4.5, 5, 5.5, 6, 7 ve 8’de ve 25, 30,

35 ve 40 °C’de gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar:

1. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla Yalanci 1. Derece, Yalanci 2. Derece,
Elovich ve Partikiil ici Difiizyon kinetik modelleri incelenmistir. Zamana karsilik elde
edilen verilere uygunluk incelendiginde, Yalanci 2. Derece modelinin en yliksek
regresyon katsayisi ve en diisiik standart sapma verileri ile en uygun model oldugu

tespit edilmistir.
Oneriler:
BSA’nin aktif karbon (izerine adsorpsiyonuna yonelik olarak yapilacak ¢alismalarda;

e BSA ¢ozeltisine eklenebilecek farkli iyonlarla, BSA’'nin adsorpsiyon kapasitesinin

nasil degistigi gozlemlenebilir.

e  Farkli aktivasyon teknikleri kullanilarak 6zel ylizey gruplarina sahip aktif karbonlar

Uretilerek BSA’nin secici olarak yilizeye adsorbe edilmesi saglanabilir.

e  Aktivasyon islemi ile BSA’nin gecmesine izin verecek mezoporlarin yogun oldugu
ylksek ylzey alanina sahip aktif karbon Uretilerek, BSA'nin adsorpsiyon kapasitesi

artirilmaya calisilabilir.

e  BSA’nin beraber bulunma ihtimali olan proteinlerle yarismali olarak adsorpsiyonu

saglayabilecek aktif karbon/modifiye aktif karbon tretimi incelenebilir.
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EK-A

TiCARI AKTiF KARBONUN SPESiFiIKASYONLARI

Cizelge EK-A.1’de deneylerde kullanilan ticari aktif karbonun spesifikasyonlarini

belirten dokiiman sunulmustur.
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Gizelge EK-A.1 Ticari aktif karbonun spesifikasyonlari

ACTIC/(RBONE

> NATURE OF PRODUCT

Data sheet

ACTICARBONE CPW

Powder Form.

Produced from marine pine wood by chemical activation with phosphoric acid. Superior level of purity. High decolourization
power.

This product is very suitable for the treatment of beverages. It complies with monograph' specifications of the International
Oenological Codex (new oenological carbon monograph 7/2007) and is categorized as a decolourizer.

> APPLICATIONS

Decolourization and purification of agro-food products especially Alcoholic and non-alcoholic beverages: wine, beer, fruit
juices, ...

> SPECIFICATIONS
Method Control Value Unit
019060 MOISTURE CONTENT AS PACKED <=12|%
019061 TOTAL ASHES <=4 %
019160 CECA MOLASSE NUMBER >= 350
019271 PH VALUE AS PACKED 3-7
019281 WINE DECOLORIZATION POWER >=85
019290 GREATER THAN 40 MICRONS 0-35%

> TYPICAL CHARACTERISTICS (1)

Method Control Value Unit
019021 APPARENT DENSITY 0.28  g/lcm3
019120 CEFIC METHYLENE BLUE NUMBER 18 ml/100mg
019130 CECA IODINE NUMBER 135] cg/g
019250 PERMEABILITY 60 mDa
019296 D50 - LASER GRANULOMETRY 26 um
019297 D10 - LASER GRANULOMETRY 6 pm

PACKAGING

PALLET 39 BAGS OF 17.5 KG
BIG BAG OF 500 KG

Activated carbon can be stored more than 2 yearsin its original packing away from wet conditions and from volatile substances

Other packagings are available on demand.
A sample of each |ot is kept for 12 months starting from the date of production.

[(1) The given values are indicative REVISION September 2008 issue 3

89 Boulevard National - 92257 La Garenne-Colombes Cedex - France Page 1/3

CE C F:‘ www.cecachemicals.com
LR K A ou
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EK-B

BSA ADSORPSIYONLARINA AiT iZOTERM VERILERI

Cizelge EK-B.1 ve EK-B.2’de TAK ve MTAK4 o6rnekleriyle gerceklestirilen adsorpsiyon
deneylerine ait veriler sunulmustur.
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Cizelge EK-B.1 TAK drnekleri ile gerceklestirilen deneylerin verileri

001

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F_reundlic.h _Temkin.
Kosullar, BSA Kutlesi Miktar (mge/g) (mg/ernL) Izotermi Izotermi Izotermi
(mg} (g) de(mg/g) Q. (mg/g} . (mg/g)
7.95 0.10 79.50 841.00 80.36 81.50 81.22
12.50 0.15 8333 750.00 77.16 77.43 77.66
pH4-25 Lo 15.69 0.20 78.45 686.22 74.60 74.41 74.91
16.50 0.25 66.00 670.00 73.91 73.62 74.16
29.67 0.50 59.34 406.63 58.85 58.88 58.67
9.98 0.10 99.81 800.37 97.44 98.41 79.68
13.90 0.15 92.67 722.00 96.45 96.70 76.48
pH 5-25°C 18.40 0.20 92.00 632.00 95.06 94.53 7235
24.50 0.25 96.00 510.00 92.48 91.14 65.70
38.89 0.50 77.78 222.19 78.27 79.12 39.91
6.00 0.10 60.00 880.00 62.63 62.74 82.62
9.00 0.15 60.00 8§20.00 61.60 61.53 80.43
pH 7-25°C 12.90 0.20 64.50 742.00 60.07 59.87 77.33
15.05 0.25 60.20 699.00 59.12 58.90 75.48

25.90 0.50 51.80 482.00 52.66 53.19 63.94




TOT

Cizelge EK-B.1 Devam

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F_reundlic.h _Temkin.
Kosullar, BSA Kutlesi Miktar (mge/g) (mg/ernL) Izotermi Izotermi Izotermi
(mg} (g) de(mg/g) Q. (mg/g} . (mg/g)
6.35 0.10 63.50 873.00 63.04 63.18 82.38
8.50 0.15 56.67 830.00 62.01 62.01 80.81
pH 8- 25 Lo 12.80 0.20 64.00 744.00 59.72 59.55 77.41
15.17 0.25 60.68 696.60 58.31 58.12 75.37
24.96 0.50 49.93 500.72 50.90 51.45 65.13
7.30 0.10 73.00 854.00 78.30 78.82 81.69
12.15 0.15 81.00 757.00 #5.:25 75.16 77.95
pH 4-30°C 14.90 0.20 74.50 702.00 7328 72.95 75.61
17.64 0.25 70.55 647.24 71.11 70.65 73.09
29.17 0.50 58.34 416.64 58.77 59.38 59.42
9.00 0.10 90.00 820.00 99.94 100.81 80.43
15.40 0.15 102.67 692.00 96.66 96.32 75.17
pHS5-30 oc 19.45 0.20 97.25 611.00 94.05 93.16 71.30
23.50 0.25 94.00 530.00 90.84 89.67 66.89
36.17 0.50 72.33 276.70 73.51 75.32 46.72




[40]"

Cizelge EK-B.1 Devam

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F!'eundlic.h _Temkin.
Kosullan BSA Kutlesi Miktar (mge/g) (mg/ernL) Izotermi Izotermi Izotermi
(mg) (g) 9. (mg/g)  q. (mg/g} . (mg/g)
6.03 0.10 60.35 879.31 58.31 58.59 82.60
8.45 0.15 56.33 831.00 56.98 57.06 80.85
pH7-30 °c 10.55 0.20 52.75 789.00 55.74 55.69 79.24
13.90 0.25 55.60 722.00 53.61 53.41 76.48
23.17 0.50 46.34 536.63 46.39 46.46 67.28
4.50 0.10 45.00 910.00 48.29 48.28 83.66
7.30 0.15 48.67 854.00 47.49 47.43 81.69
pH 8 -30 Lo 9.45 0.20 47.25 811.00 46.83 46.76 80.09
12.30 0.25 49.20 754.00 45.86 45.82 77.83
20.60 0.50 41.20 588.00 42.36 42.76 70.11
7.45 0.10 74.50 851.00 73.85 74.82 81.58
11.50 0.15 76.67 770.00 70.84 71.10 78.48
pH 4-35°C 13.85 0.20 69.25 723.00 68.91 68.86 76.53
15.34 0.25 61.37 693.15 67.62 67.39 75.22
27.50 0.50 55.00 450.00 54.27 54.08 61.81




Cizelge EK-B.1 Devam

€01

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F!'eundlic.h _Temkin.
Kosullan BSA Kiitlesi Miktan (mge/g) (mg/ernL) lzotermi Izotermi Izotermi
(mg) (g) de (mg/g) . (mg/g} 9. (mg/g}

11.00 0.10 110.00 780.00 118.99 121.28 78.88

18.35 0.15 122.33 633.00 117.59 117.77 72.40

pH5-35°C 24.00 0.20 120.00 520.00 116.00 114.55 66.30

28.90 0.25 115.60 422.00 114.01 111.23 59.82

44.67 0.50 89.34 106.58 89.75 91.64 17.12

7.00 0.10 70.00 860.00 66.42 67.03 81.91

9.87 0.15 65.77 802.70 64.98 65.20 79.77

pH7-35°C 12.00 0.20 60.00 760.00 63.81 63.79 78.07

15.32 0.25 61.27 693.67 61.81 61.49 75.24

26.60 0.50 53.19 468.08 52.68 52.52 63.04

4,50 0.10 45.00 910.00 48.94 48.50 83.66

7.00 0.15 46.67 860.00 47.36 47.15 81.91

pH8-35°C 9.25 0.20 46.25 815.00 45.86 45.90 80.24

13.50 0.25 54.00 730.00 42.85 43.44 76.82

17.75 0.50 35.50 645.00 39.57 40.84 72.98
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Cizelge EK-B.1 Devam

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F!'eundlic.h _Temkin.
Kosullan BSA Kiitlesi Miktan (mge/g) (mg/ernL) lzotermi Izotermi Izotermi
(mg) (g) de (mg/g) . (mg/g} 9. (mg/g}

8.50 0.10 85.00 830.00 80.74 82.21 80.81

12.50 0.15 83.33 750.00 77.67 78.18 77.66

pH4-40°C 14.95 0.20 74.75 701.00 75.58 75.61 75.57

16.50 0.25 66.00 670.00 74.17 73.93 74.16

29.67 0.50 59.34 406.63 58.23 57.72 58.67

14.58 0.10 145.84 708.32 128.08 132.64 75.89

19.67 0.15 131.16 606.53 127.02 129.08 71.07

pH 5-40°C 23.40 0.20 117.00 532.00 126.00 126.15 67.01

28.65 0.25 114.60 427.00 124.02 121.38 60.18

46.08 0.50 92.17 78.34 91.54 90.17 7.57

5.75 0.10 57.50 885.00 63.48 63.50 82.80

9.65 0.15 64.33 807.00 61.36 61.22 79.94

pH7-40°C 12.50 0.20 62.50 750.00 59.65 59.46 77.66

15.05 0.25 60.20 699.00 57.97 57.82 75.48

24.50 0.50 49.00 510.00 50.27 51.03 65.70




Cizelge EK-B.1 Devam

SOT

Adsorplanan Adsorban Langmuir Freundlich Temkin
Deney ot . C : . ; . ; .
Kosullan BSA Kiitlesi Miktan Qe e lzotermi Izotermi lzotermi
(mg) (g) (mg/g) (mg/mL) de(mg/g)  a. (mg/g) . (mg/g)
5.55 0.10 55.50 889.00 54.33 54.43 82.94
7.45 0.15 49.67 851.00 53.25 53.26 81.58
0
pH&-40°C 10.50 0.20 52.50 790.00 51.41 51.32 79.28
13.00 0.25 52.00 740.00 49.79 49.67 77.25
21.43 0.50 42.87 571.33 43.41 43.65 69.22




Cizelge EK-B.2 MTAK4 &rnekleri ile gergeklestirilen deneylerin verileri

90T

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F_reundlic.h _Temkin.
Kosullar, BSA Kutlesi Miktar (mge/g) (mg/ernL) Izotermi Izotermi Izotermi
(mg} (g) de(mg/g) Q. (mg/g} . (mg/g)
7.90 0.10 79.00 842.00 76.45 77:29 76.98
11.15 0.15 74.33 777.00 74.10 74.37 74.42
pH4-25 Lo 14.45 0.20 72.25 711.00 71.47 71.26 71.59
16.50 0.25 66.00 670.00 69.68 69.26 69.70
28.41 0.50 56.82 431.78 56.24 56.08 55.71
10.55 0.10 105.50 789.00 101.35 102.61 74.91
13.50 0.15 90.00 730.00 99.89 100.41 72.43
pH 5-25°C 20.50 0.20 102.50 590.00 95.53 94.61 65.65
23.50 0.25 94.00 530.00 93.13 91.82 62.24
36.90 0.50 73.80 261.99 74.35 75.43 39.80
7.65 0.10 76.48 847.04 7091 71.79 77.17
10.00 0.15 66.67 800.00 69.53 70.02 75.35
pH 7-25°C 14.25 0.20 71.25 715.00 66.76 66.67 71.77
15.00 0.25 60.00 700.00 66.23 66.05 71.10

27.60 0.50 55.20 448.04 54.55 54.35 56.89




LOT

Cizelge EK-B.2 Devam

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F!'eundlic.h _Temkin.
Kosullan BSA Kutlesi Miktar (mge/g) (mg/ernL) Izotermi Izotermi Izotermi
(mg} (g) 9. (mg/g)  q. (mg/g} . (mg/g)
5.05 0.10 50.50 899.00 51.55 51.57 79.06
7.55 0.15 50.33 849.00 50.28 50.22 77.24
pH 8- 25 °c 9.50 0.20 47.50 810.00 49.23 49.14 75.74
12.80 0.25 51.20 744.00 47.33 47.24 73.04
20.60 0.50 41.20 588.00 42.03 42.36 65.54
9.50 0.10 95.00 810.00 84.35 85.49 75.74
11.50 0.15 76.67 770.00 82.90 83.59 74.13
pH 4 -30 Lo 15.10 0.20 75.50 698.00 80.01 80.01 71.01
19.50 0.25 78.00 610.00 75.94 75.34 66.71
30.79 0.50 61.57 384.29 61.38 61.31 52.00
10.50 0.10 105.00 790.00 108.78 109.82 74.95
15.50 0.15 103.33 690.00 106.82 106.67 70.64
pH5-30°C 20.95 0.20 104.75 581.00 104.03 102.80 65.16
27.00 0.25 108.00 460.00 99.70 97.77 57.73
39.57 0.50 79.14 208.62 80.35 82.49 32.55
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Cizelge EK-B.2 Devam

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F!'eundlic.h _Temkin.
Kosullan BSA Kutlesi Miktar (mge/g) (mg/ernL) Izotermi Izotermi Izotermi
(mg) (g) 9. (mg/g)  q. (mg/g} . (mg/g)
6.28 0.10 62.78 874.43 64.83 65.03 78.18
9.80 0.15 65.33 804.00 63.93 63.90 75.51
pH7-30 °c 12.48 0.20 62.40 750.42 63.16 62.98 73.31
16.00 0.25 64.00 680.00 61.99 61.70 70.17
27.82 0.50 55.63 443.66 56.09 56.43 56.58
5.25 0.10 52.50 895.00 53.62 53.70 78.92
8.00 0.15 53.33 840.00 52.86 52.83 76.90
pH 8 -30 Lo 10.15 0.20 50.75 797.00 52.21 52.12 75.23
13.50 0.25 54.00 730.00 51.09 50.95 72.43
23.11 0.50 46.22 537.83 46.81 47.08 62.71
6.50 0.10 65.00 8§70.00 66.84 67.42 78.02
10.50 0.15 70.00 790.00 63.60 63.72 74.95
pH 4-35°C 12.50 0.20 62.50 750.00 61.85 61.81 73.29
14.00 0.25 56.00 720.00 60.49 60.35 71.99
24.70 0.50 49.40 506.00 49.05 49.09 60.76




Cizelge EK-B.2 Devam
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Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F!'eundlic.h _Temkin.
Kosullan BSA Kiitlesi Miktan (mge/g) (mg/ernL) lzotermi Izotermi Izotermi
(mg) (g) de (mg/g) . (mg/g} 9. (mg/g}

12.00 0.10 120.00 760.00 124.67 127.53 73.72

19.00 0.15 126.67 620.00 123.58 124.12 67.23

pH5-35°C 24.50 0.20 122.50 510.00 12233 120.93 61.01

30.50 0.25 122.00 390.00 120.22 116.68 52.47

46.17 0.50 92.34 76.64 92.49 93.92 0.66

6.50 0.10 65.00 870.00 65.79 65.98 78.02

9.05 0.15 60.33 819.00 64.34 64.34 76.10

pH7-35°C 13.72 0.20 68.58 725.70 61.37 61.18 72.24

14.95 0.25 59.80 701.00 60.51 60.31 71.14

25.36 0.50 50.73 492.74 51.51 52.08 59.92

4,50 0.10 45.00 910.00 50.10 50.03 79.45

7.60 0.15 50.67 848.00 48.49 48.41 77.20

pH8-35°C 10.05 0.20 50.25 799.00 47.13 47.08 75.31

12.00 0.25 48.00 760.00 45.98 45.99 73.72

19.72 0.50 39.43 605.69 40.80 41.36 66.49
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Cizelge EK-B.2 Devam

Deney Adsorp-!ana.n Ads.orban q " I._angmui.r F!'eundlic.h _Temkin.
Kosullan BSA Kiitlesi Miktan (mge/g) (mg/ernL) lzotermi Izotermi Izotermi
(mg) (g) de (mg/g) . (mg/g} 9. (mg/g}

9.00 0.10 90.00 820.00 84.82 85.62 76.14

11.45 0.15 76.33 771.00 82.76 83.09 74.17

pH4-40°C 16.00 0.20 80.00 680.00 78.49 78.16 70.17

19.00 0.25 76.00 620.00 75.31 74.72 67.23

30.01 0.50 60.02 399.83 60.10 60.34 53.26

14.00 0.10 140.00 720.00 126.67 130.48 71.99

18.50 0.15 123.33 630.00 125.44 127.15 67.74

pH5-40°C 23.00 0.20 115.00 540.00 123.83 123.41 62.83

29.90 0.25 119.60 402.00 120.14 116.55 53.44

44.90 0.50 89.80 102.00 89.46 89.37 9.76

7.05 0.10 70.50 859.00 72.93 73.31 77.61

10.50 0.15 70.00 790.00 70.83 70.84 74.95

pH7-40°C 15.05 0.20 75.25 699.00 67.68 67.39 71.05

16.00 0.25 64.00 680.00 66.95 66.64 70.17

27.58 0.50 55.16 44837 55.65 56.22 56.91
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Cizelge EK-B.2 Devam

Adsorplanan Adsorban Langmuir Freundlich Temkin

Deney ot . C : . ; . ; .
Kosullan BSA Kiitlesi Miktan Qe e lzotermi Izotermi lzotermi
(mg) (g) (mg/g) (mg/mL) de(mg/g)  a. (mg/g) . (mg/g)

4.16 0.10 41.60 916.80 47.31 47.40 79.69

7.60 0.15 50.67 848.00 46.51 46.55 77.20

0

pH&-40°C 9.90 0.20 49.50 802.00 45.92 45.96 75.43

11.55 0.25 46.20 769.00 45,47 45.52 74.09

20.50 0.50 41.00 590.00 42.36 42.82 65.65




EK-C

ADSORPSIYON KiNETiGi DENEYLERINE AiT VERILER

Cizelge EK-C.1 ve EK-C.2’de TAK ve MTAK4 ornekleriyle gergeklestirilen adsorpsiyon
kinetigi deneylerine ait veriler sunulmustur.
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Gizelge EK-C.1 TAK ile pH 5 ve farkli sicakhklarda gergeklestirilen kinetik adsorpsiyon
¢alismalarina ait deneysel veriler ve model verileri

Deney t ge(mg/g) Y;:IDI::Iecclel. Y;:IDI::Iecclez. Elovich PI;::::;LEI
Kosullan — {dak) e e (mg/g)  ge(mg/g) e (me/g) ge (mg/g)
0 0.00 0.00 0.00 -1.45 25.01
5 53.63 45.43 59.16 69.63 43.76
10 60.47 64.09 68.06 71.00 51.52
15 62.19 71.75 71.65 71.79 57.48
20 74.17 74.90 73.59 72.36 62.50
25 69.03 76.19 74.81 72.80 66.93
25°C 30 87.29 76.73 75.65 73.16 70.93
35 76.45 76.94 76.25 73.46 74.61
40 83.87 77.03 76.71 73.72 78.03
45 78.16 77.07 77.08 73.95 81.25
50 77.02 77.09 77.37 74.16 84.29
55 73.60 77.09 77.61 74.35 87.18
60 77.59 77.09 77.81 74.52 89.95
0 0.00 0.00 0.00 -1.59 20.53
5 45.59 39.99 46.36 63.55 38.65
10 55.98 57.40 58.04 64.80 46.16
15 58.86 64.99 63.37 65.53 51.92
20 65.21 68.29 66.41 66.04 56.78
25 75.60 69.73 68.39 66.45 61.05
30°C 30 61.75 70.35 69.77 66.77 64.92
35 68.10 70.63 70.79 67.05 68.48
40 67.52 70.75 71.57 67.29 71.79
45 76.18 70.80 72.20 67.51 74.90
50 73.29 70.82 72.70 67.70 77.84
55 71.56 70.83 73.12 67.87 80.64
60 77.33 70.83 73.48 68.02 83.31
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Gizelge EK-C.1 Devam

Deney t ge(mg/g) YaDI:rnect:el. YaDI:rnect:eZ. Elovich Plglr:::;:)l:l
Kosullan —(dak) ™ Ge(me/g) _ac(me/e) 2= ME/E) g (mg/g)
0 0.00 0.00 0.00 -1.13 30.45
5 65.17 61.01 62.52 77.24 50.05
10 73.05 77.30 73.73 78.74 58.17
15 74.10 81.65 78.41 79.62 64.40
20 79.88 82.81 80.98 80.25 69.65
25 80.93 83.12 82.61 80.73 74.27
35°C 30 83.56 83.20 83.73 81.13 78.46
35 83.04 83.22 84.55 81.46 82.30
40 83.04 83.23 85.18 81.75 85.88
45 83.04 83.23 85.67 82.01 89.25
50 84.09 83.23 86.07 82.23 92.43
55 89.87 83.23 86.40 82.44 95.45
60 89.34 83.23 86.67 82.63 98.34
0 0.00 0.00 0.00 -1.48 28.83
5 63.09 57.85 60.49 79.03 49.91
10 71.87 76.79 73.70 80.57 58.64
15 80.10 83.00 79.49 81.47 65.34
20 80.10 85.03 82.74 82.11 70.99
25 80.65 85.69 84.82 82.61 75.96
40°C 30 81.74 85.91 86.27 83.02 80.46
35 85.03 85.98 87.33 83.36 84.60
40 85.58 86.01 88.14 83.66 88.45
45 88.33 86.01 88.79 83.92 92.07
50 90.52 86.02 89.31 84.15 95.49
55 92.17 86.02 89.74 84.37 98.74
60 92.17 86.02 90.10 84.56 101.85
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Cizelge EK-C.2 MTAK4 ile pH 5 ve farkh sicakliklarda gergeklestirilen kinetik adsorpsiyon
calismalarina ait deneysel veriler ve model verileri

Deney t de (Mg/g) YaDI::ecc.!el. YaDI:rnecc:ez. Elovich P;::t:l:::):;l
Kosullart— {dak) e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9. (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -0.91 20.21

5 36.82 35.59 45.73 51.78 33.44

10 44.38 48.95 51.28 52.79 38.92

15 56.99 53.97 53.44 53.38 43.12

20 58.50 55.85 54.59 53.80 46.66

25 62.03 56.56 55.31 54.13 49.79

25°C 30 55.98 56.82 55.79 54.39 52.61
35 51.44 56.92 56.15 54.62 55.20

40 53.46 56.96 56.41 54.81 57.62

45 56.49 56.97 56.62 54.98 59.89

50 60.02 56.98 56.79 55.14 62.03

55 54.47 56.98 56.93 55.28 64.07

60 59.01 56.98 57.05 55.40 66.03

0 0.00 0.00 0.00 -1.46 22.79

49.93 44.42 49.91 66.23 41.06

10 59.49 61.82 61.36 67.52 48.63

15 62.14 68.64 66.44 68.28 54.44

20 67.98 71.31 69.31 68.82 59.33

25 77.54 72.36 71.15 69.24 63.65

30°C 30 64.80 72.77 72.44 69.58 67.54
35 70.64 72.93 73.38 69.87 71.13

40 70.11 72.99 74.11 70.12 74.47

45 78.08 73.02 74.68 70.34 77.60

50 77.01 73.03 75.15 70.54 80.57

55 73.83 73.03 75.54 70.72 83.39

60 79.14 73.03 75.86 70.88 86.08
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Gizelge EK-C.2 Devam

Deney t ge(mg/g) YaDI::ect:eL YaDI::ect:eZ. Elovich PS:::::LI:I
Kosullart —— (dak] e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9. (me/e) ge (mg/g)
0 0.00 0.00 0.00 -1.58 27.61
5 62.33 54.11 60.10 77.89 48.74
10 67.52 73.93 72.99 79.41 57.49
15 76.18 81.19 78.61 80.30 64.21
20 78.49 83.85 81.75 80.94 69.87
25 79.64 84.82 83.77 81.43 74.86
35°C 30 83.10 85.18 85.16 81.83 79.37
35 90.61 85.31 86.19 82.17 83.52
40 84.83 85.36 86.98 82.46 87.38
45 87.14 85.37 87.60 82.72 91.01
50 86.57 85.38 88.10 82.95 94.44
55 88.30 85.38 88.52 83.16 97.70
60 92.34 85.38 88.87 83.35 100.82
0 0.00 0.00 0.00 -1.47 29.54
5 66.20 60.05 61.73 80.55 50.96
10 73.80 78.85 75.16 82.12 59.83
15 78.14 84.74 81.04 83.04 66.63
20 79.77 86.59 84.34 83.69 7237
25 83.57 87.16 86.45 84.20 77.43
40°C 30 85.20 87.35 87.91 84.61 82.00
35 86.28 87.40 88.99 84.96 86.20
40 89.00 87.42 89.82 85.26 90.11
45 90.08 87.43 90.47 85.53 93.79
50 91.17 87.43 91.00 85.77 97.26
55 92.25 87.43 91.44 85.99 100.57
60 94.96 87.43 91.81 86.18 103.73
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Gizelge EK-C.3 TAK ile 40 °C ve farkh pH’larda gergeklestirilen kinetik adsorpsiyon
calismalarina ait deneysel veriler ve model verileri

Deney t ge (Mmg/g) YEJ‘DI:Teccleli YEJ‘DI:TecheZ' Elovich Plglrft:::::ofl
Kosullart — (dak] e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9 (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -1.71 13.01
5 30.27 25.87 34.97 49.90 28.62
10 41.96 40.19 44.76 50.89 35.09
15 47.27 48.12 49.38 51.47 40.05
20 49.93 52.50 52.06 51.88 44.23
25 46.74 54.93 53.81 52.20 47.91

pH 4 30 48.86 56.28 55.04 52.46 51.24
35 64.80 57.02 55.96 52.68 54.31
40 57.89 57.43 56.67 52.87 57.16
45 66.39 57.66 57.23 53.04 59.83
50 61.61 57.79 57.69 53.19 62.37
55 51.52 57.86 58.07 53.33 64.78
60 58.42 57.89 58.40 53.45 67.08
0 0.00 0.00 0.00 -1.50 23.24
5 53.29 45.64 51.05 68.06 42.10
10 60.02 63.51 62.95 69.39 49.91
15 62.09 70.51 68.26 70.17 55.90
20 71.40 73.24 71.26 70.73 60.96
25 68.81 74.32 73.19 71.16 65.41

pH 4.5 30 73.47 74.74 74.54 71.51 69.43
35 80.71 74.90 75.53 71.80 73.13
40 71.92 74.97 76.29 72.06 76.58
45 72.43 74.99 76.90 72.29 79.81
50 78.13 75.00 77.39 72.49 82.87
55 82.78 75.00 77.79 72.67 85.78
60 78.64 75.01 78.13 72.84 88.56
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Gizelge EK-C.3 Devam

Deney t ge(mg/g) YaDI::ect:eL YaDI::ect:eZ. Elovich PS:::::LI:I
Kosullart —— (dak] e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9. (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -1.48 28.83
5 63.09 57.85 60.49 79.03 49.91
10 71.87 76.79 73.70 80.57 58.64
15 80.10 83.00 79.49 81.47 65.34
20 80.10 85.03 82.74 82.11 70.99
25 80.65 85.69 84.82 82.61 75.96

pH 5 30 81.74 85.91 86.27 83.02 80.46
35 85.03 85.98 87.33 83.36 84.60
40 85.58 86.01 88.14 83.66 88.45
45 88.33 86.01 88.79 83.92 92.07
50 90.52 86.02 89.31 84.15 95.49
55 92.17 86.02 89.74 84.37 98.74
60 92.17 86.02 90.10 84.56 101.85
0 0.00 0.00 0.00 -1.03 27.15
5 61.43 56.73 53.18 69.87 45.06
10 62.07 70.56 64.62 71.23 52.47
15 73.59 73.93 69.61 72.03 58.16
20 67.19 74.75 72.41 72.59 62.96
25 71.67 74.95 74.19 73.03 67.19

pH 5.5 30 74.23 75.00 75.44 73.39 71.01
35 77.43 75.01 76.35 73.69 74.52
40 77.43 75.02 77.05 73.95 77.79
45 62.71 75.02 77.60 74.18 80.86
50 81.26 75.02 78.05 74.39 83.77
55 82.54 75.02 78.42 74.57 86.53
60 85.10 75.02 78.73 74.75 89.17
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Cizelge EK-C.3 Devam

Deney t ge(mg/g) YaDI::ect:eL YaDI::ect:eZ. Elovich PS:::::LI:I
Kosullart —— (dak] e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9. (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -1.48 17.36
5 41.24 32.25 41.70 55.43 33.41
10 44.50 47.89 51.46 56.52 40.06
15 48.30 55.48 55.81 57.16 45.16
20 57.52 59.16 58.28 57.61 49.46
25 58.61 60.94 59.86 57.96 53.25

pH 6 30 65.66 61.81 60.97 58.25 56.68
35 62.41 62.23 61.79 58.49 59.83
40 65.66 62.43 62.41 58.70 62.76
45 59.69 62.53 62.91 58.89 65.51
50 64.58 62.58 63.31 59.05 68.12
55 61.32 62.60 63.64 59.20 70.59
60 65.66 62.61 63.92 59.34 72.96
0 0.00 0.00 0.00 -0.99 13.01
5 23.45 23.30 34.18 38.55 23.76
10 31.87 34.10 38.19 39.31 28.21
15 43.30 39.10 39.75 39.76 31.63
20 39.69 41.42 40.57 40.07 34.51
25 42.10 42.50 41.09 40.31 37.05

pH 7 30 40.90 43.00 41.43 40.51 39.34
35 43.90 43.23 41.69 40.68 41.45
40 46.31 4333 41.88 40.83 43.41
45 54.13 43.38 42.03 40.96 45.26
50 34.88 43.41 42.15 41.07 47.00
55 37.89 43.42 42.25 41.18 48.66
60 45.10 43.42 4233 41.27 50.25
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Cizelge EK-C.3 Devam

Deney t qe (Mmg/g) YaDI::ect:eL YaDI::ect:eZ. Elovich PS:::::LI:I
Koullan_—— (dak) e Ge(me/g) ae(mg/e) % (ME/8) g (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -0.83 10.02

5 24.86 21.08 21.67 32.47 19.49

10 30.01 29.80 28.34 33.11 23.41

15 31.29 3341 31.59 33.48 26.42

20 25.72 34.90 33.51 33.75 28.96

25 33.44 35.52 34.78 33.95 31.19

pH 8 30 34.72 35.77 35.68 34.12 33.22

35 38.58 35.88 36.35 34.26 35.07

40 36.87 35.92 36.87 34.39 36.80

45 35.15 35.94 37.28 34.50 38.43

50 38.15 35.95 37.62 34.59 39.97

55 35.58 35.95 37.91 34.68 41.43

60 42.87 35.95 38.14 34.76 42.82
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Cizelge EK-C.4 MTAK4 ile 40 °C ve farkli pH’larda gergeklestirilen kinetik adsorpsiyon
calismalarina ait deneysel veriler ve model verileri

Deney t ge (Mmg/g) YEJ‘DI:Teccleli YEJ‘DI:TecheZ' Elovich Plglrft:::::ofl
Kosullart — (dak] e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9 (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -0.62 21.78
5 45.01 41.93 45.97 52.08 34.44
10 47.60 52.46 51.53 53.09 39.69
15 52.26 55.10 53.69 53.68 43.71
20 53.29 55.76 54.84 54.10 47.10
25 58.46 55.93 55.55 54.42 50.09

pH 4 30 56.40 55.97 56.04 54.69 52.79
35 55.88 55.98 56.39 54.92 55.28
40 57.95 55.98 56.66 55.11 57.59
45 53.81 55.98 56.86 55.28 59.76
50 57.43 55.98 57.03 55.44 61.82
55 55.36 55.98 57.17 55.57 63.77
60 60.02 55.98 57.29 55.70 65.64
0 0.00 0.00 0.00 -0.73 31.37
5 65.66 61.87 66.06 72.85 48.68
10 67.51 74.55 72.84 74.26 55.85
15 69.82 77.14 75.43 75.08 61.35
20 78.60 77.67 76.79 75.67 65.99
25 75.83 77.78 77.63 76.12 70.08

pH 4.5 30 81.38 77.80 78.20 76.49 73.77
35 78.60 77.81 78.61 76.81 77.17
40 79.06 77.81 78.92 77.08 80.33
45 78.60 77.81 79.17 77.32 83.30
50 80.45 77.81 79.37 77.53 86.11
55 79.06 77.81 79.53 77.73 88.78
60 79.53 77.81 79.66 77.90 91.33
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Cizelge EK-C.4 Devam

Deney t ge (Mmg/g) YEJ‘DI:Teccleli YEJ‘DI:TecheZ' Elovich Plglrft:::::ofl
Kosullart — (dak] e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9 (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -1.47 29.54
5 66.20 60.05 61.73 80.55 50.96
10 73.80 78.85 75.16 82.12 59.83
15 78.14 84.74 81.04 83.04 66.63
20 79.77 86.59 84.34 83.69 72.37
25 83.57 87.16 86.45 84.20 77.43

pH 5 30 85.20 87.35 87.91 84.61 82.00
35 86.28 87.40 88.99 84.96 86.20
40 89.00 87.42 89.82 85.26 90.11
45 90.08 87.43 90.47 85.53 93.79
50 91.17 87.43 91.00 85.77 97.26
55 92.25 87.43 91.44 85.99 100.57
60 94.96 87.43 91.81 86.18 103.73
0 0.00 0.00 0.00 -1.47 25.99
5 58.38 50.76 57.89 72.84 45.68
10 64.81 69.23 69.13 74.27 53.83
15 70.06 75.96 73.91 75.10 60.09
20 67.14 78.40 76.55 75.69 65.37
25 81.74 79.30 78.24 76.15 70.01

pH 5.5 30 76.48 79.62 79.40 76.52 74.21
35 77.65 79.74 80.25 76.84 78.08
40 82.32 79.78 80.90 77.12 81.67
45 91.66 79.80 81.42 77.36 85.05
50 82.32 79.80 81.83 77.57 88.25
55 79.99 79.80 82.17 77.77 91.28
60 81.15 79.80 82.46 77.95 94.19
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Cizelge EK-C.4 Devam

Deney t ge(mg/g) YaDI::ect:eL YaDI::ect:eZ. Elovich PS:::::LI:I
Kosullan ~{dak) e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9. (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 211 13.28
5 43.46 26.45 35.50 57.65 32.09
10 37.25 42.73 48.50 58.80 39.88
15 52.77 52.76 55.24 59.47 45.86
20 52.26 58.93 59.36 59.95 50.90
25 57.43 62.73 62.15 60.32 55.34

pH 6 30 58.98 65.07 64.15 60.62 59.35
35 71.40 66.51 65.67 60.87 63.04
40 63.64 67.40 66.85 61.09 66.48
45 76.57 67.94 67.80 61.29 69.71
50 73.99 68.28 68.58 61.46 72.76
55 66.23 68.49 69.23 61.62 75.66
60 68.81 68.61 69.79 61.76 78.44
0 0.00 0.00 0.00 -1.50 10.70
5 21.51 23.78 24.29 42.59 24.20
10 45.23 35.97 33.96 43.44 29.79
15 30.34 42.20 39.15 43.93 34.08
20 57.92 45.40 42.40 44.28 37.70
25 38.61 47.04 44.61 44.55 40.89

pH 7 30 40.27 47.87 46.22 44.78 43.77
35 53.51 48.30 47.45 44.97 46.42
40 35.86 48.52 48.41 45.13 48.89
45 47.99 48.64 49.18 45.27 51.20
50 49.65 48.69 49.82 45.40 53.39
55 57.92 48.72 50.36 45.52 55.48
60 55.16 48.74 50.81 45.62 57.47
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Cizelge EK-C.4 Devam

Deney t ge(mg/g) YaDI::ect:eL YaDI::ect:eZ. Elovich PS:::::LI:I
Kosullart — (dak] e ge(mg/g)  ge(mg/g) 9. (me/e) ge (mg/g)

0 0.00 0.00 0.00 -0.60 9.12

5 21.34 17.03 21.15 26.65 16.49

10 21.34 24.25 25.24 27.17 19.55

15 23.48 27.32 26.98 27.47 21.89

20 31.16 28.62 27.94 27.69 23.87

25 26.04 29.17 28.55 27.86 25.61

pH 8 30 28.60 29.41 28.97 28.00 27.18

35 29.03 29.51 29.28 28.11 28.63

40 29.45 29.55 29.51 28.21 29.97

45 35.00 29.57 29.70 28.30 31.24

50 32.01 29.58 29.85 28.38 32.44

55 26.46 29.58 29.98 28.45 33.57

60 30.31 29.58 30.08 28.52 34.66
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