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BiYOLOJIK YONTEMLE URETILMi$ GUMUS NANOPARTIKUL BAGLI
AKTIF KARBONUN KARAKTERIZASYONU VE ADSORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu caligmada, atik sulardan levofloksasin giderimi icin biyolojik ydntemle
sentezlenmis antibakteriyel etkili adsorban gelistirilmistir. Aktif karbon iiretim
asamasinda baslangic maddesi olarak atik mantar kompostu ilk defa kullanilmis ve
atiklarin geri doniistiiriilmesi saglanmistir. Calismanin ilk asamasinda en genis yiizey
alanina sahip aktif karbonun tiretimi i¢in optimum deney kosullar1 belirlenmistir.
Atik mantar kompostu, karbonizasyon asamasindan once H;PO, ile muamele
edilerek gozenek yapisinin geligsmesi i¢in elverisli hale getirilmistir. Karbonizasyon
asamasinda karbonizasyon sicakligi (°C), impregnant oran1 (g H3PO./g atik mantar
kompostu) ve karbonizasyon siiresi (dk) gibi li¢ dnemli parametrenin aktif karbon
verimi ve aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkileri
incelenmistir. Karbonizasyon prosesi i¢in deney kosullart Merkezi Kompozit
Tasarim yontemiyle belirlenmistir. Deneysel g¢alismalar sonucunda atik mantar
kompostundan sentezlenen aktif karbonlarin verimi ve metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitesi i¢in karbonizasyon sicakligi, impregnant (emdirme) orani ve aktivasyon
stiresinin etkisini belirten istatistiksel modeller gelistirilmistir. Model denklemler
elde edilirken Merkezi Kompozit Tasarim temelli Cevap Yiizey Metodu
kullanilmistir. Elde edilen aktif karbonlardan en diisiik, orta ve en yiiksek metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesine sahip olanlarin SEM, FTIR ve BET analizleri
yapilmistir. En genis BET yiizey alanina sahip olan aktif karbon belirlenmistir.

Calismanin  ikinci asamasinda ultrases destekli biyolojik yoOntemle glimiis
nanopartikiil {iretimi i¢in sentez kosullar1 optimize edilmistir. Glimiis nanopartikiil
sentezinde indirgen ajan olarak biyolojik ve cevre dostu olmasi nedeniyle misir
kogan1 ekstrakt1 kullamilmustir. Indirgen ajan oran1 (AgNOs/misir kocani ekstraktr),
reaksiyon siiresi (dk) ve ultrases giicliniin (Watt) giimiis nanopartikiil sentez
verimine, partikiil ¢apina ve morfolojisine etkisi incelenmistir. En yliksek verimle
elde edilen, kiiresel ve kiigiik ¢apli giimiis nanopartikiil sentezi i¢in optimum kosullar
belirlenmistir. Glimils nanopartikiillerin  karakterizasyonu UV-goriinlir alan
spektrofotometre, TEM, EDS ve XRD analizleriyle gerceklestirilmistir. En yiiksek
verimle elde edilen giimiis nanopartikiiller, bir 6nceki asamada elde edilen en genis
yiizey alanina sahip aktif karbona baglanarak giimiis nanopartikiil baglh (katkilr) aktif
karbon elde edilmistir. Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbon i¢cin TEM, EDS, XRD
ve BET analizleri gergeklestirilmistir.

Bir sonraki asamada, iiretilmis olan aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagh
(katkil1) aktif karbonun adsorpsiyon &zellikleri incelenmistir. Oncelikli olarak, aktif
karbon ve giimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun levofloksasin adsorplama
kapasitelerinin baslangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimini arastirmak
icin deneysel calismalar yapilmistir. Elde edilen deneysel verilere gore, her iki
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adsorban icin de Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri ile
Lagergren, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve partikiil i¢i kinetik modeller
irdelenmistir.

Calismanin son asamasinda, aktif karbon ve giimiis nanopartikiil baglh aktif karbonun
antibakteriyel 6zelliklerini belirlemek amaciyla disk difiizyon metodu kullanilmigtir.
Her iki malzemenin gram-negatif Escherichia coli (E. coli) ve gram-pozitif
Staphylococcus aureus (S. aureus) olmak tlizere iki g¢esit bakteriye karsi
antibakteriyel Ozellikleri karsilagtirilmistir.  Tim deneysel veriler 1s18inda,
levofloksasin adsorpsiyonu i¢in biyolojik yontemle iiretilmis antibakteriyel 6zellikli
bir adsorbanin etkinligi degerlendirilmistir.

Yiiriitiilmiis olan tez ¢aligmasinda {istlin adsorpsiyon 6zelliklerine sahip aktif karbon
ve giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon iretilmistir. Aktif karbona glimiis
nanopartikiil baglanmasiyla malzemenin antibakteriyel etki kazandig1 Escherichia
coli ve Staphylococcus aureus bakterileriyle yapilmis olan disk difiizyon metoduyla
ispatlanmistir. Ayrica aktif karbonun levofloksasin adsorpsiyon kapasitesinde giimiis
nanopartikiil baglanmasiyla birlikte %10 artis goriilmiistiir. Calismanin sonucunda
elde edilen giimiis nanopartikiil baglh aktif karbon sayesinde, atiksulardan
levofloksasin adsorpsiyonunda kullanibilecek, ultrases destekli biyolojik yontemle
iiretilmis, antibakteriyel Ozellikli, ¢evre dostu, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir
adsorban elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon; glimils nanopartikiil; ultrases; merkezi bilesik
tasarim; levofloksasin adsorpsiyonu; antibakteriyel etki.
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CHARACTERIZATION AND ADSORPTION PROPERTIES OF
BIOLOGICALLY SYNTHESIZED SILVER NANOPARTICLE ATTACHED
ACTIVATED CARBON

SUMMARY

Biomass and biomass energy are used as a source of energy and chemical raw
materials because of being economical, environmentally friendly and sustainable.
For this purpose, countries with high level of development grow biomass resources
and also prevent environmental pollution by using existing biomass wastes.

Biomass it is not preferred as a direct energy source due to its high moisture content
and low calorific value, which results in low energy efficiency. Liquid and gas
products obtained as a result of thermochemical conversion processes from biomass
are considered as fuel with high calorific value while solid product is used as
activated carbon because of its large specific surface area.

Activated carbon is considered to be a very effective adsorbent for various water
pollutants due to its large surface area and porous structure. However, adsorbents
should also have bactericidal properties for use in antibacterial applications.
Furthermore, since the biocompatibility of activated carbon with microorganisms
may enhance the growth of bacteria, silver nanoparticle attaching to activated carbon
would be advantageous in terms of improving antibacterial properties. The
agglomeration can be prevented by attaching silver nanoparticles to a support
material. Activated carbon can be used as an ideal support material for silver
nanoparticles due to its high surface area and pore volume.

The studies on the antibacterial properties of activated carbon and silver
nanoparticles produced by environmentally friendly production methods have
attracted attention with increasing environmental pollution and energy need. In
addition to synthesis of silver nanoparticles using various methods, it is important to
use environmentally friendly methods in terms of living life. Biological methods are
more environmentally friendly than other silver nanoparticle production methods.
Plant extract is most suitable for silver nanoparticle synthesis due to its ease of use
and being non-toxic. Moreover, the use of plant extract as a reducing agent provides
a low-cost method by recycling of wastes.

The use of plant wastes as a reducing agent in the synthesis of silver nanoparticles
with the biosynthesis method provides reducing the production costs and harmful
effects of wastes to the environment. However, the use of plant extracts as reducing
agents may cause longer reaction time. Sonication is used to overcome this problem
and shorten the reaction time. Ultrasonic waves also provide the formation of smaller
nanoparticles and prevent agglomeration which must be controlled in the
nanoparticle synthesis.

The wastes of industries such as textiles, pharmaceuticals, petroleum, paints, paper
and food are released with water to the environment. Pollution in water threatens the
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whole life from microorganisms to humans. Biological, physical and chemical
methods are used to remove water pollution. Adsorption is known as a simple and
low cost method among water treatment processes. The adsorption process is the
process of fluid to physically or chemically adhere to the solid surface and generally
involves thermodynamic, kinetic and equilibrium studies. The parameters examined
in the adsorption studies are the initial concentration of solution, temperature, pH,
quantity and type of adsorbent. Adsorbent type is the most important variable which
effects the adsorption efficiency. This situation led to the increase in adsorption
studies and the importance of adsorbent production methods.

In this study, an antibacterial adsorbent which is synthesized by biological method
for levofloxacin removal from waste water has been developed. In the activated
carbon production step, recycling of wastes was provided by using spent mushroom
compost as precursor of activated carbon. In the first step of the study, optimum
experimental conditions were determined for the production of activated carbon
having the largest surface area. The spent mushroom compost was impregnated with
H;PO, before the carbonization for the development of the pore structure. The
effects of the three parameters such as carbonization temperature (°C), impregnant
ratio (g H3PO4/g biomass) and carbonization time (min) on the yield and methylene
blue adsorption capacity of activated carbon were investigated in the carbonization
step. Experimental conditions for carbonization process were determined by Central
Composite Design method. As a result of experimental studies, statistical models
have been developed to determine the effect of carbonization temperature,
impregnant ratio and carbonization time on the yield of activated carbons
synthesized from waste mushroom compost and methylene blue adsorption capacity.
Central Composite Design Based Response Surface Method was used to obtain the
statistical models. The characterizations of activated carbons which have the lowest,
medium and highest methylene blue adsorption capacity were performed by SEM,
FTIR and BET analysis methods.

In the second step of the study, synthesis conditions were optimized for the
production of silver nanoparticles by ultrasound-assisted biological method. Corncob
extract was used as reducing agent in the synthesis of silver nanoparticles because of
being biological and eco-friendly. The effect of reducing agent ratio
(AgNOs/corncob extract), reaction time (min) and ultrasound power (Watt) on silver
nanoparticle synthesis efficiency, particle diameter and morphology were
investigated. The optimum conditions for the synthesis of silver nanoparticles having
spherical morphology and small diameter obtained with the highest yield were
determined. Characterization of silver nanoparticles was performed by UV-visible
spectrophotometer, TEM, EDS and XRD analysis methods. The silver nanoparticles
obtained with the highest yield were attached to the activated carbon having the
largest surface area to obtain the silver nanoparticle attached activated carbon. TEM,
EDS, XRD and BET analyses were performed for silver nanoparticle attached
activated carbon.

In the next step, the adsorption properties of activated carbon and silver nanoparticle
attached activated carbon were investigated. Primarily, experimental studies have
been carried out to investigate the effects of initial concentration and contact time on
levofloxacin adsorption capacity of activated carbon and silver nanoparticle attached
activated carbon. According to the experimental data, Lagergren, pseudo second
order kinetic model and intra particle kinetic models were examined beside
Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models for both adsorbents.
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In the final step of the study, disc diffusion method was performed to determine the
antibacterial properties of activated carbon and silver nanoparticle attached activated
carbon. The antibacterial properties of both materials against gram-negative
Escherichia coli (E. coli) and gram-positive Staphylococcus aureus (S. aureus) were
compared. According to experimental data, the levofloxacin adsorption efficiency of
a biologically produced antibacterial adsorbent was evaluated.

Within the scope of the study, silver nanoparticle attached activated carbon produced
from biomass wastes can be used as a low cost adsorbent with large specific surface
area and can be used in the removal of antibiotics from wastewater. Due to the
antibacterial properties of the silver nanoparticle, the adsorbent can provide the
removal of antibiotics and bacteria at the single step. Thus, saving of time and cost
will be ensured.

The spent mushroom compost used as precursor of activated carbon is obtained from
the mushroom growers in the province of Yalova and has created an application area
for the recycle of local wastes. In addition, low nutrient intake and low growth rates
was observed in studies on the use of waste mushroom compost as animal feed. The
lack of good feed for spent mushroom compost has led to a new field of application
for the evaluation of this waste. Therefore, the production of activated carbon from
spent mushroom compost is also important in terms of reducing wastes and
environmental pollution.

The production of silver nanoparticles attached to activated carbon from plant wastes
prevents the need for a coating step to prevent agglomeration of the nanoparticles.
Because, the starch in plant wastes acts as caping agent and prevents agglomeration.
In this way, silver nanoparticles were obtained in one step by an environmentally
friendly method. In addition, corncob used as a reducing agent in the synthesis is one
of the biomass wastes which has the highest capacity in our country. The
biosynthesis method is also an application area for the recycle of these wastes. The
use of ultrasound in the silver nanoparticle synthesis step and the attaching of
synthesized nanoparticles to activated carbons provided to shorten the synthesis time
and increased the yield.

In the literature, there is no study about the use of silver nanoparticle attached
activated carbon produced from spent mushroom compost by ultrasound supported
biological method and the use of this material in the removal of antibiotics from
waste water. Furthermore, the use of waste mushroom compost as a starting material
for activated carbon, the use of corncob as reducing agent in silver nanoparticle
synthesis and the effect of ultrasound power on silver nanoparticle synthesis have not
been studied before. Therefore, the proposed work is novel in several aspects.

In this study, activated carbon and silver nanoparticle attached activated carbon with
superior adsorption properties were produced. The antibacterial effects of both
produced materials were proved by disc diffusion method with Escherichia coli and
Staphylococcus aureus bacteria. The levofloxacin adsorption capacity of the silver
nanoparticle attached activated carbon was increased by 10% compared to activated
carbon. The silver nanoparticle attached activated carbon produced by ultrasound
assisted biological method can be used for the removal of levofloxacin from
wastewater.

Keywords: Activated carbon; silver nanoparticle; ultrasound; central composite
design; levofloxacin adsorption; antibacterial effect.
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1. GIRIS

Diinya enerji ihtiyacinin biiyiikk bir kismi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fosil
yakitlar aciga cikardiklar1 sera gazlari nedeniyle ¢evreye zararli olmalarina ragmen,
yiiksek kalorifik degere sahip olmalarindan dolay1 yaygin olarak tercih edilmektedir.
Ancak, son yillarda hizla artan ¢evre kirliligi ve buna bagli olarak gelisen kiiresel
1sinma nedeniyle fosil yakitlarin yerine kullanilabilecek alternatif kaynak arayislar
oldukca onemli hale gelmistir. Ayrica, gelecek yillarda fosil yakit rezervleri artan
enerji ihtiyacin1 karsilamakta yetersiz kalacagindan dolayr hidrolik enerji, riizgar
enerjisi, giines enerjisi, jeotermal enerji ve biyokiitle enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklart ile ilgili arastirmalar ve uygulamalar ilgi ¢cekmektedir. Gelismis tilkelerde
ekonomik, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir olmasi nedeniyle enerji ve kimyasal
hammadde kaynagi olarak biyokiitle enerjisi kullanilmaktadir. Bu amagla,
gelismislik diizeyi yiiksek olan {ilkeler hem biyokiitle kaynag: yetistirmekte hem de

var olan biyokiitle atiklarini kullanarak ¢evre kirliliginin 6niine gegcmektedirler.

Biyokiitle, hayvansal ve bitkisel kaynakli organik veya inorganik bilesiklerin dogal
veya islenmis bir kompleksidir [1]. Biyokiitlenin yapisinda seliilloz, hemiseliiloz ve
lignin gibi {i¢ temel bilesenin yani sira az miktarda yag, protein ve mineral
bulunmaktadir [2]. Biyokiitle ¢evre kirliligine neden olmamasi, siirdiiriilebilir, kolay
ulagilabilir ve ekonomik bir kaynak olmasi, diisiik NOy ve SOy emisyonuna neden
olmasindan dolay1 alternatif enerji kayna@i olarak giderek daha fazla tercih

edilmektedir.

Tarim atiklari, orman endiistrisi atiklari, enerji tarimi tiriinleri, her tiirlii bitki atiklari,
evsel atiklar ve hayvansal atiklar biyokiitle atiklarini olusturmaktadir. Gelismis
iilkelerde biyokiitle atiklarindan enerji iiretimi yaygin oldugundan enerji kaynagi
iiretecek tarim uygulamalart ve orman yetistiriciligi ciddi 6nem arz etmektedir.
Tiirkiye’nin  biyokiitle kaynaginin biiyik bir kismin1 ise tarim atiklari

olusturmaktadir.

Biyokiitlenin nem igeriginin yiiksek olmasi ve 1s1l degerinin diigiik olmasindan dolay1
dogrudan enerji kaynagi olarak kullanilmasi enerji verimliligi agisindan tercih

edilmemektedir. Biyokiitleden termokimyasal donilisiim prosesleri sonucunda elde



edilen siv1 ve gaz lriinler yiiksek 1s1l degere sahip yakit olarak degerlendirilirken,

kat1 iirlin ise yiizey Ozellikleri gelistirilerek aktif karbon olarak kullanilmaktadir.

Aktif karbonun kalitesini, verimini ve spesifik ylizey alanini etkileyen en Onemli
parametrelerden biri, iiretiminde kullanilacak olan baslangic maddesidir. Aktif
karbon, karbon igerikli fosillerden ve yenilenebilir biyokiitlelerden fiziksel ve
kimyasal yontemlerle elde edilmektedir. Son yillarda, yenilenebilir kaynaklarla ilgili
caligmalara yonelim ve iiretim maliyetlerinin gbz oniinde bulundurulmasi nedeniyle,
biyokiitlenin yiiksek sicaklik ve inert ortamda termal bozundurulmas: metoduyla
diisitk maliyetli, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbon {iretimi énem
kazanmistir. Cesitli biyokiitle atiklart diistik kiil igerigi, mekanik direngleri ve diisiik
maliyetleriyle aktif karbon iiretiminde baslangi¢ maddesi olarak tercih edilmektedir.
Biyokiitle atiklarinin  karbonizasyon proseslerinde  kullanimiyla  atiklarin
degerlendirilmesi sonucu ¢evre dostu ve diisiik maliyetli bir aktif karbon elde edilmis

olur.

Baslangigta, odun ve kdmiiriin yakilmasiyla elde edilen yar1 kok (char) aktif karbon
olarak kullanilmaktaydi. Daha sonralari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
uygulama alani genisleyen aktif karbonun iiretim yontemleri de gelistirilmeye
baslanmistir. Giintimiizde piroliz, torifikasyon, ve karbonizasyon proseslerinden elde
edilen yar1 kok aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir. Karbonizasyon prosesinden
yaklasik olarak %84 verimle ve diisiik kiil i¢erigine sahip yar1 kok elde edilmektedir
[3]. Bu durum, aktif karbon iiretiminde karbonizasyon prosesinin tercih edilmesini
saglamaktadir. Aktif karbon iiretiminin esas prosesi olan karbonizasyon pirolizin
diisik sicakliklarda ve yavas 1sitma hiziyla gerceklestirilmesi temeline

dayanmaktadir.

Aktif karbon tiretimi fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki sekilde gergeklestirilebilir.
Fiziksel aktivasyon yonteminde, biyokiitle 400-600°C sicaklik araliginda, inert gaz
ortaminda termal bozundurmaya tabi tutulur. Ardindan gdzeneklerin gelistirilmesi
amaciyla, su buhari, CO,, N, veya hava gibi uygun gazlarla aktivasyon islemi
uygulanir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise, biyokiitle aktiflestirici bir ajan ile
muamele edilir ve ardindan karbonizasyon iglemine gecilir. Kimyasal aktivasyon
yonteminde, aktivasyon ve karbonizasyon iglemlerinin tek basamakta gerceklesmesi
reaksiyon siiresinin kisaltilmasi agisindan avantaj olusturmaktadir. Ayrica kimyasal

aktivasyonda, aktiflestirici kimyasallarin kullanim1 daha gozenekli bir yap1



olusmasina neden olur ve genellikle daha diisiik sicakliklarda karbonizasyon islemi

uygulanir.

Aktif karbon, ¢ok c¢esitli malzemelerle kompozit olusturmasi, genis ve fonksiyonel
ylizey alanina sahip olmasi, kolay iiretilebilmesi ve iiretim maliyetinin diisitk olmasi
gibi nedenlerden dolay1 ¢ok genis kullanim alanina sahiptir [4, 5]. Artan ¢evre
kirliliginin ve ekonomik kisitlarin, adsorbanlarin daha fazla gelistirilerek
verimliligini ve kullanim 6mriinii arttirma zorunlulugunu beraberinde getirmesiyle
birlikte aktif karbondan iiretilen kompozit malzemelere olan ilgi giderek artmistir.
Fonksiyonel gozenekli yapiya sahip olan aktif karbondan g¢esitli kompozitler
iireterek, daha efektif malzemeler elde etmek miimkiindiir. Boylece fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri gelistirilmis olur ve farkli fizikokimyasal Ozelliklerinden

faydalanarak uygulama alanlar1 genisletilebilir [6].

Aktif karbon, genis ylizey alan1 ve gozenekli yapisi nedeniyle ¢esitli su kirleticileri
icin ¢ok etkili bir adsorban olarak kabul edilir. Ancak bunun yan1 sira, adsorbanlarin
antibakteriyel uygulama alanlarinda kullanimi i¢in bakterisidal 6zelliklere de sahip
olmas1 gerekir. Ayrica, aktif karbonun mikroorganizmalarla biyolojik olarak uyumlu
olmasi bakterilerin ¢ogalmasini arttirabilecegi icin aktif karbona giimiis nanopartikiil
baglanmasi antibakteriyel ozellik kazandirmasi agisindan avantajli olacaktir [7].
Bunun yam sira, giimiis nanopartikiil bagli (katkili) adsorban iiretmek i¢in glimiis
nanopartikiillerin  bir destek malzemesine baglanmasiyla, nanopartikiillerin
aglomerasyonu Onlenebilir, geri doniisiimii ve yeniden kullanimi saglanabilir [8].
Aktif karbon yliksek ylizey alani ve gdzenek hacmi nedeniyle giimiis nanopartikiiller

i¢in ideal bir destek malzemesi olarak kullanilabilir [9].

Son yillarda, nanopartikiiller farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok
genis uygulama alani bulmaya baslamistir. Nanopartikiil atomlarinin ¢ogunun yiizeyi
doymamis haldedir ve diger atomlar1 kolaylikla baglayabilir. Nanopartikiiller, i¢
diflizyon direncinin olmayisindan ve genis yiizey alanina sahip olmalarindan dolay1
yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahiptir [10]. Nanopartikiillerin, gézenekli bir yapiya
sahip olan aktif karbona baglanmasiyla, yiizey alani ¢ok daha genis bir adsorban elde
etmek mimkiindiir. Boylelikle aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi daha fazla

artmis olur.

Guimiis nanopartikiil, uzun yillardan beri iyi antibakteriyel 6zellikleriyle bilinen bir

maddedir ve iistiin antibakteriyel ozellikleri ve genis yiizey alani nedeniyle gesitli



proseslerde yaygin olarak kullanilir [11]. Diger metal iyonlarinin nanopartikiillerine
kiyasla insan saglig1 lizerinde en diisiik toksik etkiye sahip olmasi nedeniyle giimiis
nanopartikiil yiikli malzemelerin {iretimi daha fazla ilgi gérmektedir [12]. Giimiis
nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitesinin, giimiisiin hiicre zarinda bulunan fosfor
ve kiikiirt elementlerine karsi afinitesinin yiiksek olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Boylece glimiis nanopartikiil, hiicrenin kiikiirt igeren proteinleri ile
reaksiyona girerek canliligimi etkilemektedir [13]. Glimiis nanopartikiiller (AgNP);
termal stabilitesi, kimyasal dayaniminin yiiksek olmasi, yiizey alaninin genis olmasi,
hizli ve kolay iiretilebilmesi, adsorpsiyon hizini arttirmasi, segiciliginin ve
hassasiyetinin yiiksek olmasi gibi Ozelliklerinden dolayi, metal nanopartikiiller

arasinda avantajli hale gelmektedir [14].

Artan gevre kirliligi ve enerji ihtiyaciyla birlikte ¢evre dostu iiretim yontemleriyle
iretilen aktif karbon ve giimiis nanopartikiillerin antibakteriyel 6zellikleri lizerine
caligmalar dikkat ¢ekmistir. Glimiis nanopartikiil sentezi i¢in fotokatalitik-kimyasal
indirgeme, radyasyon-kimyasal indirgeme, sonokimyasal indirgeme (ultrasonik
indirgeme) [15, 16], mikrodalga destekli indirgeme [17], radyoliz [18],
elektrokimyasal indirgeme, gibi c¢esitli metotlar ilizerine g¢alismalar yapilmistir.
Gumiis nanopartikiillerin ¢esitli yontemler kullanilarak sentezlenmesinin yani sira
canli yasami agisindan ¢evre dostu yontemlerin kullanilmast énem arz etmektedir
[19]. Biyolojik yontemler ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle diger giimiis nanopartikiil
iiretim metotlarina gore daha fazla ilgi gérmeye baglamistir. Bitki ekstraktlarinin
giimiis nanopartikiil sentezinde indirgen ajan olarak kullanilabilecegi ilk defa
Gardea-Torresdey ve c¢alisma arkadaslart tarafindan kesfedilmistir [20]. Bitki
ekstrakti, kullanim kolaylig1 ve toksik etkisi olmamasi nedeniyle giimiis nanopartikiil
sentezi i¢in en uygun indirgeyicidir. Ayrica, bitki ekstraktinin indirgeyici ajan olarak
kullanilmasi, atiklarin geri doniistiiriilmesi ile diigiik maliyetli bir yontem saglar [21,
22]. Bu avantajlart nedeniyle c¢esitli bitki ekstraktlarmin indirgeyici ajan olarak

kullanildig1 ¢aligmalar yapilmistir.

Biyosentez metoduyla glimiis nanopartikiil sentezinde indirgen ajan olarak bitki
atiklarinin kullanimi, maliyet ve ¢evreye verilen zararli atik agisindan iyilestirme
saglar. Ancak, bitkisel indirgen ajanlarin kullanimi reaksiyon siiresinin uzamasina
neden olabilmektedir. Bu sorunun iistesinden gelmek ve reaksiyon siiresini kisaltmak

icin sonikasyon (ultrases) uygulamasi kullanilmaktadir. Ultrasonik dalgalar ayni



zamanda, daha kiigiik nanopartikiillerin olusumunu saglamakta ve nanopartikiil

sentezinde mutlaka kontrol altina alinmasi gereken aglomerasyonu dnlemektedir.

Ultrasesin kimyasal ve mekanik etkileri, ses dalgalarinin meydana getirdigi
kavitasyon sonucu olusan baloncuklardan kaynaklanmaktadir. Baloncuklarin
patlamasiyla anlik yiiksek sicaklik (= 5000 °C sicak noktalar) ve basing (=1000 atm)
olusumlar1 gdzlenir. Ayrica, baloncuklarin patlamasi mikrojet etkisi yaratarak
ylizeyde gozenek olusumunu saglar [23]. Bdylece bitki 6ziitlindeki biyomolekiiller
(fenolikler, flavonoidler, terpenoidler, vb.) ile giimiis nanopartikiil olusumunu
saglayan glimiis iyonlar1 arasindaki tepkime hizi, sonikasyon ile artmis olur [21].
Ayrica, reaksiyon verimi ve giimiis nanopartikiil kolloid stabilitesi de artar.
Ultrasonik yontem glimiis nanopartikiillerin aktif karbona baglanmasi1 asamasinda da
onemli rol oynamaktadir. Sonik titresimler, ses dalgalarinin kinetik enerjiye
cevrilmesiyle birlikte sivinin hareketini hizlandirir [24, 25]. Olusan sok dalgalari
katinin etrafindaki ara yiizeyde mikroskobik tiirbiilans akis olusturur ve kat1 yiizeyine
kiitle transferini hizlandirir. Ayrica, sonik titresimlerin yiizeyde gozenek olusumunu
arttirmasi sonucu malzemenin yiizey alanindaki gelismeye bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi de artar. Dolayisiyla, ultrases uygulamasiyla yiizey 6zellikleri gelistirilmis

kompozit adsorbanlar tiretmek miimkiindiir.

Niifusun artisi ve endiistrinin gelisimiyle birlikte cevre kirliligi sorunlar1 artig
gostermistir. Tekstil, ilag, petrol, boya, kagit, gida gibi endiistrilerin atiklar su ile
birlikte  ¢evreye  verilmektedir. Sularda  meydana  gelen  kirlilik,
mikroorganizmalardan insanlara kadar tim canli yasamini tehdit etmektedir. Su
kirliliginin ~ giderilmesinde  biyolojik, fiziksel ve kimyasal ydntemler

kullanilmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan antibiyotik tiirlerinden levofloksasin, insan ve hayvan
tedavilerinde, mikroorganizmalara kars1 antibakeriyel 6zellik géstermesinden dolay1
siklikla tercih edilen bir florokinolon grubu antibiyotiktir [26]. Antibiyotikler
genellikle bozunmaya karst yiliksek direng gosterirler. Levofloksasin de diger
antibiyotikler gibi bozunmaya ugramadan atiksularla birlikte ¢cevreye verilmektedir.
Atiksularda antibiyotik birikimi ekosistemin mikrobik florasini degistirebilir,
biyolojik birikim ve toksik etkilere neden olabilir [27]. Bu nedenlerden dolayz,
atiksulardan levofloksasin giderimi olduk¢a Onemlidir. Atik sularin iyilestirilmesi

amaciyla yapilan c¢aligsmalar adsorpsiyon c¢aligmalarina olan ilgiyi arttirmistir. Atik



sulardan levofloksasin giderimi i¢in klorlama, kimyasal oksidasyon, fotodegradasyon

ve adsorpsiyon gibi ¢esitli aritma yontemleri iizerinde ¢aligiimistir.

Adsorpsiyon, su aritma prosesleri arasinda basit ve diisiik maliyetli bir yontem olarak
bilinmektedir [28]. Adsorpsiyon prosesi, akigkanlarin fiziksel veya kimyasal olarak
kat1 yiizeyine tutunmasi islemidir ve genel olarak termodinamik, kinetik ve denge
caligmalarin1 icermektedir. Bu kapsamda incelenen parametreler, ¢dzeltinin
baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, pH, adsorban miktar1 ve tiirii gibi degiskenlerdir.
Adsorpsiyon verimini etkileyen en 6nemli degisken adsorban tiiriidiir. Bu durum,
adsorpsiyon caligmalarinin artmasiyla birlikte adsorban iiretim yontemlerinin de

onem kazanmasina neden olmustur.

Levofloksasin adsorpsiyonu ¢alismalarinda zeolit [29], kil [30] ve biyochar [31] gibi
cesitli adsorbanlar diisiik levofloksasin adsorpsiyon kapasitesi gdostermistir. Grafen
oksitin yiiksek levofloksasin adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasmna ragmen,
yiiksek iiretim maliyetleri nedeniyle adsorban olarak kullanimi uygun degildir [32].
Bu nedenle, aktif karbon gibi diisiik maliyetli, etkili ve ¢evre dostu bir adsorban
gereksinimi ortaya ¢ikmaktadir. Fonksiyonel ve gdzenekli yapiya sahip zeolit, kil,
polimerik malzemeler gibi bircok adsorban arasinda en sik kullanilani aktif

karbondur.

Tez g¢aligmasinin ilk asamasinda, aktif karbon iiretimi i¢in, yeni ve yenilenebilir bir
biyokiitle kaynagi olarak atitk mantar kompostunun  kullanilabilirligi
degerlendirilmistir. Sonraki asamada, indirgen ajan olarak misir kocani ekstrakti
kullanilarak ultrases destekli giimiis nanopartikiiller sentezlenmistir. Uretilen aktif
karbonunun yiizey oOzellikleri giimiis nanopartikiill baglanarak gelistirilmis, elde
edilen aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagli aktif karbonlarin adsorpsiyon ve
antibakteriyel Ozellikleri incelenmistir. Malzemelerin adsorpsiyon 6zelliklerini
belirlemek amaciyla insan ve hayvan tedavilerinde siklikla tercih edilen ve
florokinolon grubu bir antibiyotik olan levofloksasin kullanilmigtir. Ayrica,
antibakteriyel 6zellikleri belirmek amaciyla gram negatif E. Coli ve gram pozitif S.

Aureus bakterileri kullanilarak disk diflizyon metoduyla ¢alismalar yapilmistir.



1.1 Calismanin Amaci

Bu ¢aligmada bir aktif karbon baslangic hammaddesi ve glimiis nanopartikiil indirgen
ajan1 olarak, daha once kullanilmamis olan bitkisel atiklarin degerlendirilmesi ve
devaminda ultrases destekli biyolojik yontemle glimiis nanopartikiil bagl aktif
karbon {iireterek yeni ve yenilebilir biyokiitle kaynaklarinin kullaniminin aragtirilmasi
amaglanmistir. Calisma sonucunda elde edilen malzemenin adsorpsiyon ve
antibakteriyel —0Ozellikleri sayesinde, atiksulardaki patojen bakterilerin ve

antibiyotiklerin tek adimda giderilmesi hedeflenmistir.

Calismanin ilk asamasinda, biyokiitle atig1 olarak segilen atik mantar kompostundan
karbonizasyon metoduyla aktif karbon elde edilmistir. Karbonizasyon sicakligi,
impregnant (emdirme) orani1 ve karbonizasyon reaksiyonu siiresi gibi parametrelerin
etkisi incelenerek en genis spesifik yiizey alanina sahip aktif karbonun elde edildigi

optimum kosullar belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, indirgen ajan olarak misir kocani ekstrakti
kullanilarak sonikasyon uygulamasi altinda glimiis nanopartikiiller sentezlenmistir.
AgNOs/indirgen ajan orani, reaksiyon siiresi ve ultrases giicli parametrelerinin etkisi
incelenmis, en yiiksek konsantrasyona ve en kiiciik partikiil boyutuna sahip giimiis

nanopartikiil ¢ozeltisi belirlenmistir.

Calismanin bir sonraki adiminda, biyokiitleden karbonizasyon metoduyla elde edilen
aktif karbon, biyosentez yontemiyle iiretilen giimiis nanopartikiil ¢ozeltisiyle ultrases
uygulamasi altinda muamele edilerek, giimiis nanopartikiil bagl aktif karbon

iiretilmistir.

Calismanin son asamasinda, genis yiizey alanina sahip, glimiis nanopartikiil bagl
aktif karbonun levofloksasin adsorpsiyonu ¢aligsmalari yapilmis, gram negatif £. Coli
ve gram pozitif S. Aureus bakterilerine kars1 antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.
Boylece, biyokiitle atiklarinin geri doniisiimii saglanarak c¢evreye duyarli, diisiik
maliyetli, genis ylizey alanina sahip, adsorpsiyon kapasitesi ve kimyasal dayanimi
yiiksek, antibakteriyel oOzellikli bir adsorban iretilmistir. Malzemelerin
karakterizasyonu UV spektrofotometre, SEM, TEM, EDS, XRD ve BET yontemleri
ile yapilmistir. Tezin tim asamalarinda yapilan ¢aligmalar Sekil 1.1 ve Sekil 1.2°de

sunulmustur.
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Sekil 1.2: Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon {iretimi ve uygulama alanlari
sematik gosterimi.



1.2 Calismanin Anlam ve Onemi

Calisma kapsaminda, biyokiitle atiklarindan iiretilmis glimiis nanopartikiil bagl
(katkilanmig) aktif karbon genis spesifik ylizey alanina sahip ve diisiik maliyetli bir
adsorban olarak atik sulardan antibiyotik gideriminde kullanilabilecektir. Giimiis
nanopartikiiliin antibakteriyel 6zelliginden dolayi, iiretilen adsorban antibiyotiklerin
ve Dbakterilerin gideriminin tek asamada gergeklesmesini saglayabilmektedir.
Boylece, zamandan ve maliyetten tasarruf saglanmis olacaktir. Aktif karbon
iiretiminde kullanilacak olan atik mantar kompostu, Yalova ili Termal il¢esindeki
mantar yetistiricilerinden temin edilerek, yerel atiklarin degerlendirilmesi icin bir
uygulama alan1 olusturmustur. Ayrica, atik mantar kompostunun hayvan yemi olarak
kullanilmas1 iizerine yapilan calismalarda diisiik besin alimi ve diisiik biiyiime
oranlar1 gézlenmistir [33]. Atik mantar kompostunun iyi bir hayvan yemi olmamasi,
bu atigin degerlendirilmesi i¢in yeni bir uygulama alani a¢ig1 dogurmustur. Bu
nedenle, atik mantar kompostundan aktif karbon iiretimi atiklarin degerlendirilmesi

ve ¢evre kirliliginin azaltilmasina katki saglamasi agisindan da 6nem tagimaktadir.

Yapilan ¢aligmada, aktif karbona baglanan glimiis nanopartikiillerin bitkisel
atiklardan elde edilmesi, nanopartikiillerin aglomerasyonunu onlemek amaciyla
uygulanan kaplama adimina gereksinim duyulmasinin 6niline ge¢mektedir. Ciinkii
bitkisel atiklardaki nisasta kaplama ajani olarak goérev yaparak aglomerasyonu
onlemektedir. Boylelikle, tek adimda ¢evre dostu bir yontemle giimiis nanopartikiil
elde edilmistir. Ayrica, sentezde indirgen ajan olarak kullanilacak olan misir kocani
iilkemizde en yiiksek kapasiteye sahip biyokiitle atiklarindandir. Biyosentez metodu,
bu atiklarin degerlendirilmesi i¢in de bir uygulama alani olusturmaktadir. Gilimiis
nanopartikiil sentez asamasinda ve sentezlenen nanopartikiillerin aktif karbonlara
baglanmasinda ultrases giiciiniin kullanilmasi, sentez siiresinin kisaltilip veriminin

artirllmasi i¢in katki saglamstir.

Literatiirde atik mantar kompostundan ultrases destekli biyolojik yontemle giimiis
nanopartikiil bagl aktif karbon iiretimi ve liretilen bu malzemenin atik sulardan
antibiyotik gideriminde kullanimiyla ilgili ¢calisma bulunmamaktadir. Ayrica, atik
mantar kompostunun aktif karbon i¢in baslangic maddesi olarak kullanilmasi, misir
koganinin giimiis nanopartikiil sentezinde indirgen ajan olarak kullanilmasi ve giimiis
nanopartikiil sentezine ultrases giicliniin etkisi daha once incelenmemistir. Bu

nedenle, dnerilen calisma bu yonleriyle 6zgiin deger tagimaktadir.






2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Aktif Karbon

Karbon, biitiin mikroorganizmalarin yasaminda temel yap1 taslarindan birisi olmasi
nedeniyle en onemli elementtir. Elementel karbon atomlar1 bir araya geldiginde
karbon siyahi, karbon nanotiip ve aktif karbon gibi kendine 6zgii karakteristik
ozellikleri olan ve genis uygulama alanina sahip malzemeleri olusturur. Aktif karbon,
karbon karalari, niikleer ve elektrolit grafitler, karbon lifler ve kompozitler gibi
birgok karbon iceren genis bir ailenin iiyesidir. Aktif karbon, gelismis yiizey alanina
ve gozenek yapisina sahip, ¢cok cesitli oksijenli fonksiyonel gruplar igeren karbonlu
malzemelerin genel adidir. Karbonlu malzemelerin hepsi organik ana kaynaklardan
gelir, ancak farkli karbonizasyon ve iiretim siirecleri vardir. Karbon maddeleri, mikro
ve makro gozeneklilik gibi bir¢ok alanda kullanilmalarina avantaj saglayan yapilara

sahiptir [34].

Giliniimiizde kullanilan gelismis goézenek yapili karbonlu malzemenin aktif karbon
olarak kullanilmasindan once, aktif karbon uygulama alanlarinda komiir veya kismen
karbonize edilmis karbonlu malzemeler kullanilmaktaydi [35]. 20. ylizyi1lda modern
toplumun gelisimi ile aktif karbon iiretimi ve Ozellikle su kaynaklarinin
temizlenmesi, temiz gaz uygulamalari, hava kalitesi kontrolii, enerji doniisiimii ve
degerli kimyasallarin geri doniisiimii alanlarinda kullanimi giderek artmistir. 2000
yilinda dinyamin aktif karbon iiretim ve tiiketim miktar1 4x10° kg olarak
belirlenmistir. 2005 yilinda ise, liretim verimindeki %40’lik artisla bu miktar iki

katia ulagsmustir [36].

2.1.1 Aktif karbonun yapisi ve ozellikleri

Aktif karbon %85-95 arasinda karbondan olusur ve yapisinda karbon atomlarinin
yant sira hidrojen, oksijen, azot, kiikiirt gibi elementler de bulunmaktadir. Aktif
karbon yapisindaki elementlerin varligi ve miktari, iiretiminde kullanilan baslangig
hammaddesinin icerigine ve iiretim metoduna gore degisiklik gosterir. Aktif karbon

bilesiminde yaklasik olarak %85 C, %0,5 H, %0,5 N, %1 S ve %6-7 O bulunur.
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Karbon atomlarinin kendi aralarinda ve diger atomlarla yaptiklar1 baglar aktif
karbonun yiizey fonksiyonel gruplarini ve kimyasal 6zelliklerini belirler. Sekil 2.1°de

aktif karbon yiizeyinde bulunabilecek fonksiyonel gruplar goriilmektedir.

Asidik Gruplar

/ / \0* Laktol | /7&..,,1,,

Sekil 2.1: Aktif karbon ylizeyindeki asidik ve bazik fonksiyonel gruplar [37].

Karbonun dogada bulunan ii¢ farkli izotropu (''C, '*C, "C) ve allotropu (elmas,
grafit ve komiir) vardir. Elmas yapisinda, her karbon atomu komsu 4 karbon atomu
ile baghdir. Grafit yapisinda ise komsu 3 karbon atomu 1 karbon atomuna baglidir ve
bir elektron serbest haldedir. Grafiti olusturan tabakalarin birbiri tizerinde kaymasi,
onun diger allotroplara gére daha yumusak olmasina neden olur. Aktif karbonu
meydana getiren tabakalar hegzagonal mikro kristal yapilardir. Aktif karbon grafit
yapisina benzemesine ragmen, yapiyt olusturan plakalarin gelisigiizel yerlesmesi
gozeneklilige neden olmaktadir. [UPAC aktif karbonu gézenek yapisina gore 3 gruba

ayirmaktadir:
* Mikro gozenek: Gozenek ¢ap1 < 2 nm.
*  Mezo gozenek: Gozenek capt = 2-50 nm.
* Makro gozenek: Gozenek ¢ap1 > 50 nm.

Sekil 2.2” de aktif karbonun gozenek yapisinin sematik gdsterimi sunulmustur.
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Makro gozenek (=50nm)
Mezo gozenek (2-50 nm)

Mikro gozenek (<2nm)

Sekil 2.2: Aktif karbonun gozenek yapisi.

2.1.2 Aktif karbon uygulama alanlar

Aktif karbon, tibbi techizatlar, kirletici madde ve koku giderme, gaz ayirma,
katalizor, gaz saflastirma metal ektraksiyonu, su aritma, kromatografik ayirma,
kimyasal aritma, yakit hiicreleri ve daha bir¢cok prosesi igeren genis bir uygulama
alanma sahiptir. Aktif karbon en yaygin olarak kullanildigi alanlar yeralti suyu
iyilestirme, i¢gme suyu filtrasyonu, hava temizleme, ugucu organik bilesiklerin
uzaklastirllmasi, akaryakit dagitim islemleri ve daha bir¢ok adsorpsiyon
uygulamalaridir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte, aktif karbon, siiper kapasitorler,
elektrotlar, gaz depolama gibi yeni ve teknolojik uygulama alanlar1 bulmaya
baslamistir [38]. Aktif karbonlar yiliksek porozite ve ylizey alanit sayesinde
adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak kullanilan karbonlu yapilardir. 1985-2016

yillar1 arasinda aktif karbon kullanim alanlar1 Sekil 2.3’ te goriilmektedir.
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Sekil 2.3: 1985-2016 yillar1 arasinda aktif karbon kullanim alanlar1 dagilimi [39].

2.1.3 Aktif karbon iiretimi

2.1.3.1 Aktif karbon iiretiminde biyokiitle kullanimi

Tarim atiklarinin yeniden kullanimi i¢in uygulama alani arastirilmasit ve petrol
kokenli iiriinlere alternatif gelistirme ihtiyaci, lignoseliilozik iirlinlerin ve diger
biyokiitle atiklarinin aktif karbon iiretiminde kullanimini giindeme getirmistir [40].
Aktif karbon liretim maliyetinin azaltilmas1 amaciyla, hammadde olarak endiistriyel
veya bitkisel (lignoseliilozik) atiklarin kullanimina yonelik ¢alismalar artmigtir [41].
Ayrica, bu Onciillerin kullanim1 kirsal ve kentsel alanlarda atik olusumunun

azalmasini saglamaktadir.

Uretim yontemlerinin yam sira, aktif karbon baslangic maddesi olarak segilen
hammaddenin fizikokimyasal 6zellikleri de, aktif karbonun adsorpsiyon ozellikleri,
gozenek yapisi, dokusal 6zellikleri ve muhtemel uygulama alanlar tizerinde oldukga
etkilidir. Bu nedenle, lignoseliilozik kaynaklarin ve biyokiitle atiklarinin kullanimi

son yillarda giderek 6onem kazanmaktadir [42-46] .

Diistik maliyetli bir aktif karbon iiretmek i¢in baslangic hammaddesi olarak kolay
ulagilabilir, ucuz ve g¢evreye zararli olmayan malzemeler tercih edilmelidir. Ayrica,

gelismis yiizey, yapisal ve dokusal oOzellikleri elde etmek igin baslangig
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hammaddesinin yiiksek sabit karbon icerigine ve diisiik kiil icerigine sahip olmasi
tercih edilmektedir [46-50]. Odun ve odunsu biyokiitle, otsu ve zirai atiklar,
endistriyel biyokiitle atiklar1 ve karisimlarindan pek ¢ok yararli ve ilgi ¢ekici
baslangi¢ hammaddeleri elde edilmistir [39]. Aktif karbon iiretiminde c¢ekirdek,
govde, kabuk, cicek, meyve, tohum ve yaprak gibi ¢esitli bitki pargalarinin yaygin
olarak kullanilmasi ucuz, ulasilabilir, cevre dostu kaynaklarin degerlendirilmesi ve
atiklarin geri dontistliriilmesi agisindan oldukg¢a 6nemlidir. Endiistride aktif karbon,
agaclarin yumusak ve sert kisimlari, turba, linyit, mineral karbon, kemikler, hindistan
cevizi kabugu ve bitkisel kaynakli atiklar kullanilarak oksidatif piroliz yoluyla
iiretilmektedir [51].

Aktif karbon iiretiminde baslangic hammaddesi olarak biyokiitle kullanim
yenilenebilir enerji ve malzeme kaynagi olmasi agisindan dikkat c¢ekmektedir.
Biyokiitle en yiiksekten diisiige dogru sirastyla, C, O, H, N, Ca ve K elementlerinden
meydana gelir. Diisiik oranlarda Si, Mg, Al, S, Fe, P, CI, ve Na elementlerini icerir.
Eser miktarda Mn, Ti ve diger elementleri de bulundurabilir [1]. Biyokiitlenin
yiksek oranda C, H ve O elementlerini igermesi yapisinda bulunan seliiloz,

hemiseliiloz ve lignin gibi polimerlerin bulunmasina baghidir [39].

Seliiloz, diinyada en yaygin olarak bulunan yenilenebilir, dogal biyopolimerdir. Uzun
zincirlerde 3000°e kadar glikoz grubu tasiyan kismen kristal yapida lineer bir
polisakkarittir. Bitkiler, hayvanlar ve baz1 bakteriler dahil olmak iizere ¢ok cesitli
canlt tiirlerinde bulunur [52]. Dogal liflerin temel bilesenidir ve lignoseliilozik

biyokiitleler %17-70 oraninda seliiloz icermektedir [39].

Hemiseliiloz dogal liflerin diger bir ana maddesidir ve kiispede %53,76 oraninda
bulunmaktadir [53]. Hemiseliiloz, diizensiz ve dallanmis yapiya sahip olmasindan ve
diisitk molekiil agirligindan dolay1 kolay hidrolize olmaktadir [54]. Hemiseliiloz
seliiloza benzerdir fakat daha az glikoz grubu icerir. Her iki polimer de yaklagik

olarak %44.,4 (C), %49,4 (O) ve %6,2(H) igerir.

Lignin ise daha kompleks bir yapiya sahiptir. C—-O—C veya C—C baglar1 ile birbirine
baglanmis fenilpropan gruplarindan olusan, bitkilerde yapisal destek malzemesi
gbrevi yapan li¢ boyutlu bir biyokimyasal polimerdir. Bu nedenle karbon icerigi
(%62) daha ytiksek, oksijen igerigi (%32) daha diistiktiir. Yiiksek molekiil agirligina
sahip, fenolik yapil1 bir bilesik olan lignin bitkinin mikrobiyal bozunmasini engeller

ve suyun koklerden yapraklara taginmasini saglayarak bitkiye yapisal dayaniklilik
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saglar [49]. Ligninin zengin karbon igerigi nedeniyle, lignoseliilozik biyokiitle, aktif
karbon iiretiminde baslangic hammaddesi olarak iyi bir segenek haline gelmektedir
[53]. Lignin yapisinda bulunan fenilproparinin yani sira eter ve C—C baglariyla
seliiloz ve hemiseliiloz baglanmasiyla ligonoseliilozik yapilar olusur. Biyokiitlenin
termal prosesi sirasinda 200-260°C araliginda hemiseliiloz, 240-350°C araliginda
seliiloz, 280—500°C araliginda ise lignin bozunmasi gercekleserek 400°ye kadar eter
ve C—-C baglarinin depolimerizasyonu meydana gelir. Biyokiitledeki seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin miktar1 bitkinin tiirline, kalitesine, yasina, menseine, hava

kosullarina ve toplandiklart mevsime gore degiskenlik gostermektedir [39].

Aktif karbon {iretiminde lignoseliillozik biyokiitlenin kullanimi, cesitli, bol ve
yenilenebilir olmasi, biyokiitlenin reaktivitesinin yiliksek olmasindan dolay1 prosesin
daha kolay olmasi, atik bertaraf maliyetlerinin ve g¢evreye olumsuz etkilerinin

diisiiriilmesi gibi pek ¢ok avantajlar saglamaktadir [55].
Atik mantar kompostu

Mantar iiretim prosesinden agiga c¢ikan atik mantar kompostu lignoseliilozik
biyokiitle, kil ve bazi besin maddelerinin karigimidir [33]. Mantar kompostu %40
verime sahiptir ve 5 ton mantar kompostundan 2 ton mantar elde edimektedir. 4 aylik
periyotta 3 veya 4 kez mantar hasadi1 gerceklestirilir ve ardindan kullanilmis mantar
kompostu atik olarak ayrilir. Dolayisiyla, mantar liretiminden 4 ayda 10 ton atik
mantar kompostu ¢ikar. Atik mantar kompostunun hayvan yemi olarak kullanilmasi
iizerine yapilan c¢aligmalar sonucunda, diisiikk besin alimi1 ve diisiik biiyiime orani
gozlendi. Atik mantar kompostunun iyi bir hayvan yemi olmamasi nedeniyle, bu atik
icin yeni bir geri donligim alani ihtiyact ortaya cikmistir. Bu nedenle mantar
kompostundan aktif karbon iiretimi, atiklarin geri doniisiimii ve ¢evre kirliliginin
azaltilmasina katkida bulunmasi agisindan da olduk¢a onemlidir. Sekil 2.4’te atik

mantar kompostu goriilmektedir.
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Sekil 2.4: Atik mantar kompostu.

2.1.3.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon, ham lignoseliillozik maddenin karbon igerigini zenginlestirmek
amaciyla termal bir iglemden (piroliz) gegirilmesidir [56, 57]. Karbonizasyon islemi
sirasinda oncelikli olarak baslangic hammaddesindeki nem ve diisilk molekiil
agirligina sahip ugucu bilesenler, ardindan hafif aromatikler ve son olarak hidrojen
gaz1 yapidan uzaklasir [48] . Islem sonucunda, sabit karbon yapili bir malzeme elde

edilmis olur [58].

Karbonizasyon prosesi 4 ana basamakta gerceklesir. Ilk olarak, 200°C' den daha
diistik sicakliklarda dehidrasyon reaksiyonuyla baslangic hammaddesinin yapisinda
bulunan nem uzaklasir. Ikinci asamada, biyokiitlenin bozunmaya baslamasiyla hafif
tar ve organik asitler agiga cikar. Bu islem 170-270 °C sicaklik araliginda
gerceklesir. Prosesin iiclincli asamasinda biyokiitle bozunmaya devam ederken
onemli bir miktarda s1v1 ve gaz iiriin olusur. Son asamada, reaksiyon sicakliginin 350
°C’nin iizerine ¢ikmasiyla kat1 iirlindeki ugucularin uzaklasmasiyla karbon veriminde

artis gozlenir [59].

Karbonizasyon asamasinda yapida bir miktar gozeneklilik meydana gelir. Karbonun
gbozenek yapisinin gelistirilmesi ve spesifik 6zellikler kazanmasi aktivasyon islemi
ile saglanir. Elde edilecek nihai iiriin {izerinde énemli bir etkiye sahip olmasindan

dolay1 karbonizasyon kosullart iyi secilmelidir [60]. Karbonizasyon siirecinde en
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etkili parametre sicakliktir. Ayrica, 1sitma hizi, inert ortam varlig1 ve tutulma zamani
da iirlin Ozelliklerini etkileyen Onemli parametrelerdir [46, 61]. 600 °C' nin
iizerindeki sicakliklarda sivi ve gaz {riin verimi artarken kat1 iiriin verimi

azalmaktadir.

2.1.3.3 Aktivasyon

Karbonizasyon isleminde gozenekli bir karbon yapisi elde edilmesine ragmen,
adsorpsiyon gibi genis yiizey alani1 gerektiren ¢esitli uygulama alanlari i¢in gozenek
yapisinin  gelistirilmesi gerekmektedir. Gozenek yapisinin ve yilizey alaninin

gelistirilmesi aktivasyon islemleriyle miimkiin olmaktadir.

Karbonlu malzemelerin aktivasyonunda yaygin olarak kullanilan fiziksel ve kimyasal
olmak tiizere iki cesit aktivasyon yontemi vardir. Bu yontemlerin yani sira azot
atmosferinde basit termal aktivasyon [62] ve mikrodalga radyasyonu [63] ile
aktivasyon metotlar1 da alternatif yontemler olarak Onerilmektedir. Ayrica yapisal
ozelliklerin arttirilmast icin fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerinin birlikte

kullanimi da miimkiindiir [39].
a) Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyonda baslangic hammaddesi genellikle ZnCl,, H3;PO,, HNOs,
H,SO4, NaOH ve KOH gibi malzemenin gozenek yapisinin gelistirilmesine yardimci
olacak kimyasal ajanlarla (impregnant ajani) impregne edilir [51]. Impregnasyon
islemi sirasinda impregnant ajani/biyokiitle orani, sicaklik, karigtirma siiresi gibi
parametrelerin kontrol altinda tutulmasi 6nemlidir [39]. Kimyasal aktivasyon ajani
baslangi¢ hammaddesini dehidrasyona ugratarak, karbonizasyon islemi sirasinda tar
ve istenmeyen maddelerin olusumunun engellenmesini saglamis olur. Impregnasyon
isleminin ardindan baslangic hammaddesi 400-1000 °C sicaklik aralifinda, inert
atmosfer altinda termal doniisiim prosesine tabi tutulur ve ardindan elde edilen {iriin
(aktif karbon) yikanarak aktivasyon ajani uzaklastirilmis olur. Inert ortam olusturmak
icin genellikle azot argon gibi gazlar kullanilir. Bu gazlar ayni zamanda aktif

karbonun gbézenek yapisinin gelismesine de yardimci olur [64].

Kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyonla karsilastirildiginda, tek basamakta
gerceklesmesi, proses siiresinin kisa olmasi, karbon veriminin yiliksek olmasi ve

karbonizasyon i¢in daha diisiik sicakliklarda c¢alisma olanagi saglamasi gibi
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avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedir [65]. Ayrica kimyasal aktivasyonda daha

gelismis gézenekli bir aktif karbon yapisi elde etmek miimkiindiir.
H;PO4 aktivasyonu

H3;PO,4, diger aktivasyon ajanlartyla (ZnCl,, KOH veya NaOH gibi)
karsilastirildiginda g¢evre ilizerinde daha diisiik toksik etki yaratmasi, ucuz olmasi,
daha etkin bir aktivasyon saglamasi ve karbonizasyon sicakligini diisiirmesi gibi
etkilerinden dolay1 siklikla tercih edilmektedir [66-68]. H3;POs impregnasyonu
biyokiitlenin 500°C’nin altindaki sicakliklarda etkili bir karbonizasyon prosesi

gerceklestirilmesine olanak saglar.

H;PO4 impregnasyonu ile aktif karbon i¢in baglangig hammaddesi olarak
kullanilacak olan lignoseliilozik biyokiitle 6rneginin depolimerizasyonunu,
dehidrasyonunu ve yapisinda bulunan biyopolimerlerin ayrigmasini saglayarak
pirolitik olarak ayrismasini kolaylagtirmaktadir [69]. Ayrica, H;PO4 impregnasyonu
diisitk sicakliklarda alifatik bilesiklerin aromatik bilesiklere doniisiimiinii

destekleyerek verimi arttirmaktadir.

H;PO,ile impregne edilmis odunsu biyokiitlenin termal bozunma modeli asagidaki

gibidir.

Biyokiitle + H,PO, — BP + H,0 2.1)
H,0 (s) - H,0 (g) (2.2)
HsPO, > 1/, (P,05 + H,0) 2.3)
P,05(s) = P,05(g) (2.4)
BP — char + ugucu maddeler 2.5)
char — gaz tirlinler (2.6)

Esitlik (2.1) — (2.6) odunsu biyokiitlenin H3POy ile impregnasyonundan kati iiriin
olusumuna ve kat1 iirliniin yapisindaki ugucu bilesenlerin uzaklagmasina kadar olan
stirecte gerceklesen reaksiyonlart gostemektedir. Odunsu biyokiitle oda sicakliginda
H;POy,ile tepkimeye girerek bir biyokiitle-fosforik asit kompleksi (BP) olusturur ve
yapidaki su gaz faza gegerek uzaklasir. 100-400 °C sicaklik araliginda H3;POu,
pirofosforik asit (H4P2O7) ve polifosforik asit (Hp2PnOsnii) gibi ara iiriinlere

doniigiir. Ardindan, dehidrasyona ugrayarak P,Os’ e donlisimi gerceklesir.
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580 - 585 °C sicaklik araliginda P,Os gaz faza gecerek yapidan uzaklasir. Son

basamakta ise char olusumu gegeklesir ve charin yapisindaki ugucular buharlasir.
b) Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iglemi karbonizasyon ve gazifikasyon olmak iizere iki basamakli
bir termal prosestir. Fiziksel aktivasyonda karbonize edilmis lignoseliilozik baglangic
hammaddesi 800—-1100°C aras1 bir sicaklikta su buhari, karbon dioksit, hava gibi
oksitleyici bir gaz ile temas ettirilerek gézenek yapisinin gelismesi saglanir. Aktif
oksijenin karbon iskeletiyle reaksiyonu sonucu CO ve CO, gibi gazlarin aciga
cikmasini saglayan bu islem gazifikasyon olarak bilinir. Gazifikasyon islemi
oksitleyici gaza ve sicakliga baglidir. Karbonize edilmis malzemenin su buhari ve

CO, ile gazifikasyon reaksiyonlar1 Esitlik (2.7) — (2.9)’da gosterildigi gibidir [70].

C + H,0 > CO + H, Q.7)
C + CO, — 2CO 2.8)
CO + H,0 - CO, + H, 2.9)

2.2 Giimiis Nanopartikiil

Nanopartikiiller boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen atom kiimecikleri olarak
tanimlanmaktadir [71]. Nano boyutlu metalik partikiiller yiizey/hacim oranlari
nedeniyle makro boyutlu metallere gore ¢ok farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikler gostermektedir. Bu nedenle son yillarda, nanopartikiillerle ilgili ¢aligmalar

ilgi cekmeye baglamigtir [72].

Metalik nanopartikiiller boyut ve sekillerine bagli olarak katalizor, sensor, bilgi
depolama ve antibakteryel aktivite gibi bir¢cok uygulama alaninda kullanilmaktadir
[73]. Bakir, ¢inko, titanyum, magnezyum, altin, giimiis gibi bircok metalin
nanopartikiilleri arasinda bakteri, virlis ve diger mikroorganizmalara karsi iyi
antibakteriyel 0Ozellik gdstermesinden dolayr glimiis nanopartikiillerin en etkili

nanopartikiiller oldugu kanitlanmistir [74].

Glumiis nanopartikiiller, Ustiin kimyasal, fiziksel ve optik oOzelliklerinden dolay1
elektronik, sensorler, katalizorler, tip ve antibakteriyel uygulamalar gibi birgok
alanda siklikla tercih edilmektedir. Sekil 2.2° de giimiis nanopartikiiliin kullanim

alanlart goriilmektedir. Giimiis nanopartikiiller daha fazla reaktif bolgeye ve daha

20



yiiksek yiizey enerjisine sahip olmalarin1 saglayan genis yiizey alanina sahiptirler. Bu
durum, oksijene duyarliliklarinin daha yiiksek oldugu ve elektronlar1 daha kolay
yakaladiklar1 anlamina gelir. Glimiis nanopartikiillerin satabilitesi bulundugu fiziksel
veya kimyasal ortamin Ozelliklerine bagl olarak degisir. Tuzlugugun veya pH’ m
yiiksek oldugu ortamlarda aglomere olma egilimindedirler ve fiziksel ozellikleri
degisebilir [75]. Glimiis nanopartikiillerin antibakteriyel 0Ozellikleri boyut ve
sekillerine baglidir. Kiigiik partikiiller hiicre duvarindan daha kolay gegebilmeleri ve
yiizey alanlarinin genis olmasindan dolay1 daha iyi antibakteriyel 6zellik gosterirler
[13]. Glimiis nanopartikiiller kiimeleserek aglomere olma egilimindedir. Bu nedenle,
stabilizator (kaplama ajani) kullanilarak elektrostatik itme kuvvetleri stabilize

edilmis olur [76].

Glimiis nanopartikiiller elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesinde, yiizey
plazmon rezonansi sayesinde (SPR) 400—450 nm dalgaboyu civarinda karateristik
151k yayar. Bu nedenle, giimiis nanopartikiill varligt UV-goriiniir alan
spektrofotometri Ol¢iim metoduyla ispatlanabilir. Ancak, giimiis nanopartikiiliin
sentezi sirasinda ¢ozelti renginin berrak sar1 veya kahverengiye donlismesi

indirgenmenin gerceklestiginin ilk belirtisidir.

2.2.1 Giimiis nanopartikiil uygulama alanlar

Gumiis nanopartikiiller yliksek yiizey alaninin sagladigi reaktif bolgeler ve yiiksek
ylizey enerjisi sayesinde ideal bir katalizor olarak degerlendirilmektedir. Giimiis
nanopartikiiller ve kompozitleri CO ve benzen oksidasyonu, Rodamin B’nin
indirgenmesi, 4-nitrofenoliin 4-aminofenole indirgenmesi gibi bir¢ok reaksiyonu

katalizlemektedir [77].

Glimiis nanopartikiiller yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, diisiik temas direnci
sayesinde elektronik alaninda tercih edilmektedir. Elektronik ekipmanlarinda,
genellikle devre baglantilari i¢in lehimde ve nanoelektronik cihazlarin {iretimi igin

nano baglanti elemanlar1 veya nanoelektrotlarin tiretiminde kullanilmaktadir [78].

Glimiis nanopartikiillerin uygulama alanlar1 genellikle antibakteriyel ve antifungal
malzeme gibi biyoteknoloji uygulamalari, tekstil miithendisligi, atik su aritimi ve

giimiis bazl tiiketici tirlinleri tiretimini kapsamaktadir [79].

Glimiis nanopartikiiller, mikroorganizmalarla daha iyi temas saglayan son derece

genis ylizey alanlarindan dolayr glimiis tuzlarina gore daha etkili bir antibakteriyel
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ozellik gosterirler. Nanopartikiiller hiicre zarina baglanir ve ardindan hiicrenin igine
niifuz eder. Glimiis nanopartikiil hiicre yapisindaki kiikiirt igeren proteinlerle ve
DNA gibi fosfor iceren bilesiklerle etkilesime girer. Nanopartikiiller hiicrenin
solunum zincirine saldirir ve hiicre bdliinerek canliligini  yitirir.  Glimiis
nanopartikiiller bakteriyel hiicrelerde glimiis iyonlar1 salgilarlar ve bu durum

antibakteriyel aktivitelerinin artmasina neden olur [80].

Glimiis ve gimiis icerikli bilesikler bir takim bakteriyel hiicrelere karsi toksik
olmasina ragmen, insan saglig iizerindeki toksik etkisi oldukea diisiiktiir [81] Gilimiis
nanopartikiillerin Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterilerine karsi
antibakteriyel etkisi ortaya koyulmustur [82]. Sekil 2.5’te glimiis nanopartikiil

kullanim alanlar1 sunulmustur.

Sekil 2.5: Giimiis nanopartikiiliin kullanim alanlari.

2.2.2 Giimiis nanopartikiil sentezi

Glimiis nanopartikiillerin sentezinde kullanilan kimyasal indirgeme metodu, fiziksel
indirgeme metodu ve biyolojik indirgeme metodu olmak iizere yaygin 3 ana yontem
vardir. Nanopartikiillerin boyutlari, yapilari, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri sentez metoduna onemli oOlciide baglidir [83]. Sekil 2.6’da gilimiis

nanopartikiil tiretim yontemleri sunulmustur.



Sekil 2.6: Giimiis nanopartikiil iiretim yontemleri.

2.2.2.1 Kimyasal indirgeme

Giimiis nanopartikiil sentezi i¢in bilinen en yaygin yontem Ag' iyonunun NaBH,,
sitrat (Turckevich metodu) veya askorbat gibi bir kimyasal indirgen ajan aracilig ile
Ag°® ’a indirgenmesidir [84]. Kimyasal indirgeme metodunda reaksiyon, ¢ozelti
icinde gerceklestirilir ve kolloidal bir giimiis nanopartikiil ¢ozeltisi elde edilir.
Kimyasal indirgen ajani kullanilarak giimiis nanopartikiil sentezi indirgenme,
cekirdeklenme, c¢ekirdek biliylimesi ve gelismesi, aglomerasyon adimlarini
kapsamaktadir. Kimyasal indirgeme metodunda nanopartikiillerin aglomerasyonunu
onlemek amaciyla kaplama ajan1 (stabilizator) kullanilmasi 6nemlidir. Kaplama ajant
olarak genellikle polivinilprolidon (PVP), polietilenglikol (PEG), polimetakrilik asit
(PMAA) ve polimetilmetakrilat (PMMA) gibi polimerik malzemeler kullanilir [85].
Turckevich metodunda kullanilan sitrat, Ag' iyonunu indirgemenin yan1 sira giimiis

nanopartikiiller i¢in kaplama ajan1 olarak gdrev yaparak aglomere olmasini Onler.
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Etilen glikol ile glimiis nanopartikiil sentezinde, etilen glikol hem indirgen hem de

¢oziicli olarak kullanilir [86].

2.2.2.2 Fiziksel indirgeme

Fiziksel indirgeme genellikle daha hizli, toksik madde igermeyen ve homojen
partikiil boyut dagilimi1 saglayan bir glimiis nanopartikiil sentez yontemidir. Fiziksel
indirgeme metodunda genellikle tiibiiler firin icerisinde, atmosfoerik basing altinda
evaporasyon-yogusturma islemi uygulanir. Indirgenecek olan baslangi¢ maddesi bir
kayik¢ik igerisinde firinin ortasina yerlestirilir ve buharlastirilarak tasiyict bir gaz
igerisine transfer olmasi saglanir. Ancak, tiibliler firnlarin kullanimiyla ilgili genis
hacimli olmasina bagl olarak yiiksek enerji sarfiyatina neden olmasi ve termal
dengeye gelmesi i¢in gegen siirenin uzun olmasi gibi dezavantajlart bulunmaktadir
[87]. Bu nedenle, enerji ve zaman sarfiyatin1i Onlemek i¢in daha kiigciik boyutlu

seramik reaktorler iireterek ¢alismalar yapilmistir.

2.2.2.3 Biyolojik indirgeme

Metal nanopartikiillerin sentezi i¢in kullanilan ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler
vardir. Ancak, ¢evresel ve ekonomik kaygilarin artmasiyla giimiis nanopartikiil
sentezi i¢in ¢evre dostu ve ekonomik bir metot olan biyolojik yontemle indirgeme
metodunun kullanilmasi kimyasal indirgeme metoduna bir alternatif olugturmustur.
Biyolojik yontemler basit, uygun maliyetli, giivenilir ve ¢evre dostu olmasi,
reaksiyon veriminin yliksek olmasi ve istenilen boyutta nanopartikiil sentezlenmesine
olanak saglamasi nedeniyle tercih edilmektedir [88]. Biyolojik yontemde indirgen
ajan olarak polisakkaritler, bakteriler, mantarlar ve bitki ekstratlar1 gibi ¢evre ve

insan saglig1 iizerinde toksit etkisi bulunmayan dogal maddeler kullanilmaktadir.

Biyolojik indirgeme metodu genel olarak toksik etki icermeyen bir reaksiyon ortami
secilmesi, ¢evreye zararli etkisi bulunmayan indirgen bir ajan secilmesi ve ¢evre
dostu bir kaplama ajan1 se¢ilmesi olmak iizere 3 basamakta incelenebilir [89]. Cok
cesitli bitkisel indirgen ajana kolay ve ucuz ulasilabilir olmasi, biyolojik sentezde
reaksiyon siiresinin kisa olmasi, elde edilen kolloidal ¢ozeltinin yogunlugunun
yiikksek olmasi ve nanopartikiillerin suda stabil olmasi da biyolojik yontemlerin
avantajlarindandir [90]. Kimyasal yontemlerle karsilastirildiginda biyolojik sentez
yontemlerinde baglangi¢ maddesi miktari, sicaklik, pH, indirgen ajan ve kaplama

ajan1 miktar1 gibi sentez parametrelerini optimize ederek nanopartikiillerin sekil ve
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boyutlarinin kontrol edilmesi daha kolaydir.

Indirgen ajan olarak bitki ekstrakt: kullanimi diisiik maliyetli, ¢evre ile biyo-uyumlu
olmasi ve daha hizli bir yontem olmasi nedeniyle biyolojik yontemler arasinda en
avantajlisidir. Ayrica bitki ekstraktlar1 diger biyolojik indirgeme ajanlarina gore daha
yiiksek indirgeme potansiyeline sahiptir. Biyolojik yontemde indirgen ajan olarak
kullanilabilecek yaklasik 200 adet bitki ¢esidi bulunmaktadir [91]. Bitki ekstratinda
bulunan alkaloitler, proteinler, enzimler, amino asitler, alkollii bilesikler ve
polisakaritler giimiis iyonunu indirgeyerek giimiis nanopartikiil elde edilmesini saglar

[92].

Bitki ekstratlarinin kullanimi igerdikleri polisakkaritler ve nisasta gibi baglayici
ajanlar sayesinde indirgeme ve stabilizasyon asamalarinin tek adimda
gerceklesmesini saglamaktadir [93]. Literatiirde belirtilen bu ¢esitli avantajlari
nedeniyle, tek basamakta gergeklesen bitkisel indirgeme metodu fiziksel, kimyasal
ve hatta diger biyolojik yontemlere alternatif, uygulanabilir bir metot olarak kabul

gormektedir [91].

Biyolojik yontemle sentezlenmis glimiis nanopartikiiller biyouyumluluklari ve toksik
etkiye sahip olmamalar1 nedeniyle antikanser, antibakteriyel ve antifungal dahil

olmak iizere ¢ok cesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

2.2.3 Giimiis nanopartikiillerin antibakteriyel 6zellikleri

Glimiis nanopartikiiller antibakteriyel, antifungal, antiviral, anti-enflamatuar, anti-
kanser ve anti-anjiyojenik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok biyolojik uygulama alanina
sahiptir. Yiiksek yiizey alani/hcim oran1 ve kristolografik ylizey yapisi sayesinde en
yaygin olarak kullanildiklar1 uygulama alanlari antibakteriyel uygulamalardir.
Bakterilere karsi {stiin  antimikrobiyal etkinlik gosterilmeleri nedeniyle
antibiyotiklere alternatif olarak goriilmektedirler. Giimiis nanopartikiillerin
antibiyotiklere kars1 yiliksek direng gosteren Escherichia coli ve Staphylococcus
aureus gibi gram negatif ve gram pozitif bakterilere karsi etkinligini incelemek icin
birgok caligmalar yapilmistir. Biyolojik yontemle sentezlenmis glimiis
nanopartikiillerin penisilin G, amoksasilin, eriromisin, klindamisin ve vankomisin
gibi antibiyotiklerin Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakteri tiirlerine
kars1 antibakteriyel etkisini arttirdigr gozlenmistir. Giimiis nanopartikiiller bakteri

hiicre membranini, bircok c¢ukurcuklar ve bosluklar olusturarak pargalayip hiicre
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icerisine girerek hiicrenin yasam faaliyetlerini sona erdirirler [10].

2.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon sivi veya gaz molekiillerin (adsorbat) bir kati malzeme ylizeyine
tutunmas1 (adsorban) islemidir. Adsorbat molekiilleri doygun olmayan adsorban
ylizeyine dogru hareket eder ve ylizeye Van der Waals etkilesimi veya kimyasal
baglar araciligiyla baglanir. Adsorrpsiyon ekzotermik bir prosestir ve sabit sicaklik
ve basin¢ altinda kendiliginden gerceklesir. Adsorpsiyon reaksiyonunun entalpi
degisimi negatiftir. Adsorpsiyon islemi kendiliginden gergeklestigi icin reaksiyonun
Gibbs serbest enerjisi sifirdan kiigiiktiir. Ayrica, adsorbatin adsorban yiizeyine
baglanmasi sirasinda c¢ozelti igerisinde serbest halde bulunan sivi veya gaz
molekiilleri kat1 yiizeyine baglanarak daha diizenli bir hale gectiginden dolay1
adsorpsiyon entropisi negatif bir deger alir [94]. Esitlik (2.10)’da Gibbs serbest
enerjisinin matematiksel ifadesi sunulmustur. Gibbs serbest enerjisi reaksiyonun
kendiliginden gergeklesip gerceklesmeyecegi (ekzotermik veya endotermik)

hakkinda bilgi verir.
AG = AH — TAS (2.10)

Adsorpsiyon iglemi fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki sekilde gerceklesir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat arasindaki Van Der Waals gibi zayif
etkilesimlerle, genellikle diisiik sicakliklarda gergeklesir. Adsorbat, adsorplandigi
ylizey lizerinde sabit bir noktada degil, hareketli halde bulunur. Adsorplanan madde
adsorban yiizeyinde, birden fazla gevsek tabaka olusturacak sekilde birikir. Fiziksel
adsorpsiyon zayif etkilesimlerde gerceklesmesi, adsorbat ve adsorban arasinda

gevsek bir baglanma olmasi nedenlerinden dolay: tersinir bir islemdir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin adsorban ytizeyindeki fonksiyonel
gruplarla kararli baglar olusturmasi yoluyla, genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon islemi, adsorbanin yalnizca fonksiyonel grup
bulunduran aktif merkezlerinde ve tek tabakada meydana gelir. Adsorbanin biitiin
fonksiyonel gruplar1 bir monomer kalinliginda molekiillerle kaplanarak yiizey
doymus hale gelene kadar devam eder. Adsorbat ve adsorban arasinda kararli
kimyasal baglarin olusumuyla gerceklestigi i¢in genellikle tersinir degildir. Ancak,

adsorbanin rejenarasyonuyla adsorbat kati yiizeyinden uzaklastirilabilir.
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Iyonik adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban yiizeyinin zt elektrik yiike sahip olmasi
nedeniyle meydana gelen elektriksel ¢ekim kuvvetiyle gerceklesir. Adsorbatin
elektrik yiikiiniin biiyiik olmasi ve iyon capmin kii¢iik olmasi iyonik adsorpsiyon

verimini arttirmaktadir [95].
2.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

2.3.1.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbat ve adsorban arasinda tek tabakada gerceklesen
adsorpsiyon modelini acgiklamaktadir. Langmuir izotermi 3 ana kabul {izeine

kurulmustur:
1. Adsorpsiyon birden fazla tabakada meydana gelemez.

2. Adsorban ylizeyinin tamami ayni adsorplama enerjisine sahiptir ve tiim aktif

siteler yalnizca bir adsorbat molekiiliinii adsorplayabilir.

3. Adsorbat molekiilleri arasinda herhangi bir etkilesim ve yarisma yoktur ve

birbirlerinin adsorplanma kabiliyetini etkilemezler.

Langmuir izotermine gore adsorpsiyon baslangi¢ konsantrasyonu ile dogru orantili
olarak artar ve denge konsantrasyonuna kadar devam eder. Denge konsantrasyonu
adsorbanin daha fazla molekiil adsorplayamayacagi noktada, ¢ozeltide kalan madde

miktarni ifade eder. Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi Esitlik (2.11)’ de

goriildigi gibidir.
_ QmbCe
de = Trpc, (2.11)

Denklemde, q. degeri adsorpsiyon dengeye ulastiginda bir gram adsorbanin
adsorpladigi madde miktarin1 (mg/g), C. ¢6zeltinin denge konsantrasyonunu, Qy, bir
gram adsorbanin adsorplayabilecegi maksimum madde miktarii (mg/L) ifade

etmektedir. b degeri Langmuir sabitidir.

Esitlik (2.11)’in lineerlestirilmesiyle elde edilen lineerlestirilmis Langmuir izotermi

Esitlik (2.12) de goriildiigii gibidir.

Ce/qe = (1/KaQm) + Ce/Qum (2.12)
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2.3.1.2 Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli ¢ok tabakali, homojen olmayan adsorpsiyon modelini
aciklar. Bu model ideal olmayan adsoprsiyonu ifade eder. Freundlich izoterm

modelinin matematiksel ifadesi Esitlik (2.13)’te gosterildigi gibidir.

—K.+C/n 2.13
qe F+ e (' )

Esitlik (2.13)’1lin lineerlestirilmesiyle elde edilen lineerlestirilmis Freundlich izotermi

Esitlik (2.14)’te goriildiigii gibidir.
logq. = logKg + %logCe (2.14)

log C¢’ ye karsi log q. grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun y eksenini kestigi
nokta Ky degerini dogrunun egimi ise 1/n degerini vermektedir. Kr ve n degerleri

Freundlich izoterm sabitleridir.

2.3.2 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon isleminin zamana gore degisimini belirlemek amaciyla gesitli kinetik
modeller gelistirilmistir. Kinetik modeller sayesinde, adsorpsiyon isleminin hiz
belirleyici basamagi ve adsorban-adsorbat kilisi i¢in uygun temas siiresi belirlenir.
Bir ¢ozeltideki maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 asamada meydana

gelir:

1. Cozelti icerisinde bulunan adsorbat molekiillerinin ¢o6zelti-adsorban
araylizeyine dogru hareketine film tabakasi difiizyonu (bulk solution
transport) denir. Adsorpsiyon ortami ¢alkalama veya karigtirmanin etkisinden
dolay1 hareketli oldugundan dolay1, film tabakasi difiizyonu genellikle ihmal

edilir.

2. Sinir tabakasi difiizyonunda (film mass transfer/boundary layer diffusion), bir
onceki asamada film tabakasina ulasmis olan adsorbat molekiilleri adsorban

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Pargagik i¢i difiizyonda (intraparticle diffusion), adsorbat molekiilleri

gozenek icerisinde hareket ederek adsorplanacagi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon asamasinda, adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine

baglanmasi1 gerceklesir.
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Tim kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi adsorpsiyon hizini en yavag basamak
belirler. Hareketsiz bir ¢ozelti igerisinde birinci basamak ¢ok yavag ilerleyerek hiz
belirleyici olur. Karistirma islemiyle ¢ozelti hareketli halde getirilerek adsorban
yiizeyindeki film tabakasinin kalinliginin azalmasi saglanir ve boylece ilk basamagin
hizli bir sekilde gerceklesir. Son basamakta ise adsorbatin adsorban ylizeyine
baglanmas1 ol¢iilemeyecek kadar hizli gerceklesir. Bu nedenle, adsorpsiyonda hiz
belirleyici olan sinir tabakasi difiizyonu ve partikiil i¢i difiizyon basamaklaridir. Sinir
tabakas1 difiizyonu baslangicinda bir ka¢ dakika icerisinde gerceklesir. Dolayisti ile,
adsorpsiyon isleminde en uzun siirede gerceklesen partikiil i¢i difiizyon hiz

belirleyici basamaktir.

2.3.2.1 Lagergren kinetik modeli

Lagergren kinetik model log (q. - q:)’'nin t’ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilir.
Bu kinetik modelin lineer formu Esitlik (2.15)’te verildigi gibidir.

log (ge — q¢) = logge — (k;/2.303)t (2.15)
Denklemde, k; (dk™) Lagergren kinetik modeline ait hiz sabitidir. q. ve q; sirasiyla
denge aninda ve t (dk) aninda adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir [96].
2.3.2.2 Yalanci ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model t/q¢’nin t’ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde

edilir. Bu modelin lineer formu Ejsitlik (2.16)’da gortildigi gibidir.

(t/q) = 1/k,q2 + 1/q. (V) (2.16)
Denklemde, k; (g/mg dk) yalanci ikinci derece kinetik modele ait hiz sabitidir. qe ve
q: strastyla denge aninda ve t (dk) aninda adsorplanan madde miktarin1 ifade
etmektedir [97].

2.3.2.3 Partikiilici kinetik model

Partikiil i¢i difiizyon modelinin lineer formu Esitlik (2.17)’de goriildiigi gibidir.

qe = Kinet/? + ¢ 2.17)

Denklemde, kin (g/mg dk) partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline ait hiz sabitidir. g
ve q; sirastyla denge aninda ve t (dk) aninda adsorplanan madde miktarini ifade

etmektedir. ¢ adsorpsiyonda smir tabakasinin kalinligidir ve bu deger ne kadar
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biiylikse sinir tabakasinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi de o kadar fazla olur [98].

2.4 Deneysel Tasarim

Deneysel ¢aligmalarda, parametrelerin cevap fonksiyonu iizerindeki etkisini
incelemek amaciyla bagimsiz degiskenlere farkli degerler atanir. Deneysel tasarim
yontemleri deney kosullarinin etkili bir sekilde planlanmasina olanak saglayarak elde

edilen verilerin bagaril bir sekilde analiz edilmesini saglar.

Deneysel tasarimin ilk asamasi, deneyin amacinin ve proses degiskenlerinin
belirlenmesidir. Deneysel tasarimin amaci, deneysel ¢alismalara baslamadan once
ayrmtili bir ¢alisma planmnin olusturulmasidir. Iyi bir deneysel tasarim sayesinde,
miimkiin olan minimum deneyle, maksimum miktarda veri elde edilebilir. lyi bir

deneysel tasarim 7 basamakta olusturulur:
1. Amacin belirlenmesi.
2. Proses degiskenlerinin segilmesi.
3. Deneysel bir tasarim metodu secilmesi.
4. Tasarimin gerceklestirilmesi.
5. Elde edilen verilerin deneysel varsayimlarla turtarliliginin kontrol edilmesi.
6. Sonuglarin analiz edilmesi ve yorumlanmasi

7. Sonuglarm kullanilmasi [99].

2.4.1 Yiizey cevap metodu

Yiizey cevap metodu, proseslerin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve optimize edilmesi
icin gerekli olan istatistiksel ve matematiksel verilerin toparlanmasidir. Deneysel
olarak parametreler arasindaki, ikinci dereceden etkiler dahil olmak {izere,
etkilesimlerin belirlenmesi ve bu amagcla gelistirilen cevap ylizeyinin olusturulmast
amaciyla gelistirilmistir. Cevap ylizey metodu yontemi, gelismis veya optimum
proses kosullarinin belirlenmesi, prosesteki hatalarin ve zayif yonlerin giderilmesi,
prosesi dis etkenlere ve kontrol edilemeyen etkilere karst daha dayanikli hale

getirilmesi amaciyla kullanilir [100].

Yiizey cevap metodunun en genis uygulama alani, birden fazla degiskeninin prosesin

performans Olciisiinii ve kalitesini etkiledigi durumlardir. Bu nedenle, prosesin
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performans Olglisii ve kalitesi ‘cevap’, proses degiskenleri ise ‘bagimsiz degisken’

olarak nitelendirilir.

Cevap ylizey metodu, proses alaninin ve degiskenlerinin belirlenmesi i¢in deneysel
stratejilerin gelistirilmesi, proses verimi ve degiskenleri arasindaki iligkiyi agiklayan
uygun bir yaklasim gelistirmek i¢in deneysel istatistiksel modelleme ve istenilen
ozellikte bir cevap elde edilmesini saglayacak proses degiskenlerinin belirlenmesi

icin optimizasyon metodunun uygulanmasi basamaklarini kapsamaktadir.
Yiizey cevap yontemlerinin avantajlari:
1. Daha az deney sayist ile optimum kosullarin belirlenmesi.
2. Bagimsiz degiskenlerin cevap lizerindeki bileske etkilerinin belirlenmesi.

3. Bagimhi ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkinin agiklanabilmesi igin

matematiksel bir model gelistirilmesi [101].

Cevap ylizey yontemi bagimsiz degiskenlerin lineer etkilerini igerebilecegi gibi
kuadratik veya kiibik etkileri de kapsayabilir. Proses cevabi bagimsiz degiskenlerin
bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Proses cevabinin kodlanmig veriler cinsinden

genel ifadesi Esitlik (2.18)’de gosterildigi gibidir.
N =f(X1,X0, cervveeuee.Xp) + € (2.18)
Xi, bagimsiz degisken; € ihmal edilen deneysel hatadir.

f bilinmeyen fonksiyonu genellikle birinci dereceden veya ikinci dereceden bir
model ile agiklanir. Birinci dereceden model denklemi, cevap yiizeyinin ¢ok kisith
bir boliimiiyle ilgilenildiginde cevap fonksiyonunu agiklamak i¢in yeterlidir. Birinci

dereceden model denklemi Esitlik (2.19)’da goriildigii gibidir.

=, +BX1+ o BXi) + € (2.19)

Genellikle birinci dereceden model cevap fonksiyonunu agiklamakta yetersizdir. Bud
durumda ikinci dereceden modele ihtiya¢ duyulur. Ikinci dereceden model denklemi

Esitlik (2.20)’de verilmistir.
n= Bo + Z]!(=1 B]‘X]' + Z]k=1 Bjjsz + Zi< Zj=2 Bi]'Xin (2°20)

B, > Bj, Bjj ve Bi]. degerleri regresyon Kkatsayisini, x; ve x; degerleri bagimsiz

degiskenleri ifade etmektedir [100].
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Cevap ylizey yonteminde ikinci dereceden modelin siklikla tercih edilmesinin

sebepleri:

1. Esnek olmasi ve ¢ok ¢esitli fonksiyonel formlar alabilmesi nedeniyle cevap

yilizey metodu i¢in en iyi yaklagimi sunar.

2. Ikinci dereceden modeldeki parametreleri en kiigiik kareler yontemi

kullanarak belirlemek kolaydir.

3. lkinci dereceden denklemin cevap yiizey fonksiyonlarini iyi tanimladigiyla

ilgili oldukga fazla calisma bulunmaktadir.
4. Deneysel bolgenin tamamindan homojen veri elde edilmesini saglar.
5. Donersellik 6zelligine sahiptir.
6. Az veriile iyi bir grafiksel analiz saglar.
7. Tahmin hatasint minimuma indirir [102].

Cevap ylizey metotlar1 i¢in en 6nemli 6zellikler donersellik ve dikliktir. Cevap yiizey
metodunun bu Ozelliklere sahip olmasi cevap fonksiyonu i¢in daha dogru
yaklasimlarin elde edilmesini saglar. Merkezi bilesik tasarimi (Box Wilson Merkezi
Bilesik Tasarimi) ve Box Behnken tasarimi diklik ve donersellik 6zelliklerine sahip
ikinci dereceden tasarim yontemleridir. Herhangi bir x noktasindaki tahmini cevap
fonksiyonunun varyansi, yalnizca x’in tasarim merkezi noktasindan olan uzakligina
bagliysa, tasarim dondiiriilebilir. Bu 6zellige sahip bir tasarim, x’teki tahmini cevap
fonksiyonunun varyansini degistirmeden merkez noktasinin etrafinda dondiirtilebilir.
Ikinci dereceden tasarim yontemleri bagimsiz degiskenin 5’ten az oldugu durumlarda
en uygun yontemtir ve her bir bagimsiz degiskenin en az ii¢ seviyede etkisinin

incelenmesi gereklidir [99].

2.4.2 Merkezi bilesik tasarimi

Merkezi bilesik tasarimi faktoriyel, yildiz ve merkezi noktalardan olusan bir tasarim
yontemidir. Faktoriyel noktanin merkezi noktadan uzakligi + 1 degerleriyle, yildiz
noktalarki ise *a kodlanmig degerleriyle ifade edilir. Merkezi noktalar (0,0)
koordinatlariyla  belirtilen noktalardir. Yildiz noktalarm uzakhg a = 2K/*
bagintisiyla hsaplanir. ‘k’ bagimsiz degisken sayisidir. Merkezi bilesik tasarimda

faktoriyel nokta sayisi 2, yildiz nokta sayis1 2k ve merkezi noktalarm toplami deney
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sayisint  vermektedir. Merkezi nokta tekrar denemeleri deneysel hatanin
belirlenmesini saglar. Belirtilen tiim noktalar bir kiipin koseleri ve eksenleri
izerinde tasarlanmistir. Faktoriyel noktalarin konumuna gore ¢evresel sinirli (CCC),
ortogonal (CCI) ve ylizey merkezli (CCF) merkezi bilesik tasarim yontemleri
mevcuttur. Sekil 2.7°de deneysel tasarim yontemlerine ait noktalarin yerlesimleri
goriilmektedir [103]. Yiizey merkezli bilesik tasarimda yildiz noktalar kiipiin
ylizeyleri iizerinde bulunur ve her bir bagimsiz degisken i¢in 3 seviye calisilmasi
gereklidir. Yiizey merkezli bilesik tasarim, tiim tasarim alani iizerinde yliksek
kalitede tahminler elde edilmesini saglar ve orijinal faktor araliginin disinda nokta

kullanilmas1 gerekmez.

Tasarim tipi 2 adet faktor 3 adet faktor
® 9
Tam faktoriyel
tasarim *
o -
Kismi
faktoriyel x
tasarim
o O 9 o)
Merkezi
birlesik [0 s Fo) o
tasarim A
e O L

Sekil 2.7: Faktoriyel, kismi faktoriyel ve merkezi bilesik tasarim noktalarinin
yerlesimi [103].
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2.4.3 Varyans analizi (ANOVA)

Varyans analizi (ANOVA) iki veya daha fazla Ornek gruplarinin ortalamasi
arasindaki farkin belirlenmesi ve gelistirilen modelin prosesi tanimlamak i¢in uygun
olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla uygulanan bir istatistiksel analiz yontemidir.
Ozellikle ¢ok faktdrlii veya ¢ok seviyeli deneysel tasarimlarin analizinde kullanilir.
Varyans analizinin uygulanabilmesi i¢in ornek gruplarinin normal dagilmasi,
orneklerin bagimsiz olmasi ve varyanslarinin esit olmasi gerekir. Varyans analizi,
serbestlik derecesi, kareler toplami (KT), kareler ortalamasi (KO), ve F degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilmaktadir [104]. Analiz sonuglarina gore, bagimli ve
bagimsiz degiskenler arasindaki iliskilerin birbirleriyle uyumlu olup olmadigi

degerlendirilir.

Varyans analizinden elde edilen F degerleri, F tablosundaki degerden daha biiyiik
oldugunda gelistirilen modelin prosesi agiklamak igin yeterli ve uygun oldugu
sonucuna varilir [105]. Ayrica, analizden elde edilen R* degeri 1’e ne kadar yakinsa

gelistirilen model deneysel verileri o kadar yliksek orand temsil etmektedir [106].

2.5 Ultrases

Ultrases, insan kulagmin duyamayacagi kadar yiiksek frekansa sahip (20 kHz-1
GHz) akustik dalgalardir. Insan kulagmin isitme araligi 20 Hz ile 20 kHz dir.
Ultrases ilk olarak 20. Yiizyilin baslarinda tipta goriintileme ve tani igin

kullanilmistir. Ardindan, 1929 yilinda onkoloji alaninda tedavi amacl kullanilmistir.

Sonikasyon {izerine arastirmalarin artmasiyla birlikte biyoloji, biyokimya,
mithendislik, dis hekimligi, jeoloji, ila¢ ve endsiitriyel uygulamalar gibi alanlarda
ultrases kullanimi artmigtir [107]. Son yillarda, analiz, goriintileme ve kimyasal
islem alanlarinda kullanimiyla ilgili aragtirmalar artmistir. Ultrasesin en yaygin
olarak kullanildig1 alanlardan birisi sonokimyadir. Bu alandaki calismalar giderek

ilgi ¢ekici hale gelmistir [108].

2.5.1 Sonokimya

Sonokimya, ultrasesin kimyasal prosesler {iizerindeki reaksiyon hizinin artisi,
oksitlenme, bozunma, kristallenme, molekiil zincirlerinin pr¢calanmasi ve kaynama

noktasinin diigmesi gibi etkilerini inceler.
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Sonokimya uygulamalarinda, akustik kavitasyonlardan faydalanilmaktadir. Sivi bir
ortama iletilen ultrases dalgalari kabarcik ve kavitasyon olusturur. Kabarciklar,
ultrasonik uygulama altinda once biiylir, gelisir ve sonunda c¢oker. Kabarcik
biiylimesi, ¢oziinen sivi ortamdaki buharin kabarciga difiizyonu yoluyla gerceklesir.
Kabarcigin sonmesiyle birlikte sicaklik 5000 °C’ye kadar ve basing 1000 atmosfere
kadar yiikselir. Ani sicaklik ve basing yiikselmesinin meydana geldigi noktalarda
suyun hidrolizi gergeklesir ve hidroksil “OH ve hidrojen 'H radikalleri olugur. Bunun
yant sira, ¢Ozelti igerisinde bulunan organik molekiillerde organik radikalleri
olusturabilir. Kavitasyon etkisiyle gergeklesen yiiksek sicaklik ve basing sayesinde
parcalanma, yilizey alaninda artis ve kiitle transferinde hizlanma meydana gelir.
Ayrica, bu tiir hizli kinetik kosullar baloncuklarin ¢okmesiyle birlikte ¢ekirdek
biliylimesini onleyerek nano yapili malzemelerin iiretimini de kolaylastirir [108].

Sekil 2.8’de ultrases uygulamasinda kavitasyonun etkisi goriilmektedir.

Swvi ortami _— o
(siddetli kayma gerilimieri)
Baloncugun igi Kavite:

(Asin sicakhk ve basing) ~5000 C

~1000 atm
Arayiizey bolgesi /
=1900 C)

= Akustik kavitasyon kabarciklari

— Sicak nokta

f Ultrasonik basi¢ dalgalan

Ultrasonik transdiiser

Sekil 2.8: Kavitasyon etkisi [109].
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2.5.2 Ultrases iiretimi

Sonokimya yalnizca sivilarda meydana gelebilen akustik kavitasyondan faydalandigi
icin, s1v1 ortam igerisinde ¢alisilmasini gerektirir. Ultrases kaynagi olarak enerjiyi bir
formdan bagka bir forma ¢evirmeye yarayan transdiiserler kullanilir. Ultrases enerjisi
iireten transdiiserler, elektrik enerjisini ve mekanik enerjiyi yiiksek frekansa sahip ses
enerjisine doniistiiriirler. Ultrasonik cihazlarda kullanilan gaz siiriiciilii, siv1 siiriiciili

ve elektromekanik stirticiilii olmak {izere 3 tip transdiiser bulunmaktadir.

Gagz siiriictilii transdiireler, gaz akigkanin kii¢iik bir delikten hizli bir sekilde gegerek,
rezonans bosluguna ulagsmasiyla ses meydana getirmesi prensibine gore calisir. Gaz

transdiiserlerin ses siddeti diisiik oldugundan sonokimyada kullanimai tercih edilmez.

Siv1 siiriiciilii transdiiserlerde, sivi bir akigkan bir orifisten gegerek ince metal bir
bicak gelerek titresime neden olur ve kavitasyon yaratir. Bu tip transtiiserlerin
olusturdugu kavitasyonla karistirma saglanarak homojen karigimlar elde edilmesi

saglanabilir.

Elektromekanik transdiiserlerin manyetik ve piezoelektrik olmak iizere iki tipi vardir.
Sonokimya uygulamalarinda prob tipi uygulamalara uygun olan piezoelektrik
transdiiserler kullanilir. Piezoelektrik etki, iizerine basing uygulanan kristallerin
iizerinde elektriksel gerilim olugmasi ve titreserek ultrases iiretmesi anlamina gelir.
Piezoelektrik bir transdiiser tiretmek i¢in kristal bir malzeme kesilip iizeri iletken bir
metal ile kaplanir. Bu malzeme, {izerinde basincin etkisiyle olusan gerilim sayesinde

titreserek ultrases dalgalarint meydana getirir [107].

2.6 Literatiir Ozeti

2.6.1 Biyokiitleden aktif karbon iiretimiyle ilgili yapilan calismalar

Das ve Mishra (2017), aktif karbon baslangic maddesi olarak Limonia acidissima
kabugu kullandiklar1 ¢alismada deney kosullarini optimize etmek i¢in Box-Behnken
tasarim metodunda faydalanmislardir. Baglangi¢ biyokiitlesi karbonizasyon
isleminden 6nce H3POjy ile impregne edilmistir. Impregnant orani, karbonizasyon
stire ve karbonizasyon sicakligi parametrelerinin toplam karbon verimi ve iyot
adsorpsiyon degeri lizerindeki etkileri incelenmistir. Cevap fonksiyonlar1 (toplam
karbon verimi ve iyot adsorpsiyon degeri) ikinci dereceden model denklemi ile

aciklanmig ve ANOVA istatistiksel analizi ile incelenmistir. Optimizasyon
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sonuclarina gére en uygun impregnant orani (% 24,21), aktivasyon siiresi (39,83
dakika) ve aktivasyon sicakligi (432,35 °C) degerleri belirlenmistir. Toplam karbon
verimi ve iyot adsorpsiyon degeri, bu deneysel kosullar altinda % 42,6324 ve
951,889 mg/g olarak bulunmustur. Optimizasyon sonuclarina gore elde edilen
tahmini veriler deneysel sonuglarla uyum gostermistir. Optimize edilmis aktif
karbon, alan emisyon taramali elektron mikroskopisi (FESEM), X 1sin1 kirmimi
(XRD) ve Fourier donlisimi kizilotesi spektroskopisi (FTIR) kullanilarak
karakterize edilmistir [110].

Zeytin posasi atiklarindan KOH aktivasyonu uygulanarak aktif karbon iiretimiyle
ilgili yapilmis olan ¢aligmada, deney kosullarini optimize etmke i¢in tam faktorli
deneysel tasarim kullanilmistir. Deneysel calisma kapsaminda karbonizasyon
sicakligr (600 ve 900 °C), karbonizasyon siiresi (1 ve 3 saat) ve impregnant orant
(1:2 ve 1:4) parametrelerinin aktif karbon yiizey alan1 {izerindeki etkisi incelenmistir.
Optimum kosullarda elde edilmis olan BET, XRD ve SEM analizleriyle karakterize
edilmigtir. Deneysel tasarim sonuglari incelenen {i¢ parametrenin ve bu
parametrelerin etkilesimlerinin cevap fonksiyonu (aktif karbon yiizey alani) tizerinde
etkili oldugunu géstermistir (p< 0,05). Optimum kosullarda iretilen aktif karbonun
BET yiizey alan1 672 m*/g olarak dl¢iilmiistiir. Ortalama gozenek gapi 2,05 nm ve
toplam gbzenek hacminin % 81,36’sin1 mikro gozenekler, % 18,37’sini mezo

gozenekler olusturmaktadir [111].

Lignoseliilozik biyokiitleden iiretilen aktif karbon g¢evre kirliliginin giderilmesinde
diistik maliyetli bir adsorban olarak tercih edilmektedir. Hurma atiklar1 kolay
ulagilabilir olmasi ve yiiksek karbon igeriginden dolayr en uygun aktif karbon
hammaddelerinden birisidir. Hurma atiklarindan aktif karbon iiretimiyle ilgilsi
yapilan bir ¢alismada sicaklik, zaman, impregnant orani ve aktivasyon ajaninin elde
edilen aktif karbonun gézenek yapisi ve karbon verimi {izerine etkileri incelenmistir.
Deney sonuglaria gore iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari 490—1282 m®/g ve
aktif karbon verimleri % 17-47 degerleri arasinda degiskenlik gdstermistir. Hurma
atiklarindan  iretilen aktif karbonun organik ve inorganik kirleticilerin
adsorpsiyonundaki etkinligi incelenmistir. Aktif karbonun boyar maddeler, fenoller,
pestisit ve agir metaller i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla maksimum 612,1 ;

359,1; 238,1 ve 1594 mg/g olarak bulunmustur [112].

Endiistrinin gelisimiyle ¢evre kirliliginin artmasi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
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sahip adsorban ihtiyacini arttirmistir. Cok c¢esitli kaynaklardan elde edilen ve genis
ylisey alanma sahip aktif karbon adsorpsiyon kapasitesi yiiksek adsorban olarak
kullanim i¢in olduk¢a uygun bir malzemedir. Brezilyada genis bir alanda yetisen
Buriti hurma bitkisinin sap1 aktif karbon iiretiminde baslangi¢ biyokiitlesi olarak
denenmistir. Yapilan ¢aligmada biyokiitle 6rnegi agirlikca 1:1-1:3 arasinda degisen
biyokiitle/aktivasyon ajani oranlarinda FeCl; ile impregne edilmistir. Impregne
edilmig biyokiitle azot atmosferi altinda 400°C sicaklikta, 3 saat boyunca
karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Impregnant oranlarina gore 720 (1:1 AC)
m*/g, 1000 m*/g (1:2 AC) ve 694 m*/g (1:3 AC) olmak iizere farkli yiizey olanalarina
sahip aktif karbonlar elde edilmistir. Cibacron Sar1 FN-2R boyar maddesiyle yapilan
adsorpsiyon caligsmalarindan, Buriti hurma bitkisinden firetilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasitelerinin ticari aktif karbonunkine benzer sekilde 37-40 mg/L
oldugu sonucuna varildi. Boylece yenilenebilir bir enerji kaynagindan, diisiik

maliyetli ve gozenek yapisi gelismis bir adsorban iiretilmis oldu [113].

Literatiirdeki c¢aligmalar incelendiginde aktif karbonlarin yapisal o6zelliklerinin,
iiretiminde kullanilan baslangic hammaddesine olduk¢a bagimli oldugu sonucuna
vartlmistir. Aktif karbon iiretim kosullarinin da yiizey ozelliklerini 6nemli olciide
etkiledigi goriilmiistiir. Yapilan c¢alismalarda, ozellikle yenilenebilir biyokiitle
kaynaklar1 basta olmak iizere birgok atik aktif karbon iiretiminde baslangig
hammaddesi olarak kullanilmis ve proses kosullari optimize edilmeye calisilmistir.
Aktif karbon iiretimi ic¢in verimliligi yliksek biyokiitle kaynaklar1 arayisi ve

denemeleri giiniimiizde halen devam etmektedir.

2.6.2 Biyolojik yontem kullanilarak giimiis nanopartikiil senteziyle ilgili yapilan

calismalar

Biyosentez yontemiyle giimiis nanopartikiil sentezi {izerine yapilmis olan bir
caligmada, dort farkli bitki indirgen ajan olarak kullanilarak nanopartikiil olusumuna
asitlik, baslangic konsantrasyonlari, reaktanlarin orani gibi parametrelerin etkisi
incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Dagilma ajani kullanilarak, giimiis
nanopartikiillerin aglomerasyonu onlenmistir. XRD, TEM, XPS, UV-goriiniir alan
spektroskopisi gibi yontemler kullanilarak partikiil boyutu ve yapist analiz edilmistir.
Gumiis nanopartikiiller UV-goriiniir alan spektroskopisinde 395410 nm arasinda
maksimum absorbans vermistir. XRD sonuglari, glimiis nanopartikiillerin kiiresel

sekilli oldugunu ve boyutlarinin ortalama 10,2 nm ile 13,7 nm araliginda oldugunu
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gostermistir. Giimiis nanopartikiillerin zeta potansiyeli —40 ile 42 mV aralifinda
Ol¢iilmiistiir ve zetapotansiyelinin nanopartikiil asiditesinden ve partikiil boyutundan
bagimsiz oldugu anlagilmistir. Calisma, nanopartikiil {iretimi i¢in yeni bir yontem
ortaya koymus ve nanokatalizor ve elektronik ugulamalarinda kullaniminin 6niinii

acmistir [114].

Glimiis nanopartikiil medikal uygulamalardan su aritimina kadar bir¢ok alanda en
cok kullanilan ticarilesmis nanomalzemelerden biridir. Uzun siire stabilitesini
koruyabilecek, diisiik maliyetli, c¢evre dostu ve yeniden iiretilebilir giimiis
nanopartikiil tiretimi i¢in boriilce tohumlarindan elde edilen ekstraktin indirgen ajan
olarak kullanimi denenmistir. 10° M AgNO; ¢ozeltisine 2,5 mL ve 10 mL
hacimlerinde boriilce tohumu ekstrakti eklenerek sirasiyla, % 2,19 ve % 1,09
oraninda kiiresel glimiis nanopartikiiller elde edilmistir. Sentezlenen glimiis
nanopartikiillerin ¢aplariin 70 nm’den kii¢iik oldugu tespit edilmistir ve glimiis
nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisi 431 nm’de maksimum absorbans piki vermistir.
Boriilce tohumu ekstraktindaki karbonhidrat ve proteinler giimiislin indirgenmesini
saglayarak nanopartikiil olusumunu desteklemistir. Ayrica peptit ve proteinler
kaplama ajan1 fonksiyonu gostererek giimiis nanopartikiillerin boyut ve sekillerinin

kontrol edilmesine yardime1 olmustur [21].

Okafor ve dig. (2013), biyomedikal ve ¢evre temizligi uygulamalarinda kullanilmak
lizere glimiis nanopartikiil sentezi ve karakterizasyonu iizerine ¢alismislardir.
Calismada glimilis nanopatikiil indirgen ajam1 olarak g¢esitli bitki ekstraktlar
kullanilarak ¢evresel bir sentez metodu gelistirilmistir. Giimiis nanopartikiillerin
varligt UV-goriiniir alan sprektroskopisiyle ispatlanmigtir. Gilimiis nanopartikiil
cozeltisi 417-425 nm araliginda UV absrobans piki vermistir. Gilimiis
nanopartikiillerin ~ karakterizasyonu AFM ve TEM analiz yontemleriyle
gerceklestirilmistir ve partikiil ¢apinin 3—-15 nm araliginda oldugu gdzlenmistir.
Sentezlenen glimiis nanopartikiillerin Staphylococcus aureus and Kocuria rhizophila,
Bacillus thuringiensis (Gram positif); Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
and Salmonella typhimurium (Gram negatif) bakterilerine karst antibakteriyel

etkinliginin oldugu goriilmiistiir [115].
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2.6.3 Ultrases destekli giimiis nanopartikiil iiretimiyle ilgili yapilan calismalar

Glimiis nanopartikiil olusumu; giimiis iyon konsantrasyonu, sicaklik ve sentez
metodu gibi bircok degiskene baglhdir. Firdhouse ve Lalitha (2014), giimiis
nanopartikiil sentezi iizerine yaptiklari calismada, indirgen ajan olarak bitkileri
kullanarak ti¢ farkli sentez metodunu karsilagtirmiglardir. Calismada sicaklik ve
sonik titresim gibi parametreler denenmistir. Biitlin metodlarda giimiis iyonlarinin
indirgenmesi gerceklesmistir. Sonik titresimler diger yontemlere gore reaksiyonun
daha hizli olmasint saglamistir. Sentezlenen nanopartikiillerin UV-goriinilir alan
spektroskopisi ve SEM ile karaterizasyonlart yapilmistir. Sonik ydontemde, boyutu 50
nm’den daha kiiciik partikiiller elde edilmistir ve SEM analiz sonuglari, sonik
yontemle iiretilen nanopartikiillerin homojen dagildigin1 ve aglomerasyon olmadigin

gostermistir [116].

Goharshadi ve Azizi-Toupkanloo (2013), yaptiklar calismada geleneksel yontemle
ve ultrases destekli glimiis nanopartikiil sentezi lizerine calismislardir. Sentezlenen
giimiis nanopartikiillerin su ve etilen glikol ortamindaki elektriksel iletkenligi ve
reolojik Ozellikleri incelenmistir. Nanopartikiillerin her iki akiskan igerisinde
herhanhi bir kaplama ajani kullanilmadan yiiksek stabilite gostermistir. 20°C ‘deki
etilen glikol icerisinde glimiis nanopartikiillerin viskozitesi %26,4 artis gostermistir,
elektriksel iletkenlikleri ise distile su igerisinde 50°C’ de %2 artig goOstermistir.
Ultrases destegiyle sentezlenen giimiis nanopartikiillerin partikiil dagiliminin daha

homojen oldugu gozlenmistir [117].

Sodyum alginat ortaminda ultrases uygulanarak glimiis nanopartikiil
sentezlenmesiyle ilgili yapilan caligmada, AgNO; baglatict olarak, ultrases ise
indirgen  olarak  kullanilmistir.  Cozelti  renginin  degisiminden  glimiis
nanopartikiillerin olustugu anlagilmigtir. Ayrica glimiis iyonlarinin indirgenmesi,
giimiis nanopartikiil ¢ozeltisinin 446 nm dalgaboyunda SPR piki olusturmasiyla da
dogrulanmistir. TEM analizi sonuglari sentezlenen nanopartikiillerin 24,59 nm
capinda ve kiiresel sekilli oldugunu gostermistir. XRD analiz sonuglarindan giimiis
nanopartikiillerin kristal yapida oldugu sonucuna varilmigtir. Dolayisiyla, giimiis
nanopartikiil sentezinde sodyum alginat ve ultrases kullaniminin kullaniminin

biyolojik ve hizl1 bir yontem olarak tercih edilebilecegi ispatlanmigtir [118].

Nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesi, mikroorganizmalarla temas eden yiizey

alanima baglhdir. Nanopartikiillerin genis ylizey alani mikroplarla etkilesimlerini
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arttirir. Popov ve dig. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, giimiis nanopartikiil sentezi i¢in
biyolojik, basit, hizl1 ve verimli bir ultrases destekli indirgeme yontemi uygulanmis
ve ayrica sonikasyon siiresinin nanopartikiil olusumuna etkisi arastirtlmistir. Ultrases
destekli biyolojik yontem uygun maliyetli olmas1 nedeniyle her tiirlii bilimsel veya
endiistriyel uygulama i¢in kolayca uygulanabilirdir. Calismada, giimiis nanopartikiil
bagli selilloz {retilmesi amacglanmistir. Sentezlenen glimiis nanopartikiiller
transmisyon elektron mikroskobu ve UV-goriiniir alan spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Hazirlanan glimiis nanopartikiilleri igeren selillozun en 6nemli 6zelligi
yiiksek antimikrobiyal etkinlige sahip olmasidir. Sentezlenen glimiis nanopartikiil
bagli selillozun antibakteriyel aktivitesinin test etmek i¢in agar teknigi ile
mikrobiyolojik calisma yapilmistir ve Escherichia coli bakterilerine karsi giicli
antimikrobiyal aktivite gozlenmistir. Elde edilen {riiniin gida sektoriinde

antibakteriyel 6zellige sahip bir ambalaj olarak kullanimi 6nerilmistir [119].

2.6.4 Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonla yapilan adsorpsiyon ¢alismalar:

Goscianska ve dig. (2014), karbon nanotiipe giimiis nanopartikiil baglayarak
yaptiklar1  bir ¢aligmada, L-fenilalanin adsorpsiyonu {izerindeki etkisini
incelemislerdir. Aktif karbon gilimiis nanopartikiil ¢ozeltisiyle karistirarak,
gbozeneklerine nanopartikiil baglanmasimni saglamiglardir. TEM ve XRD analiz
sonuglar1 gdzeneklerdeki nanopartikiill boyutlarinin 20 nm civarinda oldugunu
gostermistir.  L-fenilalanin ~ adsorpsiyonu  pH=5,6’da  20°C  sicaklikta
gerceklestirilmistir. Giimiis nanopartikiil icerigi arttikga karbon nanotiipiin L-

fenilalanin sorpsiyon kapasitesi de artmigtir [120].

Shin ve Song (2011), yaptiklari c¢alismada piskiirtme yontemiyle glimiis
nanopartikiil bagl graniil aktif karbon iiretip katalitik oksidasyon ve formaldehit
adsorpsiyonu uygulamalarinda kullanmiglardir. CO, olusumu formaldehitin giimiis
nanopartikiil yiizeyinde katalitik olarak oksitlendigini gostermistir. Ayrica dolgulu
kolon denemesi sonucunda giimiis bagli graniil aktif karbon, ham aktif karbona gore
2,4 kat fazla formaldehit giderimi saglamistir. BET analiz sonuglar1 aktif karbona
giimiis nanopartikiil baglandiktan adsorpsiyon yiizey alaninin azalmasina ragmen
katalitik oksidayondan dolay: formaldehit gideriminin arttig1 sonucuna varilmigtir

[121].

Glmiis iyonu kaynagi olarak giimiis plaka kullanilarak, modifiye edilmis
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sonoelektrodepozisyon metoduyla 4-30 nm araliginda homojen bir gilimiis
nanopartikiil kolloidal ¢Ozeltisi lretilmistir. Sentezlenen glimiis nanopartikiiller
hindistan cevizi kabugundan iiretilmis olan yiiksek yiizey alanina sahip (890 m*/g)
aktif karbona baglanmistir. Aktif karbona glimiis nanopartikiil baglanmas1 morfolojik
ozelliklerini ve metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesini degistirmemistir. Ancak,
Escherichia coli bakterisine kars1 yiiksek antibakteriyel aktivite ve yliksek As (V)
adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Uretilen giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon
mikrobiyal enfeksiyonun ve g¢evresel kontaminasyonun giderilmesi i¢in uygun bir

potansiyel malzemedir [11].

Suely Patricia C. Gongalves ve ark. (2016), seker kamisindan 1-3,5 nm araliginda
gozenek biiyiikligii ve 1200-1400 m*/g araliginda yiizey alanma sahip aktif karbon
iiretmislerdir. Uretilen aktif karbona 35 nm capli giimiis nanopartikiiller basariyla
baglanmistir. X 1s1mn1 foloelektron spektroskopisi (XPS) analizleri, malzemenin
agirlikca %93,6 Ag°® ve agirlikca %6,40 AgJr icerdigini gdstermistir. Giimiis
yiikklemesinin aktif karbonun metilen mavisi ve fenol adsorpsiyon kapasitesini
arttirmadig1 Escherichia coli bakterilerinin olusumunu engelledigi goriilmistiir. Bu
durum, iiretilen malzemenin su aritma ilemleri i¢in uygun oldugunu ifade etmektedir

[122].

Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbon tiiretmek amacli yapilan bir calismada
baslangi¢ hammaddesi olarak secilen misir kogant H3PO, ile impregne edildikten
sonra 700 °C’de karbonize edilmistir. Glimiis nanopartikiillerin sentezi i¢in indirgen
ajan olarak hidrazin kullanilmistir. Elde edilen aktif karbon ve glimiis nanopartikiil
bagli aktif karbonun kristal yapilari, XRD analizi ile, yapisal 6zellikleri FTIR analiz
yontemi kullanilarak karakterize edilmistir. Yiizey morfolojileri ise BET ve SEM
analizleriyle tanimlanmistir. 24 saat siireyle 1:2 oraninda aktivasyon ajaniyla
impregne edildikten sonra sonra 700 °C'lik bir sicaklikta iiretilen aktif karbonun
yiizey alan1 970,38 m?/g olarak belirlenmistir. SEM goriintiilerinde giimiis
nanopartikiillerin aktif karbona yiiksek oranda baglandigi goriilmiistiir. Uretilen
giimiis nanopartikiil bagli kompozit malzemenin giimiis i¢eriginin ve morfolojisinin
AgNO; konsantrasyonuna bagli  oldugu sonucuna varilmistir.  Giimiis
konsantrasyonun yiiksek olmasi malzemenin yiizey alaninin diisiik olmasina neden
olmaktadir. Calismada ayrica, karakterize edilmis kompozitlerin Escherichia coli

bakterilerine kars1 antibakteriyel etkilerinin varlig1 da ispatlanmistir [123].
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2.6.5 Levofloksasin adsorpsiyonuyla ilgili yapilan calismalar

Phoenix dactylifera (hurma) bitkisinin ¢ekirdegi baslangi¢ biyokiitlesi olarak
kullanilarak mikrodalga destekli KOH aktivasyonu ile aktif karbon iiretilmistir.
Uretilen aktif karbonun karakterizasyonu SEM ve FTIR analiz ydntemleriyle
yapilmustir. Elde edilen 817 m®/g yiizey alanina ve 0,638 cm’/g gozenek hacmine
sahip aktif karbonun kesikli ve siirekli levofloksasin adsorpsiyon davranisi
izlenmistir. Adsorpsiyon davranigina en uygun model Langmuir izotermi olarak
belirlenmistir. Uretilen aktif karbon yiiksek levofloksasin adsorpsiyon kapasitesi
(100,3 mg/g) gostermesi nedeniyle antibiyotik kirleticiler i¢in verimli bir adsorban

olarak dnerilmistir [124].

Filgueiras ve dig. (2015), yaptiklar1 calismada levofloksasin, tetrasiklin ve
benzilpenisilin antibiyotiklerinin glimiis nanopartikiil yiizeyine adsorpsiyonunu
Raman sagilmasi (SERS) ve UV-goriiniir alan spektroskopisiyle analiz etmislerdir.
Raman spektroskopi sonuglart levofloksasin bilesiginin giimiis nanopartikiil
yiizeyine karboksilat grubu araciliiyla, tetrasiklin bilesiginin karbonil gruplar
aracilifiyla, benzilpenisilinin ise asiklik amit araciligryla baglandigini gostermistir

[125].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Orto fosforik asit (%85, Merck), metilen mavisi (Sigma-Aldrich), glimiis nitrat
(Sigma-Aldrich), levofloksasin (Sanofi), attk mantar kompostu (Yalova mantar
iireticilerinden), misir kocani (Yalova musir iireticilerinden) denemelerde kullnilan

ana kimyasallardir.

3.1.2 Kullanilan arag ve gerecler

Deneysel calismanin ilk asamasi olan aktif karbon sentezinde kullanilan deney

diizenegi Sekil 3.1° de gorildiigii gibidir.

Sekil 3.1: Aktif karbon sentezinde kullanilan deney diizenegi.
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Sekil 3.1°de goriilen aktif karbon sentezi deney diizenegi 1 adet OTX-1200 model
programlanabilir tiibiiler firin, 450 mmx52 mmx40 mm boyutlarinda 1 adet seramik
boru reaktor, aktif karbon baslangi¢c maddesi olan atik mantar kompostunu reaktor
icerisine yerlestirmek i¢in 20mmx10mmXx10mm boyutlarinda 2 adet seramik
kayike¢ik, 1 adet azot tiipii, azot akisini kontrol etmek i¢in 1 adet akis Olgerden

olusmaktadir.

Sekil 3.2’de metilen mavisi ve levofloksasin adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanilan

Witeg marka orbital galkalayici sunulmustur.

Sekil 3.2: Adsorpsiyon c¢aligsmalarinda kullanilan Witeg marka orbital ¢alkalayici.

Sekil 3.3’te glimiis nanopartikiil kolloidal ¢ozeltilerinin sentezinde ve glimiis
nanopartikiillerin  aktif karbona baglanmasinda kullanilan ultrases cihaz1

gorlilmektedir.
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Sekil 3.3: Giimiis nanopartikiillerin sentezlenmesinde ve aktif karbona
baglanmasinda kullanilan ultrases cihaz.

Glimiis nanopartikiillerin sentezinde kullanilmak iizere hazirlanan misir kogant

ekstraktlari i¢in Sekil 3.4’te goriilen deney diizenegi kullanilmistir.

Sekil 3.4: Misir kogani ekstrakti hazirlama agamasinda kullanilan deney diizenegi.
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Sekil 3.4’teki deney diizenegi 1 adet Wisd marka WiseTherm model 1sitic1 ceket, 1

adet ii¢c boyunlu balon, 1 adet termometre, 1 adet geri sogutucu ve 1 adet biiretten

olusmaktadir.

Deneysel calismalarda Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te gosterilmis olan

cihazlar disinda Protech marka kiil firini, PG Instruments ve Shimadzu UV 1800

marka UV-spektrofotometre cihazlari, hassas terazi, isiticili manyetik karigtirici,

santrifiij cihazi, elek sistemi ve etiiv kullanilmistir.

3.1.3 Kullanilan ¢ozeltiler

100 ppm’lik metilen mavisi ¢ozeltisi: 100 mg metilen mavisi hassas terazide

tartilir ve balon jojede distile su ile 1 L’ye tamamlanur.

10 mM AgNO; ¢ozeltisi: 0,17 g AgNOs hassas terazide tartilir ve balon jojede
deiyonize su ile 100 mL’ ye tamamlanir. Giimiisiin giin 1s18indan etkilenerek

oksidasyona ugramamasi i¢in amberli sisede saklanmistir.

Misir ekstrakti: 50 g kurutulmus misir kocani distile su ile yikanmistir. 500 mL
distile su ile riflaks altinda 2 saat boyunca kaynatilmistir. Misir ekstrakti, oda
sicakligina kadar soguduktan sonra mavi bant siizge¢ kagidi ile vakum altinda

stizilmiistiir.

50 ppm’lik levofloksasin ¢ozeltisi: 50 mg levofloksasin hassas terazide tartilir ve

balon jojede distile su ile 1 L’ye tamamlanir.

100 ppm’lik levofloksasin ¢dzeltisi: 100 mg levofloksasin hassas terazide tartilir

ve balon jojede distile su ile 1 L’ye tamamlanir.

150 ppm’lik levofloksasin ¢dzeltisi: 150 mg levofloksasin hassas terazide tartilir

ve balon jojede distile su ile 1 L’ye tamamlanir.

200 ppm’lik levofloksasin ¢ozeltisi: 200 mg levofloksasin hassas terazide tartilir

ve balon jojede distile su ile 1 L’ye tamamlanir.

250 ppm’lik levofloksasin ¢ozeltisi: 250 mg levofloksasin hassas terazide tartilir

ve balon jojede distile su ile 1 L’ye tamamlanir.

300 ppm’lik levofloksasin ¢dzeltisi: 300 mg levofloksasin hassas terazide tartilir

ve balon jojede distile su ile 1 L’ye tamamlanir.
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3.2 Deneysel Yontem

3.2.1 Biyokiitlenin analizi
3.2.1.1 Biyokiitlenin hazirlanmasi

Aktif karbon iiretiminde baslangic maddesi olarak kullanilmak iizere Yalova ili
mantar ireticilerinden temin edilen atik mantar kompostu distile su ile 3 kez
yikanmistir. Ardindan, 110 °C’ye ayarlanmis etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.
Atik mantar kompostunun desikatorde ortam sicakligima kadar sogumasi

beklendikten sonra sizdirmaz cam kapakli kaplarda saklanmgtir.

3.2.1.2 Biyokiitlenin elek analizi

Nemi uzaklastirilmis atik mantar kompostu bir ¢giitiicii yardimi ile 6giitlilerek toz
haline getirilmistir. Ogiitiilmiis attk mantar kompostu 4,5-6,3—12,5-25-50—100—
200—400-600 pm gozenek acikligma sahip elek sisteminin en ustteki tepsisine
dokiilmistiir. Elek setinin kapagi kapatilip, elek sarsma cihazina yerlestirilmistir.
Elek sarsma cihazi 30 dakika c¢alistirilmis ve eleme siiresi sonunda her bir elek

iizerindeki madde miktarlar tartilmistir.

3.2.1.3 Biyokiitlenin termal analizi

Hazirlanan atik mantar kompostunun termal analizleri (TGA ve DTA) Seiko
Instruments marka, SII TG/DTA 6300 model TGA cihazi kullanilarak 10°C/dk
isitma  hizinda ve 200 mL/dakika azot akisiyla 25-1000°C araliginda

gerceklestirilmistir.

3.2.1.4 Biyokiitlenin fonksiyonel grup analizi (FTIR)

Atik mantar kompostunun FTIR (Fourier transform infrared) spektroskopi analizi
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Kompost 6rnegi
cihazin elmas diskinin iizerine yerlestirilmis ve 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda

spektrum elde edilmistir.

3.2.1.5 Biyokiitlenin nem analizi

Biyokiitlenin nem miktar1 ASTM D 3173 standardina gore belirlenmistir. Bu amagla
porselen kapsiil, 110°C* deki etiivde sabit tartima gelene kadar bekletilmistir.

Ardindan, 1 g atik mantar kompostu tartilmig ve sabit tartima gelen porselen kapsiille
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birlikte 110°C’ deki etiive yerlestirilmistir. Her tartimdan once porselen kapsiil
desikatorde sogutulmustur. Sabit tartima ulasildiktan sonra yiizde nem miktar1 Esitlik

(3.1) kullanilarak hesaplanmustur.
Nem miktari (%) = = X100 G.1)

Esitlik (3.1)’ de b, atik mantar kompostundaki suyun, a ise atik mantar kompostunun

gram olarak miktaridir.

3.2.1.6 Biyokiitlenin kiil analizi

Biyokiitkenin kiill miktart ASTM D 3174 standardina gore belirlenmistir. Sabit
tartima getirilmis porselen krozeye 1 g atik mantar kompostu koyulmus ve kroze
Protech marka kiil firin1 yerlestirilmistir. Kiil firin1 programi 1 saat igerisinde 500°C’
ye ve 2 saat igerisinde 750°C’ ye ulasacak sekilde ayarlanmistir. 750°C’ de sabit
tartima gelen atik mantar kompostu, desikatore yerlestirilmis ve soguduktan sonra

tartilmistir. Biyokiitledeki kiil miktar1 Esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmustir.
Kiil miktari (%) = = x100 (3.2)

Esitlik (3.2)’ de a, atik mantar kompostunun kiil firininda bekletilmeden 6nceki, b ise

kil firininda bekletildikten sonraki miktaridir.

3.2.1.7 Biyokiitlenin ucucu madde tayini

Biyokiitlenin ugucu madde miktar1 ASTM D 3175 standardina gore belirlenmistir.
Nemi uzaklagtirllmig atitk mantar kompostunun 1 grami tartilip, sabit tartima
getirilmis porselen kroze igerisinde 950 °C’deki Protech marka kiil firmina
yerlestirilmistir. Ornek bu sicaklikta, azot atmosferi altinda 10 dakika siireyle
bekletilmistir. Atik mantar kompostunun agirhgindaki azalma Esitlik (3.3)

kullanilarak hesaplanmistir.
Ucucu madde miktar1 = % x100 3.3)

Bu esitlikte a 6rnegin ilk agirligi, b ise drnegin son agirligini ifade etmektedir.

3.2.1.8 Biyokiitlenin sabit karbon tayini

Biyokiitlenin sabit karbon tayini ASTM D 3172 standardina gore Esitlik (3.4)

kullanilarak ugucu madde ve nem miktarlarina bagli olarak hesaplanmistir.
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Sabit karbon miktar1 (%) =100 —a—b (34)
Bu esitlikte a biyokiitlenin kiil yiizdesini, b ise agirligindaki kaybi (nem-+ugucu
madde) belirtmektedir.

3.2.2 Deneysel tasarim

Deneysel tasarim metodunun se¢imi deneysel ¢aligmanin amacina ve incelenecek
olan faktor sayisina gore degiskenlik gosterir. Cizelge 3.1°de deneysel tasarim

yontemleri gdsterilmistir.

Cizelge 3.1: Deneysel tasarim yontemleri.

Faktor Kargilagtirmali

Taramali Tasarim  Yiizey Cevap Metodu
Sayis1 Tasarim

1 faktorli tamamen

1 )
randomize tasarim - -
Randomize blok Tam veya kismi Merkezi bilesik veya Box-
2-4 .y
tasarim faktoriyel tasarim  Behnken
5 veya Randomize blok R faktinel
veya Plackett- Tarama tasarimi
daha fazla tasarim
Burman

Yiizey cevap metodu, faktorler arasindaki etkilerin ve kuadratik etkilerin tahmin
edilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica cevap yiizeyinin sekli hakkinda bilgi
vermektedir. Bu nedenle, ylizey cevap metodu tasarimi olarak isimlendirilmektedir.
Yiizey cevap metodu; gelistirilmis veya optimum proses kosullarinin belirlenmesi,
proses problemlerinin giderilmesi ve zayif noktalarin gelistirilmesi, harici ve kontrol
edilemeyen hatalara karsi daha az hassas bir prosesin gelistirilmesi gibi avantajlar

saglamaktadir.

Bu calismada kullanilan ylizey cevap metod tasarim yoOntemlerinden biri olan
merkezi bilesik yontemi giivenilirligi yiiksek tahminlerde bulunulmasini saglar. 3
faktorlii deneysel tasarim i¢in uygundur. Her bir faktor icin en diisiik, orta, yiiksek ve
2 adet u¢ deneme olmak tizere 5 seviye ( -p ,-1, 0, 1,+f) belirlenmistir. Deney sayisi,

3 faktorlii tasarim i¢in zaman ve malzeme agisindan degerlendirildiginde avantajlidir.

Karbonizasyon deneyleri i¢in deney kosullari, Software, Version 7.0 (Stat-Ease,
Minneapolis, USA) programi kullanilarak merkezi bilesik tasarim yoOntemiyle

belirlenmistir. Merkezi bilesik deneysel tasarim igin deney sayisi Esitlik (3.5)’ten
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faydalanilarak 18 olarak hesaplanmistir. Bu deneylerden 4 tanesi merkezi nokta

tekrar deneyleri, 14 tanesi ise faktoriyel nokta deneyleridir.
N =2K+2k+ C, (3.5)

Denklemde k degeri faktor sayisini, Cyise tekrar deneme sayisini ifade etmektedir.
Merkezi bilesik tasarimla belirlenmis olan deney kosullar1 Cizelge 3.2°de verildigi
gibidir.

Cizelge 3.2: Design Expert programiyla belirlenen karbonizasyon deney kosullarinin

kodlanmig degerleri.

Deney No T IR t

1 1 1
2 1 1 -
3 1 1 1
4 1 1 1
5 1 1 1
6 1 1 1
7 1 1 1
8 1 1 1
9 B 0 0
10 B 0 0
11 o B 0
12 0 B 0
13 0 0o -p
14 0 0 B
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0

Cizelge 3.2° de verilen B degerleri Esitlik (3.6)’ dan faydalanilarak 1,682 olarak

hesaplanmuistir.

B=[2%]"s (3.6)
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3.2.3 Aktif karbon iiretimi

3.2.3.1 Biyokiitlenin kimyasal aktivasyonu

Aktif karbon sentezi icin baslangic maddesi olarak belirlenen atik mantar
kompostunun impregnasyon isleminde fosforik asit (H;PO4) kullanilmigtir. Agirlikga
farkli oranlarda (0,82:1; 1,5:1; 2,5:1; 3,5:1; 4,2:1) atik mantar kompostu ve H3PO4
karigimlart hazirlanmis ve karisimlar distile su ile 150 mL’ye tamamlanmustir.
Hazirlanmis olan karisimlar manyetik karistiricida oda  sicakliginda 24 saat
karigtirllmistir ve siizge¢ kagidinda siiziildiikten sonra, 110 °C’ deki etiivde 24 saat
kurutulmustur. Atik mantar kompostunun impregnasyonun kullanilan H3PO4

miktarlar1 Esitlik (3.7) kullanilarak hesaplanmistir.

Mimpregnant (3.7)

impregnant orani =
Mpiyokiitle

3.2.3.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon iglemi aktif karbon iiretiminin temel agsamasidir. Bu asamada OTX-
1200 model programlanabilir tiibiiler firin kullanilmistir. Karbonizasyon i¢in deney
kosullar1 (impregnant orani, sicaklik, karbonizasyon stiresi) Design-Expert Software,
Version 7.0 (Stat-Ease, Minneapolis, USA) programiyla Cizelge 3.3’teki gibi
belirlenmistir. H;PO, ile impregne edilmis atik mantar kompostu 6rneginin 2 grami
seramik kayik¢iga koyularak tiibiiler firin igerisindeki aliimina-silika boru reaktdriin
(Uzunluk: 450 mm, Dis ¢ap: 52 mm, I¢ ¢ap: 40 mm) ortasina yerlestirilmistir.
Biyokiitlenin yanmasini onlemek amaciyla sistemden karbonizasyon siiresince 1
L/dk akis hiziyla N, gazi gecirilmistir. Firin 10 °C/dk 1sitma hiziyla 6nceden
belirlenmis olan sicakliga kadar 1sitilmistir (316, 350, 400, 450, 484 °C). Erisilen
sicaklikta planlanan reaksiyon siiresi boyunca (23,18, 30, 40, 50, 56,81 dk.)
yirlitiilen karbonizasyon islemi sonucu elde edilen iiriinler desikatérde ortam
sicakligina kadar sogutulmustur. Aktif karbonlar pH degeri 7 oluncaya kadar once
kaynamus distile su, ardindan soguk distile su ile yikanmistir. Uriinler 110 °C’ ye
ayarlanmig etlivde 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Kurutulmus aktif karbon

orneklerinin her biri sizdirmaz kapakli cam kaplarda saklanmistir.
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Cizelge 3.3: Design Expert programiyla belirlenen karbonizasyon deneyi atanmis

deney kosullart.

Deney No ?}filgﬂ)( 0521113111) rggRr’lai]r;il) Siire (t, dk)
1 350 1,5:1 30
2 450 1,5:1 30
3 350 3,5:1 30
4 450 3,5:1 30
5 350 1,5:1 50
6 450 1,5:1 50
7 350 3,5:1 50
8 450 3,5:1 50
9 316 2,5:1 40
10 484 2,5:1 40
11 400 0,82:1 40
12 400 4,2:1 40
13 400 2,5:1 23,18
14 400 2,5:1 56,81
15 400 2,5:1 40
16 400 2,5:1 40
17 400 2,5:1 40
18 400 2,5:1 40

3.2.4 Aktif karbonlarin karakterizasyonu

3.2.4.1 Aktif karbonlarin yiizey alam1 ve gozenek boyutu tayini (BET)

Atik mantar kompostundan {retilmis olan aktif karbonlardan en diisiik, orta ve en
yiiksek metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesine sahip 3 tanesinin ylizey alanlar1 ve
gozenek yapisi Ozellikleri, Brunauer-Emmett-Teller analiz cihazi (Quantachrome
Corporation, ABD) kullanilarak 77 K'de nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon metodu ile

belirlenmistir.

3.2.4.2 Aktif karbonlarin fonksiyonal grup analizi (FTIR)

Calismada tretilmis olan aktif karbonlardan en yiiksek metilen mavisi adsorpsiyon

kapasitesine sahip olan ornegin FTIR (Fourier transform infrared) spektroskopi
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analizi Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Aktif karbon
ornekleri cihazin elmas diskinin iizerine yerlestirilmis ve 4000650 cm™ dalga boyu

araliginda spektrum elde edilmistir.

3.2.4.3 Aktif karbonlarin yiizey morfoloji analizi (SEM)

Farkli deney kosullarinda sentezlemis olan aktif karbonlardan en yiiksek metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesine sahip olan aktif karbonun ylizey morfolojileri,
taramali elektron mikroskobu JEOL-SEM 7100 cihazi kullanilarak karakterize

edilmisgtir.

3.2.5 Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorplama kapasitesi

Impregnasyon ve karbonizasyon islemlerinin uygulanmasmin ardindan elde edilen
aktif karbonlarin gézenekliliginin karsilastirilmasi amaciyla, sulu ¢ozeltiden metilen
mavisi (C;sHi1sN3SCl, My: 319,85 g/mol) adsorplama kapasiteleri belirlenmistir.
Metilen mavisi 90 nm ¢apinda katyonik bir boyar madde olmasi nedeniyle mezo ve
makro gozeneklere adsorplanabilme 6zelligi vardir [126]. Dolayisiyla, metilen
mavisi adsorpsiyonu ile aktif karbonun biiyiikk gozeneklerinin kapasitesi
belirlenebilir. Metilen mavisi standart kalibrasyon egrisini olusturmak icin 2, 4, 6, 8,
10, 12 ppm’ lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve PG Instruments UV-Vis spektrofotometresi

kullanilarak 665 nm dalgaboyunda absorbans 6l¢iimleri yapilmistir.

Farkli deney kosullarinda iiretilmis olan 18 adet aktif karbonun adsorpsiyon islemi
icin 50 ppm’ lik metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmistir. Her bir aktif karbondan 0,01
g tartilmig ve tlizerine 100 mL 50 ppm’ lik metilen mavisi ¢ozeltisi eklenmistir. 0,1 N
NaOH c¢ozeltisiyle karisimlarin pH’ 1 nétr olacak sekilde ayarlanmistir. Hazirlanan
karigimlar orbital ¢alkalayida 24 saat boyunca ¢alkalanmistir. Ardindan karisim 1200
rpm hizla santrifiijlenip kati ve sivi kisim ayrilmistir. Cozeltilerin maksimum UV-
goriiniir alan absorbanslart PG Instruments UV-Vis spektrofotometresiyle
Olgiilmiistiir. Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri Esitlik

(3.8)’den faydalanilarak hesaplanmaistir.

_ (CO—Ce)XV
- m

q (3.8)

Esitlik (3.8)’de q (mg/g) adsorpsion kapasitesini, Cy (mg/L) baslangic boya
konsantrasyonunu, C_ (mg/L) adsorpsiyon islemi sonunda adsorplanmadan kalan

boya konsantrasyonunu, V (L) adsorpsiyonda kullanilan metilen mavisi ¢ozeltisinin
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hacmini, m (g) ise adsorpsiyonda kullanilan aktif karbon miktarini ifade etmektedir.

3.2.6 Biyolojik yontemle ultrases destekli giimiis nanopartikiil sentezi

Deneysel ¢aligmanin bu asamasinda, glimiis nanopartikiil sentezi yontemi iizerine
ultrases siiresi, ultrases giicli ve AgNOs/indirgen ajan orani (v/v) parametrelerinin
etkisi incelenmistir. Giimiis nanopartikiil iiretimi i¢in belirlenmis olan deneysel

tasarim Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4: Biyolojik yontemle ultrases destekli glimiis nanopartikdil {iretimi igin
deneysel tasarim.

Parametreler Diistik seviye Yiiksek seviye
AgNO;/misir kogani ekstrakti (v/v) 3:1 2:1 1:1° 1:2 1:3
Reaksiyon siiresi (dk.) 15 20 25° 30 35
Ultrases giicii (W) 23 30 36° 41 46

* Baslangi¢ deney kosullar1.

Glimiis nanopartikiil (AgNP) ¢ozeltileri, ultrases destekli biyolojik sentez yontemi ile
iiretilmistir. Metal tuzu olarak glimiis nitrat ¢ozeltisi (10 mM) ve indirgen ajan olarak
da misir kocan1 ekstrakti kullanilmigtir. Tiim giimiis nanopartikiil sentez deneyleri,
cozeltiye uygulanan ultrases giic farkliliklarim1 6nlemek amaciyla ayni reaksiyon
hacmi (48 mL) ile gergeklestirilmistir. Denemelerde ultrases kaynagi olarak
(Bandelin,sonopuls—20kHz—200 Watt) cihazi kullanilmistir. Cihaz 200 Watt giiciinde
olup 20 kHz sabit frekansta ses dalgalar1 liretmektedir. Denemeler 13 mm capindaki
prob ile gergeklestirilmistir. Cihaz iizerindeki kontrol {initesinden istenilen oranda
enerji, etkilesimin meydana geldigi ortama ayarlanarak verilmektedir. Onceden
yapilmis olan enerji verimi denemelerine goére ne kadar enerji kullanildig
hesaplanmistir. Tiim ¢ozeltiler, elektrik enerjisi sarfiyatini ve reaktoriin sicakliginin
asir1 yiikkselmesini Onlemek i¢in 5:5 oraninda kesikli modda (pulsed; agik:kapali)
sonikasyona tabi tutulmustur. AgNP kolloidal ¢ozeltileri, AgNP bagli aktif karbon

iiretmek i¢in oda sicakligina sogutulduktan sonra taze olarak kullanilmistir.

Deneylerde 10 mM AgNO; ¢ozeltisi iizerine, sonikasyon altinda degisen hacim

oranlarinda (3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3) msir kogan1 ekstrakti ilave edilmistir. Cozeltilere,
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cesitli reaksiyon stireleri boyunca (15, 20, 25, 30, 35 dakika), farkli gii¢lerde (23, 30,
36, 41, 46 Watt) ultrases uygulanmigtir.

3.2.6.1 AgNO3/ musir ekstrakti oranimnin giimiis nanopartikiil sentezi iizerine

etkisinin incelenmesi

Glumiis nanopartikiil sentezi iizerine AgNOs/ musir ekstrakti oraninin etkisinin
incelemek amaciyla, 10 mM AgNO; c¢ozeltisine indirgen ajan olarak hacimce
degisen oranlarda (3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3) musir ekstrakti damla damla eklenmistir.
Karigimlara 25 dk. boyunca 36 W giicle ultrases uygulanmistir. Her bir giimiis
nanopartikiil ¢ozeltisinin maksimum uv absorbans olusturdugu dalgaboyu ve bu
dalga boyundaki uv absorbans siddeti Shimadzu marka, UV 1800 model

spektrofotometre ile Sl¢iilmiistiir.

3.2.6.2 Ultrases siiresinin giimiis nanopartikiil sentezi iizerine etKkisinin

incelenmesi

Gumiis nanopartikiil sentezi {izerine sonikasyon siiresinin etkisini incelemek
amaciyla, 24 mL 10 mM AgNOs; ¢ozeltisine, indirgen ajan olarak 24 mL misir
ekstrakti damla damla eklenmistir. Karisima c¢esitli siirelerde (15, 20, 25, 30, 35 dk.),
36 W giicle ultrases uygulanmistir. Her bir giimiis nanopartikiil ¢o6zeltisinin
maksimum uv absorbans olusturdugu dalgaboyu ve bu dalga boyundaki uv absorbans

siddeti Shimadzu marka, UV 1800 model spektrofotometresiyle dl¢iilmiistiir.

3.2.6.3 Ultrases giiciiniin giimiis nanopartikiil sentezi iizerine etkisinin

incelenmesi

Gumiis nanopartikiil sentezi lizerine ultrases giiciiniin etkisini incelemek amaciyla,
24 mL 10 mM AgNO:s; ¢ozeltisine, indirgen ajan olarak 24 mL musir ekstrakti damla
damla eklenmistir. Karisima cesitli giiclerde (23, 30, 36, 41, 46 W), 25 dk. boyunca
ultrases uygulanmistir. Her bir glimiis nanopartikiil ¢ozeltisinin maksimum uv
absorbans olusturdugu dalgaboyu ve bu dalga boyundaki uv absorbans siddeti

Shimadzu marka, UV 1800 model spektrofotometresiyle dl¢tilmiistiir.
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3.2.7 Giimiis nanopartikiil ¢cozeltilerinin karakterizasyonu

3.2.7.1 UV-goriiniir alan spektrofotometre analizi

Glimiis nanopartikiil kolloidal ¢ozeltileri UV-goriintir bolge spektrofotometresi ile
(Shimadzu UV 1800) analiz edilerek dogrulanmistir. Giimiis nanopartikiil sentezi
icin optimum kosullar1 belirlemek amaciyla UV absorbans spektrumunun yani sira,
maksimum UV absorbansi dalga boyu (Amax) ve maksimum UV absorbans degerleri

de UV-vis spektrofometre spektrofotometre ile elde edilmistir.

3.2.7.2 Transmisyon elektron mikroskobu analizi (TEM)

Glimiis nanopartikiillerin morfolojik analizi, 120 kV’ luk voltajla bir JOEL TEM-
1400-EDX model transmisyon elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. TEM
numunelerini hazirlamak i¢in bir damla glimiis nanopartikiil ¢ozeltisi dl¢limden dnce
oda sicakligindaki karbon kapli bakir 1zgara iizerinde yayilmis ve c¢oziciisi

buharlastirilmistir.

3.2.7.3 Enerji dagilim spektrofotometre analizi (EDS)

Optimum kosullarda sentezlenmis olan giimiis nanopartikiil 6rneklerinin kimyasal
bilesimi bir X-Max tipi dedektor bagli, Oxford Instruments marka bir enerji dagilim

spektrofotometresi (EDS) ile analiz edilmistir.

3.2.8 Giimiis nanopartikiillerin aktif karbona baglanmasi

Glimiis nanopartikiil sentez deneyleri sonucunda optimum ¢alisma kosullar
belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullarda (AgNO;/misir kogani1 ekstrakti: 1:1
(mL/mL), zaman: 35 dakika, ultrases giicli: 36 W) sentezlenen taze 48 mL glimiis
nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisine 0,2 g aktif karbon eklenmistir ve manyetik
karistiriciyla 30 dakika boyunca karigtirilmistir. Manyetik karistirma islemi boyunca
23 W giiciinde, 5:5 oraninda kesikli modda ultrases uygulanmigtir. Ultrases
dalgalarmin mikrojet etkisiyle yiizeye kiitle aktarimini arttirma o6zelliginden
faydalanilmistir [127]. Sentezlenen glimiis nanopartikiil bagh aktif karbonlar mavi
bant filtre kagidiyla siiziilerek ayrilmis ve 110 °C’ ye ayarlanmis etiivde 24 saat

boyunca kurutulmustur.
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3.2.9 Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun karakterizasyonu

3.2.9.1 Giimiis nanopartikiill bagh aktif karbonun transmisyon elektron

mikroskobu analizi (TEM)

Optimum kosullarda iiretilmis glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun morfolojik
analizi, 120 kV’ luk voltajla bir JOEL TEM-1400-EDX model transmisyon elektron
mikroskobu ile gerceklestirilmigtir. TEM numunelerini hazirlamak igin bir damla
giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon iceren kolloidal ¢ozelti dl¢iimden 6nce oda
sicakligindaki karbon kapli bakir 1zgara {zerinde yayillmis ve ¢oziiciisii

buharlastirilmistir.

3.29.2 Giimils nanopartikiill bagh aktif karbonun enerji dagilhm

spektrofotometre analizi (EDS)

Optimum kosullarda sentezlenmis olan glimiis nanopartikiil bagl aktif karbon
orneginin kimyasal bilesimi X-Max tipi detektor bagli, Oxford Instruments marka bir

enerji dagilim spektrofotometresi (EDS) ile analiz edilmistir.

3.2.9.3 Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun X-151m difraktometresi analizi

Aktif karbon yilizeyine bagli glimiis nanopartikiillerin kristal yapilar1 X-151m1
difraktometresi (XRD, Empyrean with Cu-Ka) ile incelenmistir.

3.2.10 Gumiis nanopartikil bagh aktif karbonun levofloksasin adsorpsiyon

calismalan

Baglangi¢ antibiyotik konsantrasyonunun ve temas siiresinin levofloksasinin
atiksulardan giderimi iizerine etkilerini incelemek amaciyla aktif karbon ve glimiis
nanopartikiil bagli aktif karbonla kesikli adsorpsiyon caligsmalar1 yapilmistir. Tiim
deneyler, 25 °C'de 0,01 g aktif karbon veya giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon ve
50 mL levofloksasin ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. Karigimlar, mavi bant siizgeg
kagidi ile siiziilmiis ve siipernatant fazlar 290 nm' de bir UV-vis spektrofotometre
cihaz1 (PG Instruments) ile dengedeki levofloksasin konsantrasyonlarini belirlemek

icin analiz edilmistir.
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3.2.10.1 Baslangic konsantrasyonunun levofloksasin adsorpsiyon kapasitesi

uizerine etkisi

Levofloksasinin aktif karbon veya glimiis nanopartikiil baglh aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu iizerine baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini arastirmak amaciyla 0,01
g aktif karbon veya glimilis nanopartikiil baglh aktif karbon iizerine farkl
konsantrasyonlarda (50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500 mg/L) 50 mL
levofloksasin ¢ozeltisi eklenmistir. Karigimlar 250 mL’lik Erlenmayerlere
yerlestirilmis ve 150 rpm'de bir orbital calkalayici ile 24 saat boyunca ¢alkalanmistir.
Adsorpsiyon siiresi sonunda, karigimlar mavi bant siizge¢ kagidiyla siiziildiikten
sonra siipernatant fazlar 290 nm' de bir UV-goriiniir alan spektrofotometre cihazi
(PG Instruments) ile dengedeki levofloksasin konsantrasyonlarini belirlemek icin
analiz edilmistir. Tiim deneyler 25 °C' de gergeklestirilmistir. Aktif karbon ve glimiisg
nanopartikiil bagli aktif karbon yiizeyine adsorblanan levofloksasin miktarlari, qe

(mg/g) Esitlik (3.8) kullanilarak hesaplanmustir.

3.2.10.2 Temas siiresinin levofloksasin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi

Levofloksasinin aktif karbon veya glimiis nanopartikiil bagl aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisini incelemek icin, 50 mL 100 ppm’lik
levofloksasin ¢ozeltisi, 0,01 g aktif karbon veya giimiis nanopartikiil bagh aktif
karbon {lizerine ilave edilmis ve orbital calkalayict ile 150 rpm'de farkli stireler
boyunca (1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150 dk.) calkalanmistir.
Adsorpsiyon siiresi sonunda, karigimlar mavi bant siizge¢ kagidiyla siiziildiikten
sonra siipernatant fazlar 290 nm' de bir UV-goriiniir alan spektrofotometre cihazi
(PG Instruments) ile dengedeki levofloksasin konsantrasyonlarint belirlemek igin
analiz edilmistir. Tiim deneyler 25 °C'de gergeklestirilmistir. Aktif karbon ve glimiis
nanopartikiil bagl aktif karbon yiizeyine adsorblanan levofloksasin miktarlari, g

(mg/g) Esitlik (3.8) kullanilarak hesaplanmustir.

3.2.11 Aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun antibakteriyel

testleri

Aktif karbon ve glimiis nanopartikiil baglh aktif karbonun antibakteriyel 6zellikleri,
gram negatif Escherichia coli (ATCC 10536) ve gram pozitif Staphylococcus aureus
(ATCC 6556) bakterilerine karsi test edilmistir. Calismada disk difiiyon metodu

izlenmistir. —80 °C'de saklanan test mikroorganizmalari, tamponlanmis peptonlu su
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(Buffered Peptone Water) icerisinde 24 saat boyunca 37 °C'de inkiibe edilerek
aktiflestirilmigtir. Aktiflestirilen mikroorganizmalar besin agarina (Nutrient Agar)
aktartlmis ve 37 °C'de 24 saat daha inkiibe edilmistir. Bakteri siispansiyonlart 0.5
McFarland standardina ayarlanmis ve 15 mL besin agart iceren petri kaplarinin
yiizeyine yayilmistir. 10 mg aktif karbon veya giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon
ile kaplanmis 6 mm ¢apli antimikrobiyal duyarlilik diskleri (Oxoid ™, CT0998B)
agar ylizeyine yerlestirilmis ve 37 °C' de 24 saat inkiibasyondan sonra temiz bolge

caplart mm olarak Sl¢iilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Biyokiitlenin Analizi

4.1.1 Biyokiitlenin kisa analizi

Atik mantar kompostu yikanip kurutulduktan sonra elek analizi ile Cizelge 4.1°de
goriildiigli gibi tanecik boyutlarina ayrilmistir. Deneylerde, elek analiz sonuglarina
gore en yliksek miktarda yiizde dagilima sahip olan -50+25 um tanecik boyutuna

sahip biyokiitle kullanilmistir.

Cizelge 4.1: Atik mantar kompostunun tanecik boyutu dagilima.

Elek Aralig1 Miktar
(um) (7o)
-600 + 400 1,84
-400 + 200 2,06
-200 + 100 11,24
-100 + 50 16,04
-50 + 25 33,13
-25+12,5 18,41
-12,5+6,3 11,47
-6,3+4,5 2,48
-4,5 3,30
Toplam 100,00

-50+25 um aralifindaki biyokiitle 6rneginin nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon
icerikleri Cizelge 4.2’de verilmistir. Analiz sonuglarina gore biyokiitlenin nem
miktar1 % 15, kiil miktar1 % 6, ucucu madde miktar1 % 61 ve sabit karbon miktari

% 18 olarak hesaplanmuistir.

63



Cizelge 4.2: -50+25 um tanecik boyutna sahip atik mantar kompostunun kisa analizi.

Analiz Miktar (%)
Nem 15,0
Kiil 6,0
Ucucu madde 61,0
Sabit karbon 18,0

4.1.2 Biyokiitlenin termal analizi

-50+25 pm tanecik boyutundaki atik mantar kompostunun 25-1000°C arasinda
termal analizleri (TG ve DTA) Sekil 4.1°de sunulmustur. Malzemenin termal analizi
kimyasal bilesimine, bag yapisina, organik ve inorganik madde igerigine baglidir ve
bozunma davranis1 hakkinda bilgi verir. Bu nedenle baslangic maddesi se¢iminde
termal analiz olduk¢a Onemlidir. Atik mantar kompostunun termal davranisi {ig
asamada incelenebilir. 220°C’ den diisiik sicakliklarda su buhart gibi ¢ok ugucu
bilesenler yapidan uzaklagmaktadir. 200°C* den itibaren lignoseliilozik yapilarin
bozunmasi gergeklesir. En hizli kiitle kayb1 220—400°C araliginda hemiseliiloz ve
seliloz yapilarinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sicaklik araliginda
karbonizasyon baglar ve bu nedenle atik mantar kompostunda en yiiksek kiitle kayb1
%55’lik  oranla bu bolgede gerceklesmektedir. 400°C’den daha yiiksek
sicakliklardaki %18’lik kiitle kayb1 ise lignin yapilarinin genis bir sicaklik araliginda
ve ¢ok yavas bir sekilde gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.

100 —
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Sekil 4.1: Atik mantar kompostunun termal analizi.
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4.1.3 Biyokiitlenin FTIR analizi

Atik mantar komposta ait FTIR spektrumu Sekil 4.2°de goriildiigi gibidir. 3332,75
cm’' dalgaboyundaki genis ve siddetli pik hidroksil gruplarindaki (O—H) baglarmim
varligma isaret etmektedir [128]. 3200-3500 cm™ dalgaboyundaki (O—H) band alkol
ve fenol gruplarmna aittir. 2911,39 cm™ dalgaboyundaki (C—H) gerilme titresimleri
polisakkaritlerin varligini gosterir [129]. 1732,02 cm™ dalgaboyundaki pik karbonil
gruplarinin bulundugunu ifade etmektedir. Alkenil (C=C) titresimleri 1623,05 cm™
dalgaboyu civarinda bir pikin olusmasina neden olur. 1418,53 cm™ dalgaboyundaki
bant alken gruplarinin (C—H) biikiilme titresimlerine aittir [130]. 1370,50 ve 1312,35
cm” dalgaboylarindaki bantlar (C—O) titresimlerinin varligia isaret eder. Ester, eter
ve fenol gruplari 1231,46 cm™ dalgaboyu civarinda pik olusturmaktadir [131].
1067,13 cm™ dalgaboyundaki giiclii pik alkol gruplarindan kaynaklanir. 1000 cm™
dalgaboyundan daha diisiik olan bolge parmak izi bolgesidir ve bu bolgede spesifik
pikler goriilebilir. 895,22 cm™ dalgaboyundaki, aromatik halkalara ait, (C-H) diizlem

biikiilme titresimine aittir [132].
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Sekil 4.2: Atik mantar kompostuna ait FTIR spektrumu.
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4.2 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

4.2.1 Aktif karbonun FTIR analizi

Sekil 4.3, 450°C aktivasyon sicakliginda, 3,5:1 impregnant oraninda ve 50 dakikalik
aktivasyon siiresinde elde edilmis en yiiksek yiizey alanina ve metilen mavisi
adsorplama kapasitesine sahip olan aktif karbona (8 numarali aktif karbon) ait FTIR
spektumunu gostermektedir. Biyokiitlenin FTIR spektrumuyla karsilastirildiginda,
aktif karbonun FTIR pik siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum aktivasyon
ve karbonizasyon prosesleri boyunca, biyokiitlenin seliiloz, lignin ve hemiseliiloz
iceriginin azalmasiyla agiklanabilir. Biyokiitlenin FTIR spektrumuna benzer sekilde
hidroksil gruplarima ait (O—H ) germe titresimleri 3181,84 cm™ dalga boyunda genis
ve siddetli bir pik olusturmaktadir. 2648,10 cm™ ve 2324,05 cm™ dalgaboylarindaki
pikler aldehit gruplariin bulundugunu gdosterir. Alkin gruplarina ait (C=C) titresimi
1911 cm™ dalgaboyunda pik vermektedir. 1570 cm™ dalgaboyundaki pik, genellikle
aktif karbon yapisinda bulunan aromatik halkalara ait (C-O), (C=0) ve (C=C)
baglarmin ¢akismasiyla meydana gelmektedir. Asit, alkol, fenol, eter ve ester
gruplarindaki yiikseltgenmis karbon gerilme baglarina ait pikler 1000-1300 cm™
dalgaboyu araliginda goriilmektedir. Bu bolge ayn1 zamanda fosfor piklerinin de
goriildigii bolgedir. 1163,78 cm™ dalgaboyundaki germe titresimleri (P=0) grubuna
aittir. 1067,13 cm™ dalgaboyundaki bant polisakkaritlerin varligmi gostermektedir.
895 cm™ dalgaboyu civarindaki pik benzen halkasinin bulundugunu ifade eder [110].
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Sekil 4.3: Aktif karbona ait FTIR analizi.

4.2.2 Aktif karbonun BET analizi

Farkli deney kosullarinda hazirlanan en diisiik, orta ve en yiliksek metilen mavisi
adsorpsiyon kapasitesine sahip ii¢ adet aktif karbonun BET ylizey alani, toplam
gbzenek hacmi ve gozenek cap1 Cizelge 4.3°te verilmistir. Sonuclar, daha yiiksek
aktivasyon sicakliginin, impregnant oraninin ve aktivasyon siiresinin daha kiiglik
gbzenek boyutunu ve daha biiyiik BET yiizey alanin1 destekledigini gostermektedir.
3 ve 11 numarali aktif karbonlar karsilastirildiginda 11 numarali aktif karbon daha
yiiksek sicaklikta (400°C) ve karbonizasyon siiresinde (40 dk.) liretilmesine ragmen,
3 numarali aktif karbona gore daha diisiik bir BET yiizey alanina (778,025 m?/g) ve
daha kiiciik ortalama gdzenek capina (0,94 nm) sahiptir. Bu durumun 3 numarali
aktif karbonun impregnant oraninin (3,5:1 v/v) daha yiliksek olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 3 ve 8 numarali aktif karbonlar karsilastirildiginda
ise, impregnant oranlari ayni olmasina ragmen (3,5:1 v/v) 8 numarali aktif karbonun
iiretildigi  karbonizasyon sicakliginin (400°C) daha yiiksek ve karbonizasyon
siiresinin (50 dk.) daha uzun olmasindan dolay1 BET yiizey alaninin (349,645 m?/g)
daha genis oldugu goriilmiistiir. Impregnant oraninin mikro gozeneklilik ve yiizey

alam {izerinde en etkili parametre oldugu sonucuna varilmistir. Impregnant oran
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sabit tutuldugunda ise karbonizasyon sicaklig1 ve karbonizasyon siiresinin artmasiyla
BET yiizey alan1 da artmaktadir. Toplam yiizey alaninin %75'inden fazlasi mikro
gozeneklerden olugsmaktadir. BET yiizey alaninin artmasinin, Cizelge 4.3’te
gosterildigi gibi mikro godzenek olusumunu destekledigi kanitlanmistir. Aktif

karbonun mikro gozenek alani dis yiizey alanindan daha fazla artig gostermistir.

Cizelge 4.3: Aktif karbonlarin BET analiz sonuglari.

B.ET Tf)plarn Ortalama Mikro .
Deney ylizey gdzenek o ; D1s ylizey
No alani hacmi gbzenck capt  gozenck alant alan1 (m*/g)
@y () (nm) (m*/g) ¢
3 778,025 0,366 0,94 651 126,24
8 1419,108 0,6728 0,95 1069 349,645
11 47,031 0,2456 10,45 8.4 38,014

4.2.3 Aktif karbonun SEM analizi

450 C aktivasyon sicakliginda, 3,5:1 impregnant oraninda ve 50 dakikalik aktivasyon
stiresinde Uretilmis aktif karbona ait SEM goriintiisii Sekil 4.4’te verilmistir. Sekil
4.4(a) aktif karbonun gelismis ve yiiksek poroz yapisini gostermektedir. Sekil 4.4(b)’
de goriildigii tizere bu aktif karbonun ortalama gozenek ¢ap1 0,5-2 pm araligindadir.
SEM goriintiisii verilen aktif karbon, bu ¢alismada iiretilmis en yiiksek ylizey alanina
ve dolayist ile en yiliksek metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif
karbondur. Sekil 4.4(a) ve Sekil 4.4(b) incelendiginde aktif karbonun mikrogdzenekli
yapida oldugu ve aktivasyon ajani olarak H;PO4 kullanilmasi sayesinde, neredeyse

homojen bir yiizey yapisina sahip oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.4 T =450 °C, IR = 3,50:1, t = 50 dk. deney kosullarinda iiretilmis aktif
karbona ait 500 kat biiyiitiilmiis (a) ve 2500 kat biiyiitiilmiis (b) SEM goriintiisii.
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4.3 Aktif Karbonlarin Metilen Mavisi Adsorplama Kapasitesi

Farkli deney kosullarinda iiretilmis olan 18 adet aktif karbonun metilen mavisi
adsroplama kapasitelerini karsilagtirarak yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi edinmek
amaciyla adsorpsiyon calismasi ylriitilmiistiir. Tiim aktif karbonlar i¢in ayni
kosullarda adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir (V=100 mL, Cy=50 ppm, t= 24
saat, karistirma hizi=150 rpm, T=25 °C). Sekil 4.5’te sunulan Metilen mavisi
kalibrasyon egrisinden egrisinden faydalanilarak denge ¢oOzeltilerinin absorbans

degerlerine karsilik gelen denge konsantrasyonlar1 hesaplanmstir.

2.5
_ y=0,161x+0,1088
2 R%=0,9956
w 1,5
=
[+
=
g
= 1 -
=
05 -
0 T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Metilen mavisi konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.5: Metilen mavisi kalibrasyon egrisi.

Denge konsantrasyonlarindan faydalanilarak her bir aktif karbon icin hesaplanan
metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.4’te verilmistir. 8 numarali aktif
karbon en yiiksek metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu Cizelge
4.4°te gorlilmektedir. Cizelge 4.3’te sunuldugu iizere, bu ¢aligmada liretilen en genis
yiizey alanina sahip aktif karbonun, diger aktif karbonlara gore daha yiiksek
impregnant orani, karbonizasyon sicakligi ve karbonizasyon siiresinde iiretilmesi
nedeniyle 8 numaral aktif karbon oldugu BET analizi ile desteklenmistir. Genis BET
yiizey alan1 ve Sekil 4.4’te gorillen mikrogozenekli yapisi, aktif karbonun

adsorpsiyon igin daha fazla aktif siteye sahip olmasini saglamaktadir. Uretilen aktif
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karbonlarin yiizey alam1 ve ylizey morfolojisi analizleriyle metilen mavisi

adsorpsiyon kapasitesitelerinin paralellik gosterdigi sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.4: Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorplama kapasiteleri.

Deney No q (mg/g)
1 69,28
2 81,98
3 124,16
4 222,85
5 75,32
6 95,36
7 155,69
8 408,80
9 83,18
10 143,30
11 23,01
12 333,11
13 85,95
14 138,41
15 102,18
16 104,17
17 91,23
18 103,38

4.4 Deneysel Tasarim Sonuglari
4.4.1 Regresyon analizi

Merkezi bilesik deneysesl tasarim metoduyla belirlenen ¢alisma kosullarinda elde
edilen deneysel sonuclar ele alinarak, iic bagimsiz degiskenin (sicaklik, impregnant
oran1 ve zaman) aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi ile aktif
karbon verimi lizerine etkisi yiizey cevap metodu kullanilarak incelenmistir. Merkezi
bilesik tasarimla belirlenen deney kosullarinda elde edilen veriler Cizelge 4.5°te

verilmistir.
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Cizelge 4.5: Merkezi bilesik tasarimla belirlenen deney kosullarinda elde edilen
deney sonuglari.

Bagimsiz degisken Deneysel veri
Deney Numarasi A B C Y Y,
1 350  1,5:1 30 69,28 56,30
2 450  1,5:1 30 81,98 44,62
3 350  3,5:1 30 124,16 36,23
4 450  3.5:1 30 222,85 32,76
5 350  1,5:1 50 75,32 52,36
6 450  1,5:1 50 95,36 38,21
7 350  3,5:1 50 155,69 30,11
8 450  3,5:1 50 408,80 24,18
9 316 2,5:1 40 83,18 45,12
10 484  2.,5:1 40 143,30 35,05
11 400 0,82:1 40 23,01 52,43
12 400 4,2:1 40 333,11 27,54
13 400 2,5:1 23,18 85,95 47,53
14 400  2,5:1 56,81 138,41 32,55
15 400  2,5:1 40 102,18 44,13
16 400  2,5:1 40 104,17 43,20
17 400  2,5:1 40 91,23 42,56
18 400  2,5:1 40 103,38 41,82

A = Aktivasyon sicaklig1 (°C), B= Impregnant oran1 (g/g), C= Aktivasyon siiresi (min), Y, = Metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Y, = Aktif karbon verimi (%).

Deneysel verilerin regresyon analizi yapilarak model denklemi gelistirilmistir. En
diisiik standart sapma ve yiiksek regresyon katsayisi degerleriyle, ikinci dereceden
model denklemi, aktif karbon iiretimi i¢in gergeklestirilmis olan deneysel calismaya
en uygun model olarak Onerilmistir. Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi (Y;) ve
aktif karbon verimi (Y,) fonksiyonlari i¢in gelistirilen model denklemleri Esitlik
(4.1) ve Esitlik (4.2)’ de verilmistir.
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Y, = 99,39 + 35,56A + 81,36B + 23,81C + 39,88AB + 20,22AC + 24,76BC +
8,41A% + 31,33B% + 8,03C> 4.1)

Y, = 42,95 — 3,82A — 8,06B — 3,68C + 2,05AB — 0,62AC — 0,54BC — 1,12A% —
1,15B% — 1,13C? 4.2)

Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2)’deki A, B, C kodlanmig terimleri sirastyla aktivasyon
sicakligi, impregnant oranmi ve aktivasyon siiresi degiskenlerini belirtmektedir.
Denklemdeki art1 igaretleri Onlerine geldikleri terimlerin cevap fonksiyonu

izerindeki pozitif etkisini, eksi igaretleri ise negatif etkisini gostermektedir.

4.4.2 istatistiksel analiz

Regresyon modelinin uygunlugunu belirlemek i¢in Design-Expert Software, Version
7.0 (Stat-Ease, Minneapolis, USA) programi kullanilarak ANOVA analizi
gerceklestirilmistir. Istatistiksel analiz ayrica, lineer ve ikinci dereceden terimlerin
cevap fonksiyonu iizerindeki etkilerinin ve degiskenler arasindaki etkilesimlerin
aciklanmasini saglamaktadir. Eger P degeri 0,05’ ten kiigiik ise gelistirilen model
anlamlidir [133, 134]. Y, ve Y, cevap fonksiyonlari i¢in en uygun model olan ikinci
dereceden model i¢cin F degerleri Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de belirtildigi gibi
sirastyla, 15,36 ve 58,84 olarak hesaplanmistir. Y, cevap fonksiyonu i¢in istatistiksel
olarak anlamli terimler A, B, C, AB ve B? olarak Cizelge 4.6’da belirtilmistir.
Cizelge 4.7°de verilen A, B, C, AB, A%, B? ve C? terimleri ise Y cevap fonksiyonu

icin istatistiksel olarak anlamli terimlerdir.
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Cizelge 4.6: Aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi i¢in
gelistirilmis olan ikinci dereceden modelin ANOVA analizi tablosu.

Dke gisir{lin Kareler toplami1 Serbestli}( Kareler F degeri  Prob>F
aynagi derecesi ortalamast
Model 1,488x10° 9 16531,17 15,36 0,0004
A 17270,10 1 17270,10 16,04 0,0039
B 90394,72 1 90394,72 83,99  <0,0001
C 7740,25 1 7740,25 7,19 0,0278
AB 1272491 1 1272491 11,82 0,0088
AC 3270,78 1 3270,78 3,03 0,1194
BC 4903,47 1 4903,47 4,55 0,0653
A’ 894,40 1 894,40 0,83 0,3886
B 12413 1 12413 11,53 0,0094
C? 816,46 1 816,46 0.75 0,4091
Artik 8609,49 8 1076,18

4.6°da goriildiigii gibi metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi (Y;) iizerinde en etkili
olan degisken impregnant oranidir (B) ve F degeri 83,99 olarak hesaplanmistir.
Impregnant oranm, lineer sicaklik etkisi (A), sicaklik ve impregnant oraninin bileske
etkisi (AB), impregnant oranimin ikinci dereceden etkisi (B?), lineer aktivasyon siiresi
etkisi (C) terimleri takip eder ve F degerleri Cizelge 4.6’da verildigi gibi sirasiyla
16,05; 11,82; 11,53 ve 7,19’ dur. Bu nedenle, A, B, C, AB ve B? terimlerindeki

artigla iretilen aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.
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Cizelge 4.7: Aktif karbon verimi i¢in gelistirilmis olan ikinci dereceden modelin
ANOVA analizi tablosu.

Degisimin ~ Kareler ~ Serbestlik  Kareler F degeri Prob > F

kaynagi toplami1 derecesi  ortalamasi
Model 134475 9 149,41 58,84 <0,0001
A 199,25 1 199,25 78,47 <0,0001
B 887,12 1 887,12 349,36 <0,0001
C 184,84 1 184,84 72,79 <0,0001
AB 33,74 1 33,74 13,28 00065
AC 3,03 1 3,03 1,19 0,3059
BC 2,36 1 2,36 0,93 0,3627
A’ 15,76 1 15,76 6,20 0,0374
B’ 16,78 1 16,78 6,60 0,0331
C? 16,22 1 16,22 6,38 0,0354
Artik 20,31 8 2,53

Cizelge 4.7°de goriildiigi tizere ANOVA analizine gore, impregnant orant 349,36 F
degeriyle aktif karbon verimi (Y,) iizerinde en etkili parametredir. impregnant
oranini, lineer aktivasyon sicakligi etkisi (A), linner aktivasyon siiresi etkisi (C),
aktivasyon sicaklig1 ve impregnant oraninin bileske etkisi (AB), aktivasyon siiresinin
ikinci dereceden etkisi (C?), impregnant oranmin ikinci dereceden etkisi (B*) ve
aktivasyon sicakligmin ikinci dereceden etkisi (A%) terimleri takip etmektedir ve bu
terimlerin F degerleri Cizelge 4.7’de verildigi gibi sirasiyla 78,47; 72,79; 13,29;
6,39; 6,61 ve 6,21 olarak hesaplanmigtir. AB haricindeki biitliin terimler negatif
isaretlidir. Diger bir deyisle, A, B, C, A’ B?, C? terimlerinin degerindeki artis, aktif
karbon veriminin azalmasina neden olurken, AB teriminin degerindeki artig aktif

karbon verimini de arttirmaktadir.

Cevap fonksiyonlar1 Y| ve Y> i¢in regresyon katsayisi R* degerleri sirasiyla 0,9453
ve 0,9851 olarak hesaplanmistir. Ayrica, varyans katsayis1 metilen mavisi
adsorpsiyon kapasitesi icin 24,19 ve aktif karbon verimi igin 3,95 olarak

bulunmustur.
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Y, ve Y, cevap fonksiyonlarinin tahmini ve gergek degerleri i¢in olusturulmus
korelasyon egrileri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7° de sunulmustur. Sonuglar gostermektedir
ki; tahmini ve gercek verilerin ¢ogunlugunun lineer bir dogru etrafinda

dagilmasindan dolayi, ikinci dereceden model her iki cevap fonksiyonu igin de

uygundur.

410,00 —

312,50 —

215,00 —

Tahmini

117,50 —

20,00 —

I I ! I I
23,01 119.46 215,91 312,35 408,80

Gercek

Sekil 4.6: Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin tahmini ve gergek degerleri i¢in
olusturulmus korelasyon egrisi.
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24,18 3221 40,24 4827 56,30

Gercek

Sekil 4.7: Aktif karbon verimi tahmini ve gergek degerleri i¢in olusturulmusg
korelasyon egrisi.
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4.4.3 Proses degiskenlerinin cevap fonksiyonlar1 iizerindeki bileske etkisi

Aktif karbon verimi ve metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi i¢in ii¢ boyutlu cevap
yiizey grafikleri ¢izilmistir. Ug boyutlu garfikler iki degisken parametre i¢in ¢izilmis,
liclincli parametre ise sifir seviyesinde sabit tutulmustur. Sekil 4.8 aktivasyon
sicakligl (B) ve impregnant oraninin (A), 40 dakikalik aktivasyon siiresince metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki bileske etkisini gostermektedir. Sekil
4.8’de gorildiigii lizere, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi artan aktivasyon
sicakligi ve impregnant oranmiyla artmaktadir. Aktivasyon sicakligindaki artig
karbonizasyon reaksiyon hizinda artisa neden olmaktadir, bdylece gelismis bir
gbozenek yapist olugmaktadir. Ghani ve dig. (2017), yaptiklar1 ¢aligmada benzer
sekilde aktivasyon sicakligi ve impregnant oraninin azalmasinin metilen mavisi
adsorpsiyon kapasinde diisiise neden oldugunu belirtmislerdir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 450 ‘C ve 3.5:1 g/g impregnant oraninda, 40 dakikalik

aktivasyon siiresinde elde edilmistir [135].

Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

25 400

B: impregnant oram 2,0 A: Sicakhk (°C)
1,5 350.00

Sekil 4.8: Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi i¢in ti¢ boyutlu cevap ylizey grafigi.

Aktivasyon sicakligt (A) ve impregnant oranmnin (B) 40 dakikalik aktivasyon
siiresince bileske etkisi Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Sekil 4.9°dan anlagilacagi
iizere, aktivasyon sicakligi ve impregnant orani arttikca aktif karbon verimi
azalmaktadir. En diistik aktif karbon verimi 400 °C aktivasyon sicakliginda ve 4,18:1
g/g impregnant oraninda, 40 dakikalik aktivasyon siiresinde elde edilmistir.

Sicakligin artmasiyla, biyokiitlenin yapisindaki nemin ve CO, CO, gibi ugucu
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bilesenlerin uzaklagsmasiyla kiitle kaybinda artis olmaktadir. Gaz iriinlerin olusumu
sonucunda aktif karbonun goézenekliligi artarken, aktif karbon veriminde azalma
meydana gelir. Impregnant oran1 da aktivasyon sicakhigina benzer sekilde, aktif
karbon verimi {iizerinde negatif bir etkiye sahiptir. Yorgun ve Yildiz (2015),
yaptiklar1 ¢alismada impregnant orani arttikga tar ve ugucu bilesenlerin olusumuyla
aktif karbon veriminin azaldigim1 belirtmislerdir. Bu c¢aligmada benzer sekilde,
impregnant orani arttik¢a aktif karbon verimindeki diisiise ragmen, daha gelismis bir

gbzenek yapist olugsmustur [136].
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Sekil 4.9: Aktif karbon verimi i¢in ii¢ boyutlu cevap yiizey grafigi.
4.5 Giimiis Nanopartikiil Sentez Parametrelerinin Etkisi

Gumiis nanopartikiillerin sentez verimini, morfolojisini ve biiylikliiglini etkileyen
optimum deney kosullarini belirlemek i¢in ¢esitli reaksiyon kosullarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Calismalar sonucunda AgNOs/misir kogani ekstrakti orani,
reaksiyon siiresi ve ultrases giicliniin etkisi belirlenmistir. Glimiis nanopartikiil sentez
kosullarinin optimizasyon g¢aligmalarinda misir kogani ekstrakti, sonikasyon altinda
AgNO; ¢ozeltisi lizerine damla damla ilave edilmistir. Sekil 4.10°da misir kogani
ekstraktt ve giimiis nanopartikiil kolloidal ¢ozeltilerinin goriintiileri verilmistir.
Karigimin renginin (AgNO; ¢ozeltisi-misir kogani ekstrakti), acik saridan koyu

kahverengiye donilismesi giimiis nanopartikiil olusumunu isaret etmektedir [137].
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Sekil 4.10: Misir kogan1 ekstrakti ve glimiis nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisi.

Sonikasyon, misir kogani ekstraktindaki biyomolekiiller (fenolikler, flavonoidler,
terpenoidler, vs.) ile giimiis iyonlar1 arasindaki reaksiyon hizimi arttirarak giimiis
nanopartikiil olusumunu desteklemektedir [21]. Gilimiis nanopartikiil olusumu
sentezlenen glimiis nanopartikiil ¢ozeltilerinin 300-800 nm arasinda UV-goriiniir
bolge spektrumunun elde edilmesiyle dogrulanmistir. Farkli deney kosullarinda
biyolojik olarak sentezlenen AgNP'lerin UV-goriiniir bolge spektrumlari, Sekil 4.11,
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'te sunulmustur. Spektrumlar, giimilis nanopartikiillere ait
karakteristik ylizey plazmon rezonans (SPR) bandina isaret eden 400450 nm
civarinda maksimum absorbans gostermistir [138, 139]. Literatiirde daha oOnce
yapilmig olan caligmalarda, kiiresel glimiis nanopartikiillerin tek bir SPR bandi
gosterdigi, tiggen, kiibik ve cubuk seklindeki giimiis nanopartikiillerin ise iki veya
daha fazla maksimum absorbans verdigini bildirilmistir [140]. Gilimiis
nanopartikiillerin sentez verimindeki bir artig, ¢arpisma sikliginin artmasina neden
olarak daha yiiksek SPR pikine neden olmaktadir [139, 141]. Ayrica,
nanopartikiillerin boyutunun artmast UV-goriiniir bdlge absorbans spektrumunun
saga kaymasina ya da elde edilen pikin genislemesine neden olmaktadir [141-143].
Dolayisiyla, bu ¢alismada biyolojik olarak sentezlenen giimiis nanopartikiillerin SPR

bantlar1 incelendiginde, kiiresel ve kiigiik ¢apli olduklar1 sonucuna varilmaktadir.
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4.5.1 AgNOs;/musir kocam ekstrakti oraninin etkisi

Glimiis nanopartikiillerin sentez kosullarinin optimizasyon ¢aligmasinin ilk
boliimiinde, farklt AgNOs/misir kogani ekstrakti oranlarinin (3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3)
giimiis nanopartikiil sentez reaksiyonu iizerindeki etkisi arastirilmigtir. Bu denemeler
sirasinda reaksiyon siiresi (25 dakika) ve US giicli (36 W) baslangi¢ kosullarinda
sabit tutulmustur. Her bir AgNOs/misir kocani ekstrakti orant i¢in hazirlanan giimiis
nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisinin maksimum dalgaboyu ve maksimum absorbans

degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8: Farklt AgNOs/ misir ekstrakti oranlarinda sentezlenen giimiis
nanopartikiil ¢ozeltilerinin maksimum uv absorbans dalgaboylar1 ve uv absorbans

siddetleri.
AgNOs/misir ekstrakti Aomax (C1™) Absorbans
(mL)
31 451 0,757
2:1 444 0,881
1:1 444 1,070
1:2 449 1,109
1:3 454 0,951

Sekil 4.11°de de gorildigi gibi 3:1, 1:2 ve 1:3 AgNOs/misir kogani ekstrakti
oralarinda sentezlenmis olan giimiis nanopartikiillerin SPR bantlar1 2:1 ve 1:1
AgNOs/misir kogani ekstrakti oralarinda sentezlenmis olan giimiis nanopartikiillerin
SPR bantar ile karsilagtirildiginda saga kayma gosterdiginden dolayi, daha biiyiik
tanecik ¢apina sahip olduklari anlagilmaktadir. 2:1 ve 1:1 AgNO;/misir kogani
ekstrakti oraninlarinda sentezlenen giimiis nanopartikiil ¢ozeltileri ayn1 maksimum
absorbans degerine sahip oldugundan morfolojileri ve ortalama partikiil ¢aplarinin
benzer oldugu sonucuna varilmaktadir [141-143]. Ancak 1:1 AgNOs/misir kogani
ekstrakti oraninda sentezlenen kolloidal ¢ozeltisinin en yiiksek maksimum absorbans
degerine (1,109) sahip olmasi nedeniyle en yliksek sentez veriminin bu oranda elde

edildigi belirlenmistir [ 139-141].
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Sekil 4.11: Farkli AgNOs/misir kogani ekstrakti oranlarinda (v/v) sentezlenmis olan
AgNP kolloidal ¢ozeltilerinin UV-goriiniir alan absorbans spektrumlari ( Reaksiyon
stiresi: 25 dk., US giicii: 36 W).

4.5.2 Reaksiyon siiresinin etkisi

Optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla farkli reaksiyon siireleri
boyunca (15, 20, 25, 30, 35 dakika), Cizelge 3.5’te sunulan deneysel tasarimdaki
baslangi¢ kosullarindaki AgNO;/misir kogani ekstrakti hacim oraninda (1:1) ve sabit
US giicii (36 W) altinda giimiis nanopartikiil sentez deneyleri gerceklestirilmistir.
Sekil 4.12°de farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen AgNP’lerin dalga boyuna kars1
absorbans grafigi verilmistir. Her bir reaksiyon siliresinde hazirlanan glimiis
nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisinin maksimum dalgaboyu ve maksimum absorbans

degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9: Farkli ultrases siirelerinde sentezlenen giimiis nanopartikiil
cozeltilerinin maksimum uv absorbans dalgaboylar1 ve uv absorbans siddetleri.

gieril;si(}é(l)(r; Amax (cm™)  Absorbans
15 438 0,354
20 433 0,810
25 431 1,016
30 431 1,276
35 431 1,386

Sekil 4.12°de gorildigi gibi 25, 30, 35 dakikalik reaksiyon siirelerinde iiretilmis
olan giimiis nanopartikiil ¢ozeltilerine ait SPR bantlar1 431 nm dalgaboyunda
maksimum absorbans verirken, 15 ve 20 dakikalik reaksiyon siirelerinde tiretilmis
olan gliimiis nanopartikiil kolloidal c¢ozeltilerine ait SPR bantlar1 saga kayma
gostererek sirasiyla 438 ve 433 nm’de maksimum absorbans vermistir. Bu durum, 15
ve 20 dakikalik reaksiyon siirelerinde iiretilen giimiis nanopartikiillerin diger
kosullarda iiretilenlere gore daha biiyilkk tanecik c¢apma sahip oldugunu
gostermektedir. Reaksiyon siiresi arttikga, misir kocani ekstraktinin indirgedigi
giimiis iyonu miktar1 ve sentezlenen giimiis nanopartikiil miktariyla birlikte kolloidal
cozeltinin konsantrasyonu da artmaktadir. 25, 30 ve 35 dk. ultrases uygulanarak
sentezlenmis giimiis nanopartikiil ¢ozeltilerinin hepsi ayni maksimum dalga boyuna
(431 nm) sahip olmasina ragmen, 35 dakika ultrases siiresiyle iretilen glimiis
nanopartikiil ¢ozeltisi UV-goriiniir alan spektrofotometresinde en yiiksek absorbans
degerini gdstermesinden dolay1 (1,386) maksimum reaksiyon verimine sahip oldugu

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.12: Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenmis olan AgNP kolloidal
¢ozeltilerinin UV-goriiniir alan absorbans spektrumlari (AgNO;/misir kogani ekstrakti
orani (v/v): 1:1, US giicli: 36 W).

4.5.3 Ultrases giiciiniin etkisi

Reaksiyon ortamina uygulanan ultrases giliciiniin giimiis nanopartikiillerin sentez
verimine, morfolojisine ve partikiil capina etkisini incelemek amaciyla Cizelge 3.5°te
sunulan deneysel tasarimdaki baglangi¢ kosullarindaki AgNOs/misir kogani ekstrakti
hacim oraninda (1:1) ve sabit reaksiyon siiresinde (25 dk.), farkli ultrases giicleri
altinda (23, 30, 36, 41, 46 Watt) caligmalar yapilmistir. Her bir ultrases giicii ile
hazirlanan giimiis nanopartikiil kolloidal ¢o6zeltisinin maksimum dalgaboyu ve

maksimum absorbans degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10: Farkli ultrases gii¢lerinde sentezlenen glimiis nanopartikiil
¢ozeltilerinin maksimum uv absorbans dalgaboylar1 ve uv absorbans siddetleri.

Ultrases giicti (W) Amax (cm™) Absorbans
23 451 0,742
30 450 1,019
36 451 1,152
41 449 1,492
46 445 1,673

Sekil 4.13'te goriildiigl iizere, gimiis nanopartikiillerin UV-goriiniir alan absorbans
degerleri, artan US giicii ile dogru orantili olarak artmistir. Farkli US giicleriyle
hazirlanan glimiis nanopartikiiller arasinda en diisilk maksimum dalgaboyuna ve en
yiiksek absorbansa sahip olan 46 W’lik ultrases giicliyle sentezlenmis olan giimiis

nanopartikiil ¢ozeltisidir.

20
— 23 W
1,5 4 30 W
— 36 W
41 W
z — 46 W
x
£ 1,04
2
<=
<«
0,5 -
0,0 T T T T T T T T
300 400 500 600 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.13: Farkli ultrases giicleri uygulanarak sentezlenmis olan AgNP kolloidal
¢ozeltilerinin UV-goriiniir alan absorbans spektrumlari (AgNOs/misir kogani
ekstrakti orani (v/v): 1:1, reaksiyon siiresi: 25 dk.).

Bu durum, sonikasyonun kabarcik ve kavitasyon olusturmasi sonucu meydana gelen,

yiiksek lokal sicaklik ve basincin etkisiyle serbest radikal olusum reaksiyonlarina
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bagli olarak geligir. Serbest radikal olusum mekanizmas1 Esitlik (4.3)—(4.7)’de
gosterildigi gibidir. Bu reaksiyonlara goére, reaksiyon ortamima sonikasyon
uygulanmasi Ag' 'min Ag° 'a indirgenmesini hizlandirir ve reaksiyon verimini

arttirmis olur [144, 145].

H,0 — "H + ‘OH 4.3)
OH + RH — R" + H,0 4.4)
R'+Ag" = Ag +R +H" (4.5)
H +Ag — Ag +H (4.6)
Ag +H,0 = Ag + OH+H" 4.7)

Bu calismadan elde ettigimiz sonuglar artan ultrases etkisinin giimiis nanopartikiil
sentez verimini arttirdig1 bilgisiyle uyum icerisindedir. Dolayisiyla, 46 W’lik ultrases
giicli uygulamasiyla iiretilmis olan giimiis nanopartikiil ¢ozeltisi en yiiksek sentez

verimine sahiptir.

4.6 Giimiis Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

4.6.1 Giimiis nanopartikiillerin TEM analiz sonuclar:

Glimiis nanopartikiillerin TEM analiz sonuglart Sekil 4.14’te sunulmustur. TEM
sonuglarina gore optimum kosullarda (AgNOs/musir kogan1 ekstrakti: 1:1 v/v), US
giicii: 36 W, reaksiyon siiresi: 35 dk.) iiretilen giimiis nanopartikiillerin ortalama
partikiil ¢apt 10-25 nm olarak belirlenmistir ve taneciklerin kiiresel morfolojiye

sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.14: Glimiis nanopartikiillere ait TEM analiz goriintiileri.
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4.6.2 Giimiis nanopartikiillerin EDS analiz sonuclar

Glimiis nanopartikiillerin kimyasal bilesimleri X 1511 enerji dagilim spektroskopisi
(EDS) ile belirlenmistir. Giimiis nanopartikiillere ait EDS spektrumu Sekil 4.15°te
sunulmustur. Giimiis nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisine ait EDS spektrumunda
karbon, oksijen, giimiis ve bakir elementlerine ait pikler bulunmaktadir. Sekil
4.15’teki giimiis piki giimiis nanopartikiil kolloidal ¢6zeltisindeki Ag® taneciklerine
aittir. Spektrumda goriilen karbon piki misir kogani ekstraktindan, bakir pikleri ise

orneklerin yerlestirildigi bakir plakadan kaynaklanmaktadir [146].

A
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Sekil 4.15: Glimiis nanopartikiillerin EDS spektrumu.
4.7 Giimiis Nanopartikiil Bagh Aktif Karbonun Karakterizasyonu

4.7.1 Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun TEM analiz sonuclari

Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun TEM analiz sonuglar1 Sekil 4.16’da
sunulmustur. TEM sonuglarina gore optimum kosullarda (AgNO;/misir kogant
ekstraktt: 1:1(mL/mL), US giicti: 36 W, reaksiyon siiresi: 35 dk.) iiretilmis giimiis

nanopartikiillerin aktif karbona basariyla yiiklendigi goriilmektedir.
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50 nm

Sekil 4.16: Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbon bagli TEM analizi.
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4.7.2 Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun EDS analiz sonuclar

Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbonlarin kimyasal bilesimleri X 1511 enerji
dagilim spektroskopisi (EDS) ile belirlenmistir. Glimiis nanopartikiill bagl aktif
karbona ait spektrum Sekil 4.17°de sunulmustur. Spektrumda glimiis piki giimiis
nanopartikiil bagl aktif karbon iizerindeki Ag® taneciklerinden, karbon pikleri aktif
karbondan, bakir pikleri ise Orneklerin yerlestirildigi bakir plakadan

kaynaklanmaktadir. [146].

| Spectrum 5

Ag Ag

[‘—|||n|||||-].|.|x|-|||-||T‘i‘|“-’|'|’[-|:|||:|-|||-T||:1||.|.|.|.|.l.|.|.|.|,|.[,,.,,|.|.

Sekil 4.17: Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun EDS analizi.

4.7.3 Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun XRD analiz sonuclari

Glimiis nanopartikiill bagli aktif karbonlarin kristal yapisi ve bilesimi X 1sin1
difraksiyonu metodu (XRD) ile analiz edilmistir ve Sekil 4.18'de sunulmustur.
Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun XRD analizi sonucu 38,11°; 44,30°; 64,4°;
77,40°; 81,54° 'de pikler elde edilmistir. Analiz sonucu elde edilen bu model (111),
(200), (220), (311), (222) koordinatlarindaki yiizey merkezli metalik giimiise aittir.
XRD sonuglarinda herhangi bir giimiis oksit piki goriilmediginden giimiis
nanopartikiillerin aktif karbona metalik formda baglandig1 sonucuna varilmistir [ 146,

147].

89



4500

] - C-AgNP|
4000 1M1

3500 -

3000
2500 —

2000

1500 — I

| |
| 220
1000 ol N | .\ 311
- \M‘M ‘:\‘ 222
500 - \ A

30 40 50 60 70 80 90
Position[’2Theta] (Copper(Cu))

Sekil 4.18: Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbona ait XRD spektrumu.

4.7.4 Giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun BET analiz sonuclari

Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi
ve gozenek capini belirlemek amaciyla adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapilmistir.
BET analiz sonuglar1 Cizelge 4.11°de sunulmustur. Gilimiis nanopartikiil baglt aktif
karbonun BET yiizey alami (1842,62 m%g) aktif karbonun BET yiizey alanindan
(1419,108 m?/g) daha yiiksek bulunmustur. Yiiksek yiizey alamnmn, giimiis
nanopartikiillerin aktif karbona baglanmasi sirasinda ultrases uygulanmasina bagh
oldugu dusiiniilmektedir. Aktif karbon gozeneklerine giimiis nanopartikiillerin
baglanmasiyla toplam yiizey alaninin azalmasina ragmen, US giicii kavitasyon
ireterek ylizeyde gozenek olusumunu tesvik ettiginden dolayr yiizey alaninin
genislemesini saglamaktadir [148]. Ayrica, giimiis nanopartikiil baglh aktif karbonun
toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek ¢api da aktif karbonunkinden daha

yiiksektir.
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Cizelge 4.11: Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun N, adsorpsiyon/desorpsiyon
analizi.

BET ylizey alanmi Toplam gozenek hacmi
(m/g) (cm’/g)

1842,62 0,8025 1,18

Ortalama gbdzenek cap1 (nm)

4.8 Levofloksasin Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagl aktif karbon yiizeyine adsorblanan

levofloksasin miktarlari, ge (mg/g) Esitlik (4.8) kullanilarak hesaplanmistir.

— (CO_Ce)V
m

Qe 4.8)

Levofloksasin kalibrasyon egrisi Sekil 4.19°da sunulmustur.

y=0,067x+0,0944
0,9 1 R%=0,9999

Absorbans
=
o

0,2 -

0 T T T T T
0 2 + 6 8 10 12 14

Levofloksasin konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.19: Levofloksasin kalibrasyon egrisi.
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4.8.1 Levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu

4.8.1.1 Levofloksasin baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Aktif karbonun levofloksasin adsorplama kapasitesinin baglangic konsantrasyonuyla
degisiminin belirlenmesi amaciyla yapilan adsorpsiyon deneylerinde 50, 100, 150,
200, 250 300, 400, 500 mg/L. konsantrasyonlardaki levofloksasin c¢ozeltisi ve
onceden sentezlenmis olan 0,01 g aktif karbon kullanilmistir. Levofloksasin
baslangi¢ konsantrasyonuyla aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iliski
Sekil 4.20’de sunulmustur. Sekilde levofloksasin baslangi¢ konsantrasyonuna karsi
bir gram aktif karbonun tuttugu levofloksasin miktar1 (mg levofloksasin/g aktif
karbon) verilmektedir. Sekil 4.21°de aktif karbon iizerine levofloksasin

adsorpsiyonuyla ilgili izoterm grafigi verilmistir.

Sekil 4.19’da goriildiigl tizere, levofloksasin baslangic konsantrasyonu arttik¢a bir
gram aktif karbonun tuttugu levofloksasin miktar1 da belirli bir konsantrasyona kadar
artmaktadir. ~ Adsorpsiyon  kapasitesi  yaklastk 400 mg/LL  baslangic
konsantrasyonundan sonra sabitlenmistir. Sekil 4.20 ve 4.21°de aktif karbonun

levofloksasin adsorpsiyon kapasitesinin 900 mg/g civarinda oldugu goriilmektedir.

1000
900 —-
800 —-
700 —-
600 —-

500 u

q, (mg/g)

400
300 +
200

100

0

0 10 200 300 400 500 600 700
C, (mglL)
Sekil 4.20: Aktif karbon ile levofloksasin adsorpsiyonu i¢in baglangic

konsantrasyonu-adsorpsiyon kapasitesi grafigi (t= 24 h, V=50 mL, myc = 0,01 g,
pH = 7, ¢alkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25°C ).
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Sekil 4.21: Aktif karbon yiizeyine levofloksasin adsorpsiyonu i¢in izoterm grafigi
(t=24 h, V=50 mL, mac = 0,01 g, pH = 7, calkalama hiz1 = 150 rpm, T = 2°C ).

4.8.1.2 Levofloksasin-aktif karbon temas siiresinin etkisi

Levofloksasinin aktif karbon ylizeyine adsorplanmasinda temas siiresinin etkisini
belirlemek amaciyla aktif karbon orneklerinin 0,01 grami 50 mL 100 mg/L
konsantrasyondaki levofloksasin ¢ozeltisiyle karigtiritlip 25 °C’de ve 150 rpm’de
farkli stireler boyunca c¢alkalanmistir. Deneyler aktif karbonun daha fazla
levofloksasin adsorplayamadigi, dolayisi ile adsorpsiyonun tamamlandigi siireye

kadar devam etmistir.

Sekil 4.22 temas siiresinin levofloksasinin aktif karbon ylizeyine adsorplanmasi
tizerine etkisini gostermektedir. Sekil 4.22°den goriildiigii lizere, temas siiresi arttikca
1 g aktif karbonun adsorpladigi levofloksasin miktar1 da belirli bir siireye kadar

artmaktadir. Yaklasik 60 dakikadan sonra adsorpsiyon kapasitesi sabitlenmektedir.
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Sekil 4.22: Aktif karbon ylizeyine levofloksasin adsorpsiyonu i¢in temas
siiresi-adsorpsiyon kapasitesi grafigi (Cy = 100 mg/L, V=50 mL, mac = 0,01
g, pH = 7, ¢alkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25°C ).

4.8.1.3 Levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyon kinetigi

Aktif karbonun levofloksasin adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak igin
adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in en
cok kullanilan Lagergren kinetik modeli, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve
partikiil i¢i kinetik model kullanilmgtir.

Levoflokasin-aktif karbon adsorpsiyon mekanizmasi i¢in t’ye karsi ¢izilen log(qe-qt)

Lagergren kinetik model grafigi Sekil 4.23’te sunulmustur.
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Sekil 4.23: Aktif karbon yiizeyine levofloksasin adsorpsiyonu i¢in Lagergren
kinetik modeli (Cy = 100 mg/L, V=50 mL, msc = 0,01 g, pH = 7, calkalama
hiz1 = 150 rpm, T = 25°C).
Sekil 4.24°te levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu ig¢in ¢izilen t’ye karst t/q;

yalanci ikinci derece kinetik model grafigi verilmistir.

0,15 +

0,10

tiq, (dk g/mg)

0,05 -

0,00 : ' . ' . ' . , . :
0 10 20 30 40 50

t (dk)

Sekil 4.24: Levofloksasinin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonu i¢in yalanci
ikinci derece kinetik modeli (Cy = 100 mg/L, V=50 mL, myc = 0,01 g, pH =7,
¢alkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).
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Levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu i¢in cizilen t"**ye kars1 ¢izilen q partikiil i¢i
kinetik model grafigi Sekil 4.25°te gosterilmistir.

200 +¥——7—-+—TFT-—-"—"TFT"T—"—TF—"—T—"—T—T
o 1 2 3 4 5 & 7 8 9

t112 (d k1/2)

Sekil 4.25: Aktif karbon yiizeyine levofloksasin adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i
kinetik modeli (Cy = 100 mg/L, V=50 mL, mac = 0,01 g, pH = 7, calkalama hiz1 =
150 rpm, T = 25 °C).

Aktif karbon-levofloksasin adsorpsiyon c¢alismalart i¢in Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve

Sekil 4.25°te sunulan grafiklerden elde edilen lineer denklemlere gore hesaplanan ki,

ka, ¢, ge, k, degerleri ve kinetik modellere ait korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Cizelge 4.12°de goriildiigii lizere, levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu icin en
yiiksek korelasyon katsayist 0,99 degeriyle yalanci ikinci dereceden kinetik modele
aittir. Lagergren ve partikiil i¢i diflizyon modellerine ait korelasyon katsayilar
strastyla 0,96 ve 0,97 olarak hesaplanmistir. Ayrica, aktif karbonun deneysel qe
degeri 344,82 mg/g olarak bulunmus ve bu degere en yakin teorik q. degeri yalanci
ikinci derece kinetik modelden 340 mg/g olarak elde edilmistir. Dolayisiyla, aktif
karbon yiizeyine levofloksasin adsorpsiyonu ¢alismasi i¢in en uygun kinetik model
yalanct ikinci derece modeldir. Yalanci ikinci derece model kimyasal adsorpsiyoun
hiz sinirlayict basamak oldugunu 6nermektedir. Bu nedenle, levofloksasinin aktif
karbon ylizeyine adsorpsiyonunda valans elektronlarinin paylagiminin etkili oldugu

da sdylenebilmektedir.
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Cizelge 4.12: Levofloksasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonu i¢in kinetik
parametreler (Cy = 100 mg/L, V=50 mL, mac = 0,01 g, pH = 7, ¢alkalama hiz1 = 150

rpm, T = 25 °C).
Lineer denklem Kinetik sabitleri
Lagergren esitligi log (qe — qv) = logqge — (k1/2.303)t  k; =0,059
Jehesap. = 117,50
R% =0,96
Yalanct ikinci dereceden  (t/q¢) = 1/k,q2% + 1/qe (t) k,=124x 107
kinetik esitlik
Jehesap. = 344,82
R% =0,99
Partikiili¢i difiizyon Qe = Kinet2 4 ¢ Kinte = 18,881
modeli esitligi
¢ =199,59
R%=0,97

4.8.1.4 Levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu icin izoterm modelleri

Levofloksasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun izoterm modelini belirlemek
amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri incelenmistir. Adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglara gore C.'ye karsi Cc/qe grafigi c¢izilerek
lineerlestirilmis Langmuir izotermi elde edilmis, Qm, K. ve R? degerleri
hesaplanmistir. Sekil 4.26’da lineerlestirilmis Langmuir izotermine ait grafik

verilmistir.
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Sekil 4.26: Levofloksasin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonu i¢in
lineerlestirilmis Langmuir izoterm grafigi (t= 24 h, V=50 mL, myc = 0,01 g,
pH = 7, ¢alkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).
Levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu i¢in log C.’ye karst log qe grafigi cizilerek
elde edilen lineerlestirilmis Freundlich izotermi Sekil 4.27°de verilmistir.
Lineerlestirilmis Freundlich izoterm denkleminden 1/n, K¢ ve R® degerleri

hesaplanmuistir.

y = 0.4264x + 1.9339 o
R2 = 0.8323 .

73—
1,0 12 1,4 16 1.8 2,0 2,2 2.4

log C,

Sekil 4.27: Levofloksasinin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonu i¢in
lineerlestirilmis Freundlich izoterm modeli (t= 24 h, V=50 mL, mxc = 0,01 g, pH=

7, calkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).
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Her iki izoterm modelinin lineerlestirilmis denklemleri ve izoterm sabitleri Cizelge
4.13’te verilmistir. Levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu i¢in uygulanan
lineerlestirilmis Langmuir izotermine ait lineer korelasyon katsayisi 0,99,
lineerlestirilmis Freundlich izotermine ait korelasyon katsayisi ise 0,83 olarak
hesaplanmistir. Lineer korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda yiiriitiilmiis olan
adsorpsiyon caligmasinin Langmuir izoterm modeline uygun olarak gergeklestigi
goriilmektedir. Aktif karbonun lineerlestirilmis Langmuir denkleminden hesaplanmig

olan maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qp,, 1000 mg/g’dur.

Cizelge 4.13: Aktif karbon-levofloksasin adsorpsiyonu i¢in lineerlestirilmis izoterm
denklemleri ve izoterm sabitleri.

Model Lineer denklem Izoterm sabitleri

Q,, (mg/L) = 1000

Langmuir izotermi ~ Cc/q, = (1/K,Q,) + C./Q,, K, (L/mg) = 0,025
L - Y

R%=0,991
Freundlich 1/n=0,4264
logq. = log Ky + 1/nlogC ’
izotermi ¢ g ) Kf (L/mg) = 85,88
R%=0,83

4.8.2 Levofloksasin- giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon adsorpsiyonu

4.8.2.1 Levofloksasin baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Glmiis nanopartikiil bagli aktif karbonun levofloksasin adsorplama kapasitesinin
baslangi¢ konsantrasyonuyla degisiminin belirlenmesi amaciyla 50, 100, 150, 200,
250 300, 400, 500 mg/L. konsantrasyonlardaki levofloksasin ¢ozeltisi ve dnceden
sentezlenmis olan 0,01 g aktif karbon ile adsorpsiyon caligsmalar1 yiiriitilmiistiir.
Levofloksasin baslangi¢ konsantrasyonuyla giimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iligki Sekil 4.27°de sunulmustur. Sekilde
levofloksasin baslangi¢ konsantrasyonuna karsi bir gram giimiis nanopartikiil bagl
aktif karbonun tuttugu levofloksasin miktar1 (mg levofloksasin/g giimiis nanopartikiil
bagli aktif karbon) verilmektedir. Sekil 4.28’de glimiis nanopartikiil baglh aktif

karbon yiizeyine levofloksasin adsorpsiyonuyla ilgili izoterm grafigi verilmistir.

Sekil 4.28’de goriildiigl {izere, levofloksasin baslangic konsantrasyonu arttik¢a bir
gram giimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun tuttugu levofloksasin miktar1 da

belirli bir baslangi¢ konsantrasyonuna kadar artmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
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yaklasik 400 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundan sonra sabitlenmistir. Sekil 4.28 ve
4.29°da giimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun levofloksasin adsorpsiyon

kapasitesinin 1000 mg/g civarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.28: Levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in baglangi¢ konsantrasyonu-adsorpsiyon kapasitesi grafigi
(t= 24 h, V=50 mL, msc = 0,01 g, pH = 7, ¢alkalama hiz1 = 150 rpm,

T=25°C).
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Sekil 4.29: Levofloksasin Giimiis nanopartikiil bagl aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu igin izoterm grafigi (t= 24 h, V=50 mL, mac = 0,01 g, pH =7,
calkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C ).

100



4.8.2.2 Giimiis nanopartikiill bagh aktif karbon yiizeyine levofloksasin

adsorpsiyonu icin temas siiresinin etkisi

Levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon yiizeyine adsorplanmasinda
temas siiresinin etkisini belirlemek amaciyla giimiis nanopartikiil bagl aktif karbon
orneklerinin 0,01 grami 50 mL 100 mg/L konsantrasyondaki levofloksasin
cozeltisiyle kanstiriip 25 °C’ de ve 150 rpm’de farkli siireler boyunca
calkalanmistir. Deneyler giimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun daha fazla
levofloksasin adsorplayamadigi, dolayisi ile adsorpsiyonun tamamlandigi siireye

kadar devam etmistir.

Sekil 4.30 temas siiresinin levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagl aktif karbon
ylizeyine adsorplanmasi lizerine etkisini gdstermektedir. Sekil 4.30’dan goriildigi
iizere, temas siiresi arttik¢a 1 g glimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun adsorpladigi
levofloksasin miktar1 da belirli bir siireye kadar artmistir. Adsorpsiyon kapasitesi

yaklasik 60 dakika temas siiresinden sonra sabitlenmistir.
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Sekil 4.30: Levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in temas siiresi-adsorpsiyon kapasitesi grafigi (C, = 100
mg/L, V=50 mL, mac = 0,01 g, pH = 7, ¢alkalama hiz1 = 150 rpm,
T =25 °C).
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4.8.2.3 Giimiis nanopartikiill bagh aktif karbon yiizeyine levofloksasin

adsorpsiyonunun Kinetigi

Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun levofloksasin adsorpsiyon mekanizmasini
aciklamak icin adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini
aciklamak i¢in en ¢ok kullanilan Lagergren kinetik modeli, yalanc ikinci dereceden
kinetik model ve partikiil i¢i kinetik model kullanilmistir.

Levoflokasin-glimiis nanopartikiil bagl aktif karbon adsorpsiyon mekanizmasi igin

t’ye karst cizilen log(qe-qi) Lagergren kinetik model grafigi Sekil 4.31°de

sunulmustur.
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Sekil 4.31: Levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu igin Lagergren kinetik modeli grafigi (C, = 100 mg/L, V= 50
mL, mac = 0,01 g, pH = 7, galkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).

Sekil 4.32’de giimiis nanopartikiill baghh aktif karbon-levofloksasin
adsorpsiyonu igin ¢izilen t’ye karsi t/q; yalanci ikinci derece kinetik model

grafigi verilmistir.

102



m
p
//
0,12 - .
/
///
| |
R’= 0,99 e
o yd
£ 0084 -
o)) yd
4 yd
c P
‘: I//
o '
= e
0,04 - %
.
yd
y
s
a
n
0,00 —m—r——F—————7——7———7——
0 10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 4.32: Levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model grafigi (C, = 100

mg/L, V=50 mL, mac = 0,01 g, pH = 7, calkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).
Levofloksasin-giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon adsorpsiyonu i¢in incelenen
partikiil i¢i kinetik model i¢in ¢izilmis olan t" »ye karst ¢izilen q grafigi Sekil
4.33’te gosterilmistir.
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Sekil 4.33: Levofloksasinin glimiis nanopartikiil bagl aktif karbon ylizeyine
adsorpsiyonu igin partikiil i¢i kinetik model grafigi (Cy = 100 mg/L, V=50 mL,
muc = 0,01 g, pH = 7, calkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).
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Levofloksasin-giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon adsorpsiyon g¢aligmalar1 igin
Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’te sunulan grafiklerden elde edilen lineer

denklemlere gore hesaplanan k;, ki, c, Qe, k, degerleri ve kinetik modellere ait

korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14: Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbon -levofloksasin adsorpsiyonu
icin lineerlestirilmis izoterm denklemleri ve izoterm sabitleri.

Lineer Denklem Kinetik Sabitleri
k, =0,071

Lagergren esitligi log (qe — q¢) = logqe — (k;/2.303)t  ehesap. = 268,59
R% =0,85

k, =7,07x 10"

Yalne Qs (/) = /08 + 1/60®  denesap, = 3478
R? =0,99

Kine = 29,191

R*=0,98

Cizelge 4.14’te goriildiigii tlizere, levofloksasinin glimils nanoparikiil bagli aktif
karbon yiizeyine adsorpsiyonu icin en yliksek korelasyon katsayist 0,99 degeriyle
yalanci ikinci dereceden kinetik modele aittir. Lagergren ve partikil i¢i diflizyon
modellerine ait korelasyon katsayilari sirastyla 0,85 ve 0,98 olarak hesaplanmustir.
Ayrica, glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun deneysel q. degeri 430 mg/g olarak
bulunmus ve bu degere en yakin teorik q. degeri yalanci ikinci derece kinetik
modelden 434,78 mg/g olarak elde edilmistir. Dolayisiyla, giimiis nanopartikiil bagh
aktif karbon yiizeyine levofloksasin adsorpsiyonu calismasi i¢in en uygun kinetik
model yalanct ikinci derece modeldir. Yalanci ikinci derece model kimyasal
adsorpsiyonun hiz smirlayict basamak oldugunu Onermektedir. Bu nedenle,
levofloksasinin glimiis nanopartikiil bagli aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonunda

valans elektronlarinin paylagiminin etkili oldugu da sdylenebilmektedir.
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4.8.2.4 Giimiis nanopartikiill bagh aktif karbon yiizeyine levofloksasin

adsorpsiyonu icin izoterm modelleri

Levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun
izoterm modelini belirlemek amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglara gore C.’ye karsi
C./qe grafigi cizilerek lineerlestirilmis Langmuir izotermi elde edilmis, Qm, K ve R
degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.34’te lineerlestirilmis Langmuir izotermine ait

grafik verilmistir.

0,4 - n
0,3 1 y = 0.0009x + 0.0212
R2=0.9973
-
L=
o 0,2
oﬂ)
0,1
0’0 T I T I T 1 T 1
0 100 200 300 400
C, (mg/L)

Sekil 4.34: Levofloksasinin glimiis nanopartikiil bagl aktif karbon ylizeyine
adsorpsiyonu i¢in lineerlestirilmis Langmuir izoterm grafigi (t= 24 h, V=50 mL,
mac = 0,01 g, pH = 7, calkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).
Levofloksasin-aktif karbon adsorpsiyonu i¢in log C.’ye kars1 log qe grafigi cizilerek
elde edilen lineerlestirilmis Freundlich izotermi Sekil 4.35’te verilmistir.
Lineerlestirilmis Freundlich izoterm denkleminden 1/n, K¢ ve R* degerleri

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.35: Levofloksasinin giimiis nanopartikiil bagh aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in lineerlestirilmis Freundlich izoterm grafigi (t= 24 h, V=50 mL,
mac = 0,01 g, pH = 7, calkalama hiz1 = 150 rpm, T = 25 °C).

Her iki izoterm modelinin lineerlestirilmis denklemleri ve izoterm sabitleri Cizelge
4.15’te  verilmistir. Levofloksasin-glimils nanopartikiill bagli aktif karbon
adsorpsiyonu ic¢in uygulanan lineerlestirilmis Langmuir izotermine ait lineer
korelasyon katsayist 0,99, lineerlestirilmis Freundlich izotermine ait korelasyon
katsayist1 ise 0,81 olarak hesaplanmistir. Lineer korelasyon Kkatsayilari
karsilastirildiginda yiiriitiilmiis olan adsorpsiyon c¢alismasinin Langmuir izoterm
modeline uygun olarak gergeklestigi goriilmektedir. Giimiis nanopartikiil bagl aktif

karbonun lineerlestirilmis Langmuir denkleminden hesaplanmis olan maksimum

adsorpsiyon kapasitesi Qn, 1111,11 mg/g’dur.
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Cizelge 4.15: Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbon-levofloksasin adsorpsiyonu
icin lineerlestirilmis izoterm denklemleri ve izoterm sabitleri.

Model Lineer denklem [zoterm sabitleri

Langmuir izotermi  Co/qe = (1/K;Qm) + Co/Qm  Qp (mg/L)=1111,11
K; (L/mg) = 0,043

R? =0,997

Freundlich izotermi log q. = log Ky + 1/nlogC, 1/n=0,3608
Kg (L/mg) = 147,60

R? =0,81

4.9 Antibakteriyel Analiz Sonug¢lar:

Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun kalitatif antibakteriyel 6zelligini belirlemek
amaciyla disk diflizyon metodu kullanildi [149]. Calisma gram-negatif Escherichia
coli (E. coli) ve gram-positif Staphylococcus aureus (S. aureus) olmak lizere iki ¢esit
bakteriyle yiiriitildi. Aktif karbon ve glimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun
antibakteriyel 6zellikleri karsilastirildi. Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de goriildiigii lizere,
aktif karbonun etrafinda E. coli ve S. aureus bakteri kiiltiirlerine kars1 inhibisyon
alant olusmamistir ancak giimiis nanopartikiil bagl aktif karbon her iki bakteri

tiirtine kars1 antibakteriyel etki gostermistir.
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Sekil 4.36: Aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun E. Coli
bakterilerilerine kars1 antibakteriyel etkinligi.

Sekil 4.37: Aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun S. Aureus
bakterilerilerine kars1 antibakteriyel etkinligi.
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Her iki malzeme icin belirlenen inhibisyon alani c¢aplart Cizelge 4.16°da
sunulmustur. Cizelge 4.16’ya gore aktif karbonun E. Coli ve S. Aureus bakterilerine
kars1 herhangi bir bakteriyel etkisi olmadigi, ancak giimiis nanopartikiil bagl aktif
karbonun her iki bakteri kiiltiiriine karst etkili olup, S. Aureus bakterilerine karsi
etkinliginin daha yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Yapilan calisma sonucunda, aktif
karbon herhangi bir antibakteriyel etkiye sahip degilken giimiis nanopartikiiliin her
iki bakteriye karsi antibakteriyel ozellik gostermesinin giimiis nanopartikiile bagli

oldugu sonucuna varilmstir.

Cizelge 4.16: Aktif karbon ve glimiis nanopartikiil bagh aktif karbonun E. Coli ve S.
Aureus bakterilerine kars1 olugturdugu antibakteriyel alanlar1 ¢api.

Zon ¢ap1 (mm)

Bakteri kiiltiirti
AC AgNPAC

S. aureus ATCC 6556 Inhibisyon zonu yok 13,38
Inhibisyon zonu yok 12,00
Inhibisyon zonu yok 12,13
Inhibisyon zonu yok 12,97

E. coli ATCC 10536 Inhibisyon zonu yok 9,49
Inhibisyon zonu yok 9,45
Inhibisyon zonu yok 10,07
Inhibisyon zonu yok 10,60
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, aktif karbon iiretiminde baslangic maddesi olarak atik mantar
kompostunun kullanilmas: biiyiik bir biyokiitle atik potansiyelin degerlendirilmesi
acisindan bir ilk olmustur. Her hasat doneminde 2 ton mantar iiretimi i¢in 5 ton
mantar kompostu harcandigi ve 4 aylik bir siiregte yaklasik 3-4 hasat doneminin
gerceklestirildigi disiiniildiigiinde, atik mantar kompostunun degerlendirilmesinin
olduk¢ca Onemli oldugu goriilmektedir. Ayrica, nanopartikiil liretim asamasinda
indirgen ajan olarak misir kogani ekstrakti kullanimi da, biyokiitle atiginin
degerlendirilmesi i¢in yeni bir uygulama alan1 yaratmis ve biyolojik bir iiretim
yontemi sunmustur. Uretilen gevre dostu malzeme atiksulardan antibiyotik ve
mikroorganizmalarin  giderimini tek adimda saglayan bir adsorban olarak
degerlendirilmistir. Literatiirde, ultrases destekli biyolojik ydntemle iiretilmis
antibakteriyel Ozellikli bir adsorbanin levofloksasin adsorpsiyonunda giderimiyle
ilgili calismaya rastlanmamistir. Belirtilen nedenlerden dolayi, yapilan g¢alisma

birgok yoniiyle 6zgiin deger tagimaktadir.

Atiksulardaki endiistri, ilag, tarim, boya, tekstil, gida gibi kirletici kaynaklarininin en
onemlilerinden birisi de organizmadan metabolize olmadan uzaklastirilan antibiyotik
atiklaridir. Sulardaki antibiyotik kirliligi mikroorganizmalardan insanlara kadar tiim
canlt yasami i¢in tehdit olusturdugundan dolay:1 atiksulardan antibiyotik giderimi
oldukca onemlidir. Bu ¢alismada, insan ve hayvan tedavilerinde siklikla kullanilan
florokinolon grubu bir antibiyotik olan levofloksasinin atiksulardan giderimi igin
antibakteriyel 0Ozellikli, yliksek adsorpsiyon kapastesine sahip, ¢evre dostu bir
adsorban iiretilmistir. Uretilen adsorbanin her asamasinda biyokiitle atiklari

degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismada, mantar {ireticilerinden temin edilen atik mantar
kompostu kurutulup tane boyutlarina ayrildiktan sonra farkli oranlarda H;PO, ile
muamele edilip tekrar kurutulmus ve aktif karbon iiretimi i¢in hazir hale getirilmistir.
Aktif karbon iiretimi i¢in impregnant (emdirme) orani, karbonizasyon sicakligi ve

karbonizasyon siiresi parametrelerinin etkisini incelemek amaciyla deneysel kosullar,
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Design-Expert Software, Version 7.0 (Stat-Ease, Minneapolis, USA) programiyla
Merkezi Bilesik Tasarim metoduna gore belirlenmistir. Belirlenen deneysel
kosullarda iiretilen 18 adet aktif karbonun verimi ve metilen mavisi adsorpsiyon
kapasiteleri incelenmigstir. Aktif karbon verimi ve aktif karbon iiretimi i¢in en uygun
modeli bulmak amaciyla regresyon analizi yapilmistir. Yapilan regresyon analizine
gore bu li¢ parameterinin metilen mavisi adsropsiyon kapasitesi ve aktif karbon
verimi tizerindeki etkisini en iyi agiklayan modelin ikinci dereceden denklem oldugu
anlasilmistir. Elde edilen modellere gore, yiiksek sicaklik ve impregnant oraninin
aktif karbon verimini azaltirken, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi

gozlenmistir.

Regresyon analiziyle belirlenen ikinci dereceden modelin uygunlugu ve modelden
elde edilen terimlerin cevap fonksiyonlar1 (metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi,
aktif karbon verimi) {izerindeki etkileri ANOVA istatistiksel analiziyle incelenmistir.
Her iki cevap i¢in de P degerleri 0,05°ten kii¢iik oldugu icin ikinci dereceden model
denklemin uygun oldugu sonucuna varilmistir. Metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitesi (Y;) i¢in en etkili parametreler impregnant orani ve aktivasyon
sicakligidir. Bu iki parametrenin F degerleri sirasiyla 16,05 ve 11,82°dir. Aktif
karbon verimi (Y») i¢in en etkili parametre ise 349,36 F degeriyle impregnant
oranidir. Ayrica, Y, ve Y, fonksiyonlarmin tahmini ve ger¢ek degerleri igin ¢izilen
grafigin lineer bir dogru olusturmasi da ikinci dereceden modelin her iki fonksiyon

icin de uygun oldugunu gdstermektedir.

Y ve Y, fonksiyonlar1 i¢in iki parametre ile cevap ylizey grafikleri ¢izilmis, ligiincii
parametre ise sifir (merkezi) seviyesinde sabit tutulmustur. Metilen mavisi
adsorpsiyon kapasitesi i¢cin 40 dakikalik karbonizasyon siiresi boyunca impregnant
oran1 ve karbonizasyon sicakliginin etkisini veren cevap yiizey grafigi elde
edilmistir. Grafige gore, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin artan impregnant
orani ve karbonizasyon sicakligi ile artig gosterdigi goriilmiistiir. En yiiksek metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesinin 450 °C ve 3,5:1 g/g impregnant oraninda, 40
dakikalik aktivasyon siiresinde elde edildigi sonucuna varilmigtir. Aktif karbon
verimi i¢in cevap yiizey grafiginden ise, en diisiik aktif karbon veriminin 400°C
aktivasyon sicakliginda ve 4,18:1 g/g impregnant oraninda, 40 dakikalik

karbonizasyon siiresinde elde edildigi goriilmiistiir.
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Aktif karbona antibakteriyel 0Ozellik kazandirmak amaciyla yapilan giimiis
nanopartikiil sentez ¢aligmasinda AgNOs/misir kogani ekstrakti orani, reaksiyon
sliresi ve ultrases giicliniin etkisi incelenmistir. En yiiksek raksiyon verimi ve en
kiicilik kiiresel nanopartikiil taneciklerine sahip olan giimiis nanopartikiil ¢ozeltisi 1:1
AgNOs/misir kogani ekstrakti oraniyla, 35 dakika reaksiyon siiresi ve 46 W ultrases
giicliyle elde edilmistir. Deneysel c¢alismalara gore, optimum kosullarda elde edilen
giimiis nanopartikiillerin karakterizasyonu TEM ve EDS analizleriyle yapilmistir.
TEM analiz sonuglarma gore sentezlenen nanopartikiillerin 10-25 nm boyut
araliginda oldugu saptanmistir. Kolloidal ¢6zeltinin EDS spektrumunda goriilen

giimiis pikinden, giimiis nanopartikiiliin basariyla sentezlendigi sonucuna varilmstir.

Optimum kosullarda sentezlenen glimiis nanopartikiiller, sonikasyon altinda aktif
karbona basartyla baglanarak, aktif karbonun ylizey ve antibakteriyel 6zellikleri
gelistirilmistir. Glimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun TEM analizinde giimiis
nanopartikiillerin aktif karbon yiizeyine yerlestigi goriilmektedir. Ayrica, EDS
spektrumunda goriilen giimiis piki aktif karbon yilizeyindeki giimiis nanopartikiiliin
varligini ispatlamaktadir. Glimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun XRD analizinden

giimiislin aktif karbon yiizeyine metalik formda baglandig1 goriilmektedir.

Aktif karbonun BET analiz sonuglart metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi
caligmalarinin sonucunu destekler niteliktedir. Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi
en yiiksek olan (408,8 mg/g) aktif karbonun BET analizine gore spesifik yiizey alani
1419,108 m?/g, gozenek hacmi 0,6728 cm’/g, ortalanama gozenek capt 0,95 nm
olarak hesaplanmistir. Aktif karbonun spesifik ylizey alani, sonikasyon altinda
giimils nanopartikiil baglanmasindan sonra 1842,62 m*/g degerine ulasmustir. Aktif
karbonun spesifik ylizey alanindaki bu artig ultrases giiciiniin etkisine bagli olarak

gerceklesmistir.

Biyolojik ve ¢evre dostu yontemlerle elde edilen aktif karbon ve giimiis nanopartikiil
bagli aktif karbonun adsorpsiyon oOzelliklerini incelemek amaciyla levofloksasin
adsorpsiyonu denemeleri yapilmistir. Her iki malzemenin adsorpsiyon prosesleri
Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci derece kinetik modelle agiklanmigtir.
Deneysel verilerden elde edilen sonuglara gore, glimiis nanopartikiil bagli aktif
karbonun levofloksasin adsorplama kapasitesi q. (1000 mg/g) aktif karbonunkinden
(867 mg/g) daha yiiksektir. Giimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun daha yiiksek g

ve Qm degerlerine sahip olmasi gliimiis nanopartikiillerin antibiyotiklere kars1 yiiksek
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cekim kuvvetine sahip olmasindan ve nanopartikiillerin baglanma ylizeyinin genis
olmasindan kaynaklanmaktadir [150]. Aktif karbona glimiis nanopartikiil
baglanmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitenin artmasi fiziksel adsorpsiyonun yani
sira kimyasal adsorpsiyonun da gergeklestigini ortaya koymaktadir. Ayrica, glimiis
nanopartikiillerin aktif karbona baglanmasi1 sirasinda sonikasyon uygulanmig
olmasindan dolayr malzemenin gozenek yapisinin gelismesi de adsorpsiyon
kapasitesine pozitif etkide bulunmustur [148]. Freundlich izoterm modeline gore, n
degerinin 1-10 arasinda olmas1 adsorpsiyonun tercih edilen bir adsorpsiyon prosesi
oldugunu gostermektedir [151]. Giimiis nanopartikiil baglh aktif karbonun Ky degeri
(126,50 L/mg) aktif karbonunkine oranla daha yiiksektir (61,44 L/mg) ve bu durum
giimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek
oldugunu desteklemektedir. Yapilan adsorpsiyon deney verilerine gore hesaplanan
Langmuir izoterm sabitleri de (Kr) bu sonucla uyumludur. Aktif karbonun ve giimiis
nanopartikiil bagl aktif karbonun K degerleri sirastyla 0,00375 L/mg ve 0,025
L/mg’dir. Glimiis nanopartikiill bagl aktif karbonun K; degerinin aktif
karbonunkinden daha yiliksek olmasi onun levofloksasin i¢in daha elverisli bir
adsorban oldugunu belirtmektedir [152]. Aktif karbon ve glimiis nanopartikiil bagl
aktif karbonun kinetik parametrelerinin degerleri goz Oniine alindiginda, bu
adsorpsiyon caligmasi i¢in en uygun modelin en yiiksek korelasyon katsayisina ve
deneysel sonuglara en yakin q. degerlerine sahip olan yalanci ikinci derece kinetik
model oldugu anlagilmaktadir. Aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagli aktif
karbon i¢in yalanci ikinci derece modelden hesaplanan teorik e degerleri sirasiyla
344,82 mg/g ve 434,78 mg/g bulunmustur. Deneysel verilere gore hesaplanan qe
degerleri ise aktif karbon icin 340 mg/g ve giimiis nanopartikiil bagl aktif karbon
icin 430 mg/g olarak elde edilmistir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model,
adsorpsiyon igleminin hiz sinirlayict adiminin kimyasal adsorpsiyon oldugunu ifade
eder. Bu nedenle, levofloksasinin aktif karbon veya glimiis nanopartikiil bagl aktif
karbon {iizerine adsorpsiyonu valans elektronlarinin paylasimi veya elektron

aligverisiyle ger¢eklesmektedir.

Levofloksasinin aktif karbon ve giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in temas siiresinin etkisi incelendiginde, iki asamali bir siire¢ oldugu
anlagilmistir. Adsorpsiyonun ilk asamasi hizli ve ani iken, ikinci agamasi oldukga

yavas gerceklesmekte ve dengeye gelmektedir. Bu durum, i¢ yilizey adsorpsiyonu ve
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diftizyon kontrolli adsorpsiyonun birlikte gerceklestigini gostermistir [153].
Levofloksasinin her iki malzemeye adsorpsiyonu, adsorpsiyon kapasitesi dengeye
ulagsana kadar artmigtir. Materyaller, artan temas siiresi ve ilk 60 dakika iginde
dengeye ulastiktan sonra nispeten yavas adsorpsiyon orani ile maksimum antibiyotik
baglama kapasitesine ulagsmistir [152]. Birinci asamada adsorpsiyon kapasitesinin
hizli artmasmin nedeni, levofloksasinin adsorban gozeneklerine transferini
hizlandiran yiiksek itici giictiir. Adsorbanin bos ylizey alani aktif alan saglayarak ilk

asamada adsorpsiyonu hizlandirir [154].

Glumiis nanopartikiilin  aktif karbona antibakteriyel 06zellik kazandirip
kazandirmadigin1 belirlemek i¢in disk diflizyon metoduyla antibakteriyel test
caligmas1 yapilmistir. Yapilan calisma sonucuna gore, aktif karbon gram-negatif
Escherichia coli (ATCC 10536) ve gram-positif Staphylococcus aureus (ATCC
6556) bakterilerine kars1 antibakteriyel etki gdstermezken, giimiis nanopartikiil bagli
aktif karbonun her iki bakteri kiiltiiriine karst antibakteriyel etkisi oldugu

gorilmiistiir.

Yiiriitilmiis olan tez calismasinda aktif karbon iiretimi ve gilimiis nanopartikiil
sentezi i¢in biyokiitle atiklar1 kullanilarak ¢evre dostu, ekonomik, siirdiiriilebilir aktif
karbon ve giimiis nanopartikiil bagli aktif karbon elde edilmistir. Aktif karbon ve
giimiis nanopartikiil bagli aktif karbonun iistiin adsorpsiyon Ozelliklerine sahip
oldugu, giimiis nanopartikiil bagl aktif karbonun ayrica antibakteriyel 6zellige sahip
oldugu gorilmiistiir. Calismanin sonucunda ultrases destekli biyolojik yOntem
kullanilarak elde edilmis ve optimum iiretim kosullar1 belirlenmis giimiis
nanopartikiil bagli aktif karbon ile, atiksulardan levofloksasin adsorpsiyonunda

kullanibilecek, ¢evre dostu, antibakteriyel 6zellikli bir adsorban gelistirilmistir.
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