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basina sorplanan bilesen miktar1 (mg/g)

: maksimum kapasite (mol/g)
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

MANYETIK iYON DEGIiSTIiRiCi RECINE iLE KLOFiBRIiK ASIiT
GIDERIMININ ARASTIRILMASI

Rabia ALTUNTERIM

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Doc. Dr. ilda VERGILI

Giliniimiizde gelismis analiz yontemleri ve saglik sektoriindeki ilerlemeler sayesinde
giinliik hayatta kullandigimiz pek ¢ok maddenin dolayli veya dolaysiz olarak ictigimiz
sulara kadar ulasabildikleri ve kanser gibi 6nemli saglik sorunlarina yol acabilecekleri
bilinmektedir. Baz ilag¢ aktif maddeleri biyolojik pargalanabilirliklerinin diisiik olmasi,
geleneksel aritma tesislerinde giderilememeleri, insan ve ¢evre sagligina etkilerinin tam
olarak bilinmemeleri gibi nedenlerden dolay1 Avrupa Birligi ve lilkemiz mevzuatinda da
su kaynaklarinin kalitesinin belirlenmesinde izlenen belirli kirleticiler listesine alinmustir.
Klofibrik asit, ¢esitli arastirmacilar tarafindan dogada dayaniklilig1 en yiiksek maddeler
listesinde yer alan bir ilag metaboliti olmasi nedeniyle iilkemiz mevzuatinda yer
almaktadir. Bu ¢er¢evede sulardan Klofibrik asit giderimi ile ¢alismalar 6nem
kazanmistir. Bu calismada, manyetik iyon degistirici (MIEX) regine ile klofibrik asit
giderimi arastirilmis ve giderim mekanizmalar1 ortaya konmustur. Temas siiresi, regine
dozu, farkli baglangi¢ konsantrasyonlari, pH, suda bulunabilecek diger iyonlar ve sicaklik
gibi faktorlerin klofibrik asit giderimine etkisini belirlemek igin kesikli deneyler
gerceklestirilmistir. Yapilan kesikli calismalarda klofibrik asidin MIEX recine ile
gideriminde pH =4 — 7 araligi, t = 240 dakika temas siiresi ve m =26 mL/L re¢ine miktari
optimum kosullar olarak belirlenmistir. izoterm, kinetik ve termodinamik modeller
uygulanarak iyon degisiminin farkli kosullarda isleyisi incelenmistir. Termodinamik
hesaplamalar MIEX- Klofibrik asit iyon degisimi prosesinin termodinamik olarak
uygulanabilir oldugunu ve spontanligin1 géstermistir. Freundlich izoterm modeli, iyon
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degisimi mekanizmasini agiklayan en uygun model olarak belirlenmistir. Yalanc1 Ikinci
Derece kinetik; yiiksek R? (0.999 — 1), diisiik %e (1- 3.2) ve birbirine ¢cok yakin qgen V€
Ohes degerleri nedeniyle en uygun reaksiyon esasl kinetik model olarak saptanmistir. Por
ve yiizey kiitle diflizyonu en uygun difiizyon esasl kinetik model olarak belirlenmistir.
Rejenerasyon ¢alismalar1t MIEX regine klofibrik asit iyon degisimi mekanizmasinin geri
doniislii oldugunu gostermis ve MIEX reginenin tekrarli kullaniminin miimkiin oldugunu
ortaya koymustur. MIEX recinenin Klofibrik asit giderim performansini karsilastirmak
amactyla konvansiyonel ticari bir anyon degistirici olan Amberlite IRA958 regine ile
gerceklestirilen kesikli calismalar sonucunda MIEX reginenin iyon degisimi
kapasitesinin Amberlite IRA958 reginenin iyon degisimi kapasitesinin yaklasik 1.3 kati
oldugu belirlenmistir. Suda bulunabilecek diger iyonlarin etkisi kloriir, karbonat ve siilfat
varliginda arastirilmis ve tiim anyonlarin etkisi birbirine yakin bulunmustur. Musluk
suyundan klofibrik asit giderimi ¢alismalar1 sonucunda MIEX recinenin Klofibrik asit
iyon degistirme kapasitesinde %30-50 oraninda azalma goriilmiistiir. MIEX reginenin ve
Amberlite IRA958 anyon degistirici reginenin Klofibrik asit ile etkilesimlerini incelemek
ve rejenerasyon sonrasi reginelerde meydana gelebilecek degisimleri gormek tizere FTIR
spektrumlar1 ve MIEX reginenin ve Amberlite IRA958 anyon degistirici reginenin yiizey
ve por yapilarinda iyon degisiminden sonra meydana gelebilecek degisimleri géormek igin
ise SEM c¢ekimlerinden yararlanilmistir.

Bu tez ¢alismasi, MIEX recinenin Klofibrik asit giderim mekanizmasinin iyon degisimi
oldugunu ve geri doniislii oldugunu ortaya koymustur. Benzer yapidaki bir anyon
degistiriciden daha yiiksek bir iyon degisimi kapasitesinin olmasi diinya c¢apinda su
aritma tesislerinde dogal organik madde gideriminde yaygm kullanimi olan MIEX
reginenin Klofibrik asit gideriminde de etkili oldugunu gdstermistir. Sonug olarak MIEX
reginenin genelde sulardan negatif yiiklii mikrokirletici gideriminde 6zelde de Klofibrik
asit giderimi i¢in uygun bir alternatif olacagi ortaya konmustur.

Haziran 2017, 126 sayfa.

Anahtar kelimeler: MIEX, klofibrik asit, izoterm, kinetik, rejenerasyon
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF THE CLOFIBRIC ACID REMOVAL BY MAGNETIC
ION EXCHANGE RESIN

Rabia ALTUNTERIM

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ilda VERGILI

Today, by means of advanced analysis methods and advances in the health sector, it is
known that many substances we use in our daily life can reach up to the waters we drink
-directly or indirectly- and lead to important health problems such as cancer. Certain
pharmaceutical active substances have been included in the list of specific pollutants
monitored in the European Union and in the legislation of our country for the
determination of the quality of water resources, for reasons such as low biodegradability,
inability to remove from conventional treatment plants and precautions for human and
environmental health effects. Clofibric acid is a drug metabolite that listed by many
researchers as one of the most persistent pharmaceutical active compounds in the
environment. In this context, it has become important to study the removal of clofibric
acid from aqueous solutions. In this study, removal of clofibric acid with magnetic ion
exchange (MIEX) resin was investigated and removal mechanisms were determined.
Batch experiments were carried out to determine the effect of factors such as contact time,
resin amount, different initial concentrations, pH, coexistent anions and temperature, on
removal of clofibric acid. In batch experiments, the optimum conditions were determined
as pH = 4-7, t = 240 min., m = 26 mL/L for the removal of clofibric acid with MIEX
resin. Isotherm, kinetic and thermodynamic models were applied to investigate the
mechanism of ion exchange. Thermodynamic calculations indicated that the ion exchange
process of MIEX-clofibric acid was thermodynamically feasible and was a spontaneous
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process. The Freundlich isotherm model was identified as the most appropriate model for
describing the ion exchange mechanism. The pseudo second order kinetic was determined
as the most suitable reaction based kinetic model due to the high R? (0.999 — 1), low %e
(1- 3.2) and very close qden and gnes Values. Pore and surface mass diffusion were
determined as the most suitable diffusion based kinetic model. Regeneration studies were
showed that the ion exchange clofibric acid was reversible and it was demonstrated that
the repeated use of MIEX resin is possible. The ion exchange capacity of MIEX resin was
found about 1.3 times the ion exchange capacity of Amberlite IRA958 resin. The effect
of coexistent anions was investigated in the presence of chloride, carbonate and sulfate
and the effect of all anions was found to be close to each other. The reduction of ion
exchange capacity of MIEX resin by 30 — 50 % was observed as a result of the studies of
the removal of clofibric acid from tap water. The FTIR spectra were used to examine the
interactions of MIEX resin and Amberlite IRA958 anion-exchange resin with clofibric
acid and to see the changes that could occur in the resins after regeneration. SEM images
were used to see changes in the surface and porous structures of MIEX resin and
Amberlite IRA958 anion-exchange resin after ion exchange.

This thesis study revealed that the mechanism of removal of the clofibric acid by MIEX
resin is ion exchange and is reversible. MIEX resin, which has a widespread use in natural
organic matter removal in water treatment plants worldwide, has a higher ion exchange
capacity than a conventional anion exchanger and is also effective in the removal of
clofibric acid. As a result, it has been shown that MIEX resin is generally a suitable
alternative for the removal of negatively charged micropollutants, especially for clofibric
acid.

June 2017, 126 pages.

Keywords: MIEX, clofibric acid, isotherm, kinetic, regeneration
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1. GIRIS

Endiistrilesmenin artmasi ile birlikte kimyasal maddeler hayatimiza girmistir. Kimyasal
maddelerin endiistrilesmeye ve giinliik hayata katkist tartisilmazdir. Ancak bu
kimyasallarin g¢esitli ortamlarda bulunusunun gelismis cihazlarla tespit edilmesi ve pek
cok kimyasalin dogada bozunmadan uzun siire kalabildiginin ortaya konmasinin yani sira
artan kanser hastaliklari ile birlikte kimyasallarin insanlarin soluduklar1 havada, igtikleri
suda veya yiyecek yetistirdikleri toprakta bulunmast ile ilgili endiseleri artmistir. flaglarin
hem insanlar tarafindan kullanimi1 hem de veterinerlik hizmetlerinde kullanimi gittik¢e
artmaktadir. Kullanilan bu ilaglar iire ve diski yoluyla atilirlar. flaclar, canli yapisinda
biyolojik bir etki yaratmalari icin ¢esitli Ozellikler kazandirilmis bilesiklerdir.
Dayanikhidirlar ve sivi fazda hareketlilikleri yiiksektir. Bu nedenlerden dolay:
konvansiyonel aritim sistemleri ile uzaklastirilmalart olduk¢a zordur. Aritma tesislerinde
giderilemeyen bu ila¢ aktif maddeleri / donilisiim iriinleri sulara ve topraga kolayca
karisabildikleri gibi biyolojik olarak birikebilmekte ve sucul veya karasal ekosistemlerde

onemli etkilere sebep olabilmektedirler.

Kolestrol diizenleyici bir ilag olan klofibrat, tedavi amagli olarak insanlar tarafindan uzun
stireli ve siirekli kullanilmaktadir. Bu nedenle klofibratin metaboliti olan klofibrik asidin
dogaya siirekli girisi s6z konusudur. Klofibrik asit, biyolojik pargalanabilirliginin oldukca
diisiik olmas1 nedeniyle geleneksel atiksu aritma tesislerinde giderilememektedir. Bu
maddenin yiizeysel sulara ve yeralt1 sularina ulastigi bilim insanlarinca ortaya konmustur.
Icme suyu kaynaklarindan geleneksel su aritma prosesleri ile elde edilen igme sularinda
da mevcudiyeti bilinmektedir. Sularda bulundugu konsantrasyon nedeniyle mikrokirletici
olarak tanimladigimiz klofibrik asidin insan ve g¢evre sagligi iizerine etkileri ile ilgili
calismalar heniliz yapilmamistir. Ancak son 25 yilda mikrokirleticilerin sularda
bulunmasina y6nelik endiseler nedeniyle oldukca fazla ¢alisma yapilmistir. Bu kapsamda
pek cok iilke yonetmeliginde mikrokirleticiler oncelikli kirletici olarak belirlenmistir.
Klofibrik asit, iilkemiz Yeriistii Su Kalitesi YoOnetmeligi’'nde (2016) yeriistii su
kaynaklarinin kalitesinin belirlenmesinde izlenen belirli kirleticiler listesinde yer

almaktadir ve ¢evresel kalite standartlar1 belirlenmistir. Biyolojik parcalanabilirliginin



diisiik olmasi, geleneksel aritma tesislerinde giderilememesi, insan ve ¢evre sagligina
etkilerinin tam olarak bilinmemesi ve iilkemiz mevzuatinda yer almasi nedeniyle sulardan

klofibrik asit giderimi ile ¢alismalar 6nem kazanmuistir.

Bugiine kadar ilag aktif maddelerin gesitli metotlarla giderimi arastirilmigtir. Ozonlama,
ileri oksidasyon prosesleri (O + UV, UV + H20), elektro-fenton, membran ve
adsorpsiyon kullanilan metotlardan bazilaridir. Ileri oksidasyon ve adsorpsiyon prosesleri
ilag aktif maddelerin giderimi igin en ¢ok kullanilan metotlardir. MIEX regine, diinya
capinda igme suyunda ¢Ozinmiis organik karbon giderimi igin geleneksel aritma
tesislerinde kullanilan bir iyon degistirici reginedir. Coziinmiis organik karbonu ytiksek
verim ile gidermesinin yani sira inorganik anyonlari ve mikrokirleticileri kolaylikla
giderebilmektedir. Manyetikligi nedeniyle sulu karisimdan kolayca ayrilmasi ve
kolaylikla rejenere edilebilmesi MIEX regineyi 6n plana ¢ikaran avantajlarindandir. lag
aktif maddelerinin ticari ve/veya sentez manyetik iyon degistiriciler ile giderimi
konusunda ¢aligmalar son zamanlarda agirlik kazanmakla birlikte sinirli sayidadir. Bu
calismalarin bir kisminda giderim mekanizmalar1 irdelenmesine ragmen bu konuda
eksiklikler mevcuttur. Bu tez calismasimin konusu; MiEX recine ile klofibrik asit giderimi
ve giderim mekanizmalarinin ortaya konmasidir. Calisma kapsaminda yapilan

arastirmalar asagida verilmistir:

(1) isletme kosullarinin iyon degisimine etkisi (temas stiresi, re¢ine dozu, pH, baslangic

konsantrasyonu, diger iyonlarin bulunusu)

(1) MIEX regine klofibrik asit iyon degisimi mekanizmasi (izoterm, termodinamik ve

kinetik modellemeler)
(1) MIEX reginenin tekrar kullanilabilirligi (desorpsiyon ve rejenerasyon)

(1v) MIEX reginenin Kklofibrik asit i¢in iyon degisimi kapasitesinin ticari bir anyon

degistirici ile karsilastirilmast

(v) MIEX recinenin klofibrik asit ile etkilesimlerini incelenmesi (FTIR) ve yiizeyde

meydana gelen degisimlerin gdzlemlenmesi (SEM).



2. GENEL KISIMLAR

2.1. MIKROKIRLETICILER

Pek ¢ok kimyasal gegmis 25 yilda hem endiistrilesmis bolgelerdeki dogal sularda hem de
bu alanlardan uzak cevrelerde izlenmistir. Baz1 kimyasallar bozunmaz (6rnegin, agir
metaller) ve bazilar1 ise ¢ok yavas bozunur (DDT, lindan ya da poliklorlu bifeniller gibi
kalic1 organik Kkirleticiler). Bu yiizden bu kimyasallar su ya da hava yoluyla
kaynaklarindan yiizlerce ya da milyonlarca mil uzaga tasimirlar. Daha az kalic1 olan ve
uzun mesafelere taginmayan bilesikler ise, siirekli olarak salinim veya problemli

biyodoniigiim tiriinleri olusturma durumlarinda sorun olusturabilir (Schwarzenbach ve

dig., 2006).

Mikrokirleticiler, sucul ortamda pg/L — ng/L arasinda degisen ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bulunmalarina ragmen c¢evreye ve/veya organizmalara toksik, kalic
veya biyoakiimiilatif 6zellikleri nedeniyle negatif etkileri olan bilesiklerdir. Bocek ilaci,
ilag, kozmetik, alev geciktirici, parfiim, su yalittm maddesi, piiskiirtiiciiler ve izolasyon
koptikleri gibi pek ¢cok malzeme mikrokirleticileri icerebilir. En biiylik mikrokirletici
gruplar1 asagidaki gibi verilebilir:

- Metaller, metaloidler, radyoaktif elementler

- Organik mikrokirleticiler

- Hormonlar

- Farmasotik iirlinler ve endokrin bozucu kimyasallar.

Ilaglar ve kisisel bakim iiriinleri ve endokrin bozucu kimyasallar suda en gok rastlanan
antropojenik mikrokirleticiler arasinda yer almaktadir (Kim ve Zoh, 2016). Hormonlar,
ilaclar ya da nonilfenol gibi yiizey aktif iirlinlerin kalici bozunma {irtinleri de 6rnek
verilebilir (Schwarzenbach ve dig., 2006). Tablo 2.1°de mikrokirletici 6rnekleri,

kaynaklar1 ve neden olduklar1 sorunlar verilmistir.



Tablo 2.1: Mikrokirletici 6rnekleri, kaynaklari ve ilgili sorunlar (Schwarzenbach ve dig., 2006).

Kaynak/Kullanim | Simif Ornek Tigili Sorunlar
Coziiciiler Tetraklorometan Igme Suyu Kirliligi
Endiistriyel Ara Uriinler Metil-t-biitileter
Kimyasallar
Petrokimyasallar BTEX (benzen, toluen,
ksilen)
Katki Maddeleri Ftalatlar
Yaglar PCBs Biyoakiimiilasyon,
Endiistriyel (poliklorlubifeniller) uzun  mesafeli
Uriinler e
Alev Geciktiriciler  Polibromiirlii
difenileterler
Deterjanlar Nonilfenol etoksiller Endokrin  bozucu
kimyasal aciga
¢ikarma
(nonilfenol)

) Ilaglar Antibiyotikler Bakteriyel direng,
I @ AT s hedeflenmeyen etki
Hormonlar Etinil estradiol Cinsiyetsiz baliklar
Kisisel Bakim = Ultraviyole filtreler Cok sayida etki
Uriinleri (kismen
bilinmeyen)
Pestisitler DDT Toksik etkiler ve
kalict metabolitler
Biyositler
Atrazin Birincil ireticilere

etki




Biyositler

Tablo 2.1 (devam):

Tarimsal Olmayan

Biyositler

Tribitilin

Triklosan

Endokrin etkiler

Hedeflenmeyen
etki, siirekli
bozunma iiriinleri

(metil triklosan)

Jeojenik / Dogal
Kimyasallar

Agir metaller

Inorganikler

Tat ve koku

Siyanotoksinler

Insan hormonlari

Kursun, kadmiyum, civa

Arsenik,

floriir, uranyum

selenyum,

Geosmin, metilisoborneol

Mikrosistinler
Estradiol

Insan saglig

riskleri

fcme suyu kalite

problemleri

Cinsiyetsiz baliklar

Dezenfeksiyon /

Dezenfeksiyon

Trihalometanlar,

fcme suyu kalitesi

Kloroasetanilid

metabolitleri

herbisit

) tirtinleri haloasetik asitler, bromat ve insan sagligi
Oksidasyon )
problemleri
Metabolitler Perflorlu bilesiklerin = Diisiik
metabolitleri hidrofobiklige
. ragmen
Doniisiim Urinleri biyoakiimiilasyon

fcme suyu kalite

problemleri

Mikrokirleticiler ¢evreye esas olarak evsel ve endiistriyel atiksular, tarim, saglik

kuruluglari, ulagim ve araglar, dogrudan emisyonlar ve atmosferik serpinti ile ulasirlar ve

cevrede yaygin olarak bulunurlar. Sucul ¢evrede bu maddelerin kontrol edilmesi olduk¢a

zordur. Yapilan arastirmalar sonucunda yiizey sularinda, yeralti1 sularinda, igme sularinda

ve atiksuda 6nemli miktarlarda mikrokirleticiler bulunmustur (Tablo 2.2).




Tablo 2.2: Cesitli su 6rneklerinde mikrokirleticilerin dagilimi.

Bilesik Su Ornegi Konsantrasyon (ng/L) | Referans

Karbamazepin | yiizey suyu 45-61 Kim ve dig., 2007
EATT cikisi 73-1729

Atrazin yeralt1 suyu 1-179 Morasch ve dig., 2010
EATT girisi 52 -59
ATT cikist 25-34

Parasetamol ylizey suyu 5-127 Choi ve dig., 2008
EATT girisi 13406 — 56944
EATT cikist 5-9

Kafein ylizey suyu 65— 6798 Loos ve dig., 2010a
yeralt1 suyu 189

Nonilfenol EATT girisi 500 - 1100 Nakada ve dig., 2006
EATT cikist 100 -900

2,4-D yeralti suyu <12 Loos ve dig., 2010b

Bisfenol-A ylizey suyu 81 Klecka ve dig., 2009

Siilfametoksazol | yiizey suyu <300 Brown ve dig., 2006
EATT girisi <1000
EATT cikist 310

Metoprolol ylizey suyu 24.8 Yu ve dig., 2011
ATT cikist 274

Klofibrik Asit ATT ¢ikist 5.3 Loos ve dig., 2013
yeralti suyu 4000 Heberer ve Stan, 1997
ylizey suyu 50 Heberer ve dig., 2001

Ibuprofen ylizey suyu 60 — 152 Hernando ve dig., 2006
EATT girisi 37-860

Triklosan yiizey suyu 8.8-75 Kumar ve dig., 2010

EATT: Evsel Atiksu Aritma Tesisi

ATT: Atiksu Aritma Tesisi




Atiksu aritma tesisleri mikrokirleticileri gidermek i¢in tasarlanmamislardir ve
mikrokirleticiler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda olduklarindan aritilmalar1 zordur. Dahasi
mikrokirleticiler, atiksu aritma tesislerinde davranislarin1 ve akibetlerini etkileyen ana
ozelliklerinde biiyiik farkliliklar gosteren c¢oziiniirliik, uguculuk, adsorplanabilirlik,
absorplanabilirlik, biyolojik parcalanabilirlik, polarite ve kararlilik gibi genis bir bilesik
yelpazesine sahiptirler (Verlicchi ve dig., 2010). Bundan dolay1 atiksu aritma tesisi ¢ikis
sularinda bulunabilirler (Tablo 2.2). Sonug olarak sucul ¢evreye karigarak insan ve ¢evre
sagligint olumsuz yonde etkilerler. Atiksu aritma tesisi ¢ikis sulari dogrudan nehirlere,

gollere karisir ve hidrolojik etki nedeniyle baska yerlere tagiabilir.

Yiizey sular1 igme suyu kaynagi olarak kullanilabilirler. Bu yiizden ylizey sularindaki
bir¢ok mikrokirletici su aritma tesislerine girer. Yapilan aragtirmalarda igme sularinda
mikrokirleticilere rastlanmistir. Berlin de musluk suyunda yiiksek konsantrasyonlarda (>
165 ng/L ) klofibrik asit bulunmustur ( Heberer ve dig., 1998). insanlar musluk sularin
icmek i¢in veya yemek yapmada kullandiklarinda bu mikrokirleticilere maruz kalirlar.
Bu nedenle su aritma tesislerinde mikrokirleticilerin tamamen giderilmesi 6nemlidir.
Musluk  sularinda mikrokirletici ~ varligt  geleneksel su aritma tesislerinde

mikrokirleticilerin tamamen giderilemeyecegini gostermektedir.

Mikrokirleticiler arasinda bulunan ilaclar nedeniyle insanlarin ve ekosistemin maruz
kaldig1 istenmeyen etkiler hakkindaki endiseler artmistir. Besin zinciri goz Oniine
alindiginda bu maruz kalmalar ekosistemde kalic1 biyoakiimiilasyona neden olabilir.
Insan viicuduna kronik maruz kalma, potansiyel olarak bilinmeyen saglik etkilerine neden
olabilir. Mikrokirleticilerin saglik tizerindeki etkileri net degildir, ancak bu insanlarin

musluk suyuna yonelik olumsuz tutumlarini artirabilir (Kim ve Zoh, 2016).

Mikrokirletici tlirlerinin tiimiinii giderebilmek i¢in 6zel bir giderim yontemi yoktur.
Koagiilasyon, ¢oktlirme, klorlama, adsorpsiyon, ozonlama, ileri oksidasyon ve membran
sistemleri ile mikrokirleticiler giderilebilir. Suarez ve dig. (2009), koagiilasyon yontemi
ile baz1 mikrokirleticilerin (ibuprofen %12.0 + 4.8, diklofenak %21.6 + 19.4, naproksen
%21.8 + 10.2, karbamazepin %6.3 £ 15.9, siilfametoksazol %6.0 + 9.5, trimetoprim
%32.1 £ 51.1, galaksolid %79.2 + 9.9) giderimini arastirmiglardir. Asakura ve Matsuto
(2009), bazi mikrokirleticilerin (bisfenol-A %20, dietilhekzilftalat %70, nonilfenol %90)

koagiilasyon yontemi ile giderimini aragtirmiglardir. Grover ve dig. (2011), diklofenak



(% >98), karbamazepin (%23), propranolol (%17), estron (%64), 17p-estradiol (% >43),
17a-etinilestradiol (% >43) gibi mikrokirleticilerin adsorpsiyon yontemi ile giderimini
incelemislerdir. Hernandez-Leal ve dig. (2011), baz1 mikrokirleticilerin (bisfenol-A %66,
nonilfenol %84, triklosan %95) adsorpsiyon yontemi ile giderimini arastirmiglardir. Sui
ve dig. (2010), ozonlama yontemi ile bazi mikrokirleticilerin (karbamazepin % >90,
diklofenak % >90, metoprolol % 80-90, bezafibrat % 0-50, trimetoprim % >90, DEET %
50-80) giderimini incelemislerdir. Gerrity ve dig. (2011), ibuprofen (%383),
stilfametoksazol (%98), triklosan (% >99), bisfenol-A (% >78), estradiol (% >83), estron
(% >98), atrazin (%69) gibi mikrokirleticilerin giderimini ozonlama yontemi ile
arastirmislardir. De la Cruz ve dig. (2012), ileri oksidasyon yontemi ile ibuprofen (%34),
diklofenak (%100), karbamazepin (%23), siilfametoksazol (%51), atrazin (%69) gibi
mikrokirleticilerin giderimini incelemislerdir. Jermann ve dig. (2009), membran
prosesleri ile bazi mikrokirleticilerin (ibuprofen %7, estradiol % >80) giderimini

arastirmiglardir.

Bugiine kadar, baz iilkelerde ve bolgelerde ¢ok az sayida mikrokirletici mevzuatlara
dahil edilmistir. Ancak atiksu aritma tesisleri mikrokirletici desarji konusunda emisyon
yonergeleri ve standartlarina tabi degildir (Kim ve Zoh, 2016). Az sayida mikrokirletici
(6rnegin; nonilfenol) icin ¢evresel kalite standartlari (CKS) Avrupa Parlamentosu
tarafindan 2008/105/EC direktifi ile diizenlenmistir. Direktifte 33 oncelikli madde ve
madde gruplart i¢in igsular (nehir ve goller) ve diger yeriistii sulart i¢cin CKS’ler
verilmistir. Ilaglar ve kisisel bakim f{iriinleri ve steroid hormonlar1 gibi diger
mikrokirleticiler diizenlenmis maddeler listesinde yer almamaktadir. 13.09.2013
tarthinde kabul edilen 2013/39/EU sayil1 Direktif ile CKS verilen dncelikli madde sayisi
33’ten 12 yeni madde ilavesi ile 45’°e ¢ikarilmistir (Tablo 2.3.). Direktif kapsaminda; su
ve topragin farmasotik kirleticilerle kirlenmesi ile ilgili bir ¢evresel kayg1 olustugu ve bu
nedenle ilag sektorli kaynakli kirliligin dikkate alinmasi ve cevresel etki risklerinin
incelenmesi gerektigi belirtilmistir. Ayn1 zamanda ¢evre ve insan sagligina etkilerinin
kontrol altina alinmasi, mevcut mevzuat cergevesinin uygunlugunun ve etkinliginin
degerlendirilmesi gerektigi belirtilmistir. Direktifin kabul edildigi tarihten itibaren (13
Eyliil 2013) 2 yil iginde Komisyon farmasotik maddelerden kaynakli su kirliligi ile ilgili
stratejik bir yaklagim gelistirmelidir. Komisyon, bu yaklasim ¢ergevesinde, bu tiir

maddelerin sucul ¢evreye desarj, emisyon ve kayiplarini azaltmak amaciyla 14 Eyliil



2017 yilina kadar AB ve iiye lilke seviyesinde alinmasi gereken tedbirleri fayda maliyet

analizi dikkate alinarak onermeli ve bu maddelerin olasi ¢evresel etkilerini ele almalidir.

Ik izleme listesi ise AB Komisyonu ve Ortak Arastirma Merkezi (JRC) isbirliginde

olusturulmustur ve 10 madde / madde grubunu igermektedir (Tablo 2.4).

Tablo 2.3: 2013/39/EU Su Politikalar1 Alaninda Oncelikli Maddeler.

Oncelikli
No cAS AP Oncelikli Madde Ad Tehlikeli
Numarasi Numarasi®
Madde
(1) | 15972-60-8 240-110-8 Alaklor
(2) | 120-12-7 204-371-1 Antrasen X
(3) | 1912-24-9 217-617-8 Atrazin
(4) | 71-43-2 200-753-7 Benzen
®) |- - Bromlu difenil eter X
(6) | 7440-43-9 231-152-8 Kadmiyum ve bilesikleri X
(7) | 85535-84-8 287-476-5 Kloroalkanlar, C10-13 X
(8) | 470-90-6 207-432-0 Chlorfenvinphos
(9) | 2921-88-2 220-864-4 Chlorpyrifos (Chlorpyrifos-etil)
(10) | 107-06-2 203-458-1 1,2-dikloroetan
(11) | 75-09-2 200-838-9 Diklorometan
(12) | 117-81-7 204-211-0 Di(2-etilhekzil)fitalat (DEHP) X
(13) | 330-54-1 206-354-4 Diuron
(14) | 115-29-7 204-079-4 Endosulfan X
(15) | 206-44-0 205-912-4 Floranten!
(16) | 118-74-1 204-273-9 Hekzaklorobenzen X
(17) | 87-68-3 201-765-5 Hekzaklorobutadien X
(18) | 608-73-1 210-168-9 Hekzaklorosiklohekzan X
(19) | 34123-59-6 251-835-4 Isoproturon
(20) | 7439-92-1 231-100-4 Kursun ve bilesikleri
(21) | 7439-97-6 231-106-7 Civa ve bilesikleri X
(22) | 91-20-3 202-049-5 Naftalin
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Tablo 2.3 (devam)

(23) | 7440-02-0 231-111-14 Nikel ve bilesikleri
(24) | - - Nonilfenol X
(25) | - - Oktil fenol
(26) | 608-93-5 210-172-5 Pentaklorobenzen X
(27) | 87-86-5 231-152-8 Pentaklorofenol
(28) | - - Poliaromatik hidrokarbonlar PAH) X
(29) | 122-34-9 204-535-2 Simazin
(30) | - - Tributilkalay bilesikleri X
(31) | 12002-48-1 234-413-4 Triklorobenzenler
(32) | 67-66-3 200-663-8 Trikloromethane (chloroform)
(33) | 1582-09-8 216-428-8 Trifluralin X
(34) | 115-32-2 204-082-0 Dikofol X
(35) | 1763-23-1 217—179-8 | Perflorooktan siilfonik asit ve tiirevleri X

(PFOS)
(36) | 124495-18-7 | - Kinoksifen X
37| - - Dioksinler ve dioksin benzeri bilesikler X
(38) | 74070-46-5 277-704-1 Aklonifen
(39) | 42576-02-3 255-894-7 Bifenoks
(40) | 28159-98-0 248-872-3 Sibutrin
(41) | 52315-07-8 257-842-9 Sipermetrin
(42) | 62-73-7 200-547-7 Diklorvos
43) | - - Hekzabromosiklododekan (HBCDD) X
(44) | 76-44-8/ 200-962-3/ Heptaklor ve heptaklor epoksit X

1024-57-3 213-831-0

(45) | 886-50-0 212-950-5 Terbutrin

1: CAS: Kimyasal abstrakt servis.

2: AB Numarasi: Avrupa Mevcut Ticari Maddeler Envanteri (EINECS) veya Avrupa Kimyasal Maddeler Listesi.
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30.11.2012 tarihinde yiiriirliige giren iilkemiz Yeristii Su Kalitesi Yonetmeligi’nde
10.08.2016 tarihinde degisiklik yapilmis ve yeriistii su kaynaklari i¢in belirli kirleticiler
ve CKS belirlenmistir. 250 madde ve madde grubu belirli kirletici olarak belirlenmis ve
45 tanesi Oncelikli madde olarak ele alinmistir. Bu maddeler arasinda, ilag¢ aktif maddeler
(klofibrik asit, diklofenak, siilfametoksazol vb.), metaller (aliiminyum, ¢inko, demir vb.),
organik Kkirleticiler (DDT, lindan, poliklorlu bifeniller vb.), hormonlar (17-alfa-
etinilestradiyol, 17-beta-estradiyol vb.) bulunmaktadir. Yeriistii su kaynaklarinda belirli
kirleticiler ve Oncelikli maddeler igin verilen CKS’ler 31/12/2019 tarihine kadar

saglanmalidir.
Tablo 2.4: ilk izleme listesi.
Madde CAS Numarasi Onerilen izleme Matrisi
Diklofenak 15307-79-6 Su
17-Beta-estradiol, Estron 50-28-2, 53-16-7 Su
17-Alfa-etinilestradiol 57-63-6 Su
Okzadiazon 19666-30-9 Su
Metiyokarb 2032-65-7 Su
2,6-ditert-biitil-4-metilfenol 128-37-0 Sediman
Tri-allate 2303-17-5 Sediman
Imidacloprid, Thiacloprid, - Su
Thiametokzam, Clothianidin,
Acetamiprid
Eritromisin Klaritromisin, - Su
Azitromisin
2-etilhekzil 4-metoksisinnamat | 5466-77-3 Sediman
2.2. KLOFIBRIK ASIT

Klofibrik asit, kan lipid diizenleyicileri olan klofibrat, etofilinklofibrat ve etofibratin aktif
metabolitidir (Sekil 2.1). Klofibrik asit ve tiirevleri, plazma lipidlerini ve 6zellikle
trigliserid seviyelerini diisiirmek igin kullanilirlar. Insanlarda fibratlar ile tedavi,
trigliserid ve kolesterol diizeylerinde azalmaya yol agan ¢ok diisiik yogunluklu

lipoprotein diizeylerini diisiiriir. Fibratlar glinlimiizde ¢ogunlukla hipertrigliseridemi
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hastalarinda kullanilmaktadir ve hiperkolesterolemiyi tedavi etmek igin statinler ile
kombinasyon halinde kullanilmaktadir (LiverTox, 2017). Klofibrat veya klofibrik asidin
orijinal dozunun yaklasik %2’sinin 24 saat sonra bile viicutta degismeden kaldig1 tespit
edilmistir (Schweiger ve dig., 2015). Kolestrol sentezini engellediginden potansiyel bir
endokrin bozucu olarak da diistiniilebilir (Mestre ve dig., 2016).

Cl Cl
@%/\» S
Etofibrate |
0 N —>
/0 0
0
Cl
¢ Q >(L Y ¢ .
Clofibrate Etofylline clofibrate Clofibric acid

Sekil 2.1: Klofibrik asidin onciileri ve metabolik tiriinii (Schweiger ve dig., 2015).

Dogada ilaglarin varligi, diinya ¢capinda 6nemi artan bir konu olmaya baslamistir. Bu konu
ile ilgili yapilan arastirmalarda dogada tespit edilen ilk receteli ilag klofibrik asittir
(Heberer ve Stan, 1997) ve calismalarda en sik bildirilen ilag aktif maddelerden biri
olmaya devam etmektedir. Son 30 yilda yeralt1 sularinda, yiizey sularinda, atiksularda ve
musluk sularinda ng/L seviyelerine kadar yiiksek konsantrasyonlarda klofibrik asit
miktar1 belirlenmistir (Heberer ve dig., 1998). Polar karakteri nedeni ile toprak altinda
adsorbe edilmesi zordur ve yiizey suyu ve yeralti1 suyuna kolayca karisabilir (Manassero
ve dig., 2016). Klofibrik asidin bozunmadan dogada kalma siiresi 21 yildir. Klofibrik asit
ayni zamanda sucul ¢evrede tespit edilmis en dayanikli ilag aktif maddesidir (Mestre ve

dig., 2016).
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Klofibrik asidin konvansiyonel ve ileri su aritma sistemleriyle giderilmesi oldukca
zordur. Siirekli tiiketilmesi (uzun periyotlarda 1 — 2 g/giin ve yillik binlerce ton tiiketim)
ve bozunmaya Kkars1 yiiksek direng Ozelligi bu metabolitin atiksu aritma tesislerinde
yaygin olarak bulunmasini ve sucul ortamlarda saptanan en kalici ilag kalintilarindan biri
olmasima yol agmaktadir (Mestre ve dig., 2016). Buser ve Miiller (1998), yaptiklar
arastirma sonucunda sucul ortama klofibrik asit girdi miktarin1 yillik 50 — 100 ton

araliginda belirlemislerdir.

Buser ve Miiller (1998), cesitli Isvigre gollerinde ve Kuzey Denizi’nde ng/L
konsantrasyonunda klofibrik asit saptamislardir. isvicre gollerinde 1 — 9 ng/L araliginda
klofibrik asit konsantrasyonu tespit edilmistir. Bu ilag Isvigre’de iiretilmedigi i¢in cevreye
girme yolu tibbi kullanim ve atilim olarak tahmin edilmistir. Buser ve Miiller, duragan
haldeki bir golde klofibrik asit miktarin1 19 kg olarak hesaplamislardir. Kuzey
Denizi’ndeki klofibrik asit konsantrasyonu 0.5 — 7.8 ng/L araliginda bulunmustur. Veriler
su ortaminda klofibrik asidin yiiksek hareketlilik kabiliyeti oldugunu gostermektedir.
Calismada Kuzey Denizi’ndeki ve gollerdeki Klofibrik asit ve mecoprop
konsantrasyonlari karsilastirilmis ve klofibrik asidin mecoproptan daha kalici oldugu

belirlenmistir.

Tixier ve dig. (2003), 6 ilag aktif maddenin (karbamazepin, klofibrik asit, diklofenak,
ibuprofen, ketoprofen ve naproksen), {i¢ atiksu aritma tesisi ¢ikisinda, iki nehirde ve
Greifensee Goli’niin su siitunlarinda bulunusunu ii¢ aylhik bir déonem boyunca
izlemiglerdir. Atiksu aritma tesisi ¢ikisinda konsantrasyonlar1 karbamazepin i¢in 0.95
ug/L, klofibrik asit i¢in 0.06 png/L, diklofenak i¢in 0.99 pg/L, ibuprofen igin 1.3 pg/L,
ketoprofen igin 0.18 pug/L ve naproksen icin 2.6 pg/L olarak belirlemislerdir. Yikler
acisindan en 6nemli ilag aktif madde olarak karbamazepin belirlenmistir. Karbamazepini
diklofenak, naproksen, ibuprofen, klofibrik asit ve ketoprofen izlemistir. Tiim bu ilag
aktif maddelerin genel giderim hizini alan kosullar1 ve modelleme kullanilarak yiizey
sularinda tahmin etmislerdir. Karbamazepin ve klofibrik asit en dayanikli ilag aktif

maddeler olarak belirlenmislerdir.
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2.3. KLOFIBRIK ASIDIN GIDERIMI ILE iLGILi YAPILMIS CALISMALAR
Klofibrik asidin ozonlama, ileri oksidasyon prosesleri (Os + UV, UV + H20,), elektro-
fenton, membran ve adsorpsiyon sistemleri ile aritimia yonelik ¢aligmalar mevcuttur
(Dordio ve dig., 2009; Gao ve Deshusses, 2011; Gozmen ve dig., 2003; Li ve dig., 2010;
Mestre ve dig., 2016; Sadmani ve dig., 2014; Salgado ve dig., 2012).

Gozmen ve dig. (2003), klofibrik asidin elektro-fenton yontemi ile giderimini
incelemislerdir. Oksijen gegirilen asidik sulu ortamda grafit kegeye -0.55 V/DKE katodik
potansiyel uygulanarak iiretilen hidrojen peroksitin ortamdaki Fe?* katyonlar1 ile
tepkimesi sonucu olusan hidroksil radikalleri (elektro-fenton), ayn1 ortamdaki Klofibrik
asidin ardisik tepkimeler sonucu bozunmasina yol agnmustir. Ciplak grafit elektrod ile Fe?*
yerine TiO, veya Cu?* kullanilarak denemeler yapilmistir. Sonuclar Cu?* varliginda Fe?*
varhigma gore daha fazla klofibrik asit giderildigini ve TiO.'in etkin olmadigini
gostermistir. [Cu?*]/[ klofibrik asit] oran1 dort iken bir saatlik elektrokimyasal islem
sonucu klofibrik asit tamamen bozunurken, % 60'lik mineralizasyon gergeklesmistir.
Grafit kece tizerine % 2 ve % 5 oranlarinda paladyum yiiklendiginde ayni
[Cu®*]/[Klofibrik asit] oraninda hidrojen peroksit ve dolayisiyla hidroksil radikallerinin
tiretiminin arttid1 ve % 5'lik durumda, ilk 30 dakikalik elektrokimyasal islem sonucunda
klofibrik asidin ve HPLC/UYV ile saptanabilen tiim bozunma iiriinlerinin ortadan kalktigi,
mineralizasyonun da % 65 diizeylerinde gergeklestigi saptanmustir. Paladyum yiiklii grafit
kege elektrod kullanarak Fe?* varliginda gerceklestirilen deneylerde ise ilk otuz dakika
icinde Klofibrik asit ve UV absorpsiyonu yapan tiim iiriinler, aym1 Cu?* kullamldig

durumdaki gibi ortadan kalkarken, cok daha etkin (Cu®"'li

durumun iki kati)
mineralizasyon ger¢eklesmistir. Elektro-Fenton uygulamasinin ilk otuz dakikalik
stirecinde ortamdaki klofibrik asit derisiminin azalma hiz1 ile kloriir iyonu olusma hizi

yaklasik ayn1 gerceklesmistir.

Dordio ve dig. (2009), hafif ekstrakte kil agregalarin (LECA) sudan ve atiksudan
ibuprofen, karbamazepin ve Kklofibrik asit giderimlerini arastirmislardir. Karbamazepin
(%60.1 — 95.1) ve ibuprofen (%54.5 — 92.5) i¢in yiiksek giderim verimleri elde edilirken
Klofibrik asit (%30.6 — 58.1) i¢in daha diisiikk bir performans gézlenmistir. Sudaki {i¢
bilesikten olusan karisimda tekli ¢ozeltilere kiyasla sorpsiyon miktarlarinda gézlenen

diisiik miktardaki azalma rekabetli sorpsiyona atfedilmistir. LECA’larin bu bilesikler i¢in
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giderim kapasitesi siralamasi su sekildedir: karbamazepin > ibuprofen > klofibrik asit.
Bozunurlugu daha diisiik olan Klofibrik asit ile sepiolit ve vermikiilit ile de sorpsiyon
calismalar1 yapilmigtir. Sonug olarak Klofibrik asit i¢in Vermikiilit ile LECA’ya kiyasla

daha yiiksek bir giderim verimi elde edilmistir.

Li ve dig. (2010), klofibrik asidin ti¢ fakli sicaklik araligr altinda (T1 (9.0-11.5 °C), T2
(19.0-21.0 °C) ve T3 (29.0-30.0 °C)) UV2s4a/H202 prosesiyle bozunumunu
arastirmiglardir. NO3™ ve HCOs™ anyonlari ve humik asit igeren ¢ozelti bilesenlerinin
Klofibrik asit bozunumuna etkilerini degerlendirmislerdir. Klofibrik asit bozunumu
davraniglarin1 yalanci birinci dereceden kinetik model ile incelemisler ve belirgin hiz
sabiti (Kap) ve yar1 6mrii (t12) hesaplamiglardir. Sonug daha yiiksek sicakligin Klofibrik
asit bozunumunda etkili olacagini ve klofibrik asit bozunumunun UV2s4/H>O- prosesinde
cogunlukla *OH radikallerinin olusumu yoluyla dolayli oksidasyon ile gerceklestigini
gdstermistir. Buna ek olarak hem iki secilen konsantrasyonda (1.0 x 103 ve 0.1 mol L™?)
NO3s~ ve HCO3 anyonlarmin hem de humik asidin (20 mg L) klofibrik asit bozunumuna
etkisi arastirmiglardir. Sonuglar humik asidin klofibrik asit bozunumu {izerine olumsuz
bir etkisi oldugunu gostermistir. Humik asidin bozunuma etkisi diisiikk sicaklik
kosullarinda daha belirgin bulunmustur. Calismada bikarbonatin hem diisiik hem de daha
yiiksek konsantrasyonlarinda klofibrik asit bozunumu tizerindeki inhibisyon etkisi de
arastirllmistir.  Yiiksek bikarbonat konsantrasyonu ve diisiik sicaklik kosullarinda
inhibisyon etkisi ¢ok daha belirgin goriilmiistiir. Yiiksek nitrat konsantrasyonunda ti¢
sicaklik araliginda klofibrik asit bozunumu iizerindeki inhibisyon etkisi gézlemlenirken
sicaklik artist ile bu negatif etki zayiflamistir. Bununla birlikte, diisiik nitrat
konsantrasyonunda T2 ve T3 kosullarinda Klofibrik asit bozunumu iizerinde hafif pozitif
bir etki tespit edilmistir. Ayrica, gercek bir atiksu aritma tesisinde 30°C sicaklikta 15
dakikalik siirede klofibrik asidin %99 giderildigi goriilmistiir. Bu sonug yiiksek sicaklik
kosullar1 altinda Klofibrik asit bozunumunun 6nemli oldugunu diisiindiirmiistiir. Bu
nedenle arastirmay1 yiiriiten bilim insanlar1 sicakligin UV/H20- prosesinde klofibrik asit

bozunumunda 6nemli bir rol oynadig1 sonucuna varmistir.

Gao ve Deshusses (2011), iki asidik ilag aktif maddenin (klofibrik asit ve ketoprofen) toz
aktif karbon iizerine (TAK) adsorpsiyonunu arastirmislardir. Dogal organik madde
(DOM) olarak Suwannee Nehri’'nden elde edilen humik asit (SRHA) kullanilmistir.



16

Adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kinetikleri klofibrik asit adsorpsiyonunda 5 mg/L
konsantrasyonda SRHA’nin varliginin onemli bir etkisi olmadigin1 gostermistir.
Adsorpsiyon kapasitesi 70 — 140 mg/g olarak gozlenmistir ve 48 saat iginde dengeye
ulagsmistir. Ketoprofen adsorpsiyonunda ise SRHA varliginda énemli derecede azalma
olmustur. Ketoprofen ve klofibrik asit adsorpsiyonunda farklilik gozlemlenmesinin
nedeni Klofibrik asidin baslangigta daha yiiksek konsantrasyona sahip olmasidir. Bu
durum, klofibrik aside gore hidrofositesi daha yiiksek olan ketoprofen molekiillerinin,
humik asit varliginda TAK i¢in daha az afiniteye sahip olmasi ile agiklanabilir.
Calismada, Klofibrik asit ve ketoprofenin TAK’a adsorpsiyonunda elektrostatik
kuvvetlerin, elektron verici-alici etkilesiminin, hidrojen baginin ve London kuvvetlerinin

onemi vurgulanmistir.

Salgado ve dig. (2012), karistk mikrobiyal kiiltiirlere sahip aerobik ardisik kesikli
reaktorlerde klofibrik asidin biyotransformasyonunu ve metabolitlerin iiretimini
incelemislerdir. Aerobik sistemlerde elde edilen yliksek giderim, adsorpsiyon ve abiyotik
giderme mekanizmalarinin 6nemsiz olmasi seklinde yorumlanmistir (%51 biyolojik
bozunum). Testler, klofibrik asit biyolojik bozunumunun esasen heterotrofik bakteriler
tarafindan yapildigin1 gostermistir. Bu ¢alismada klofibrik asidin biyolojik bozunumu

icin bir metabolik yol dnerilmistir.

Sadmani ve dig. (2014), nanofiltrasyon (NF) yolu ile secilmis ila¢ aktif maddelerin ve
endokrin bozucu bilesiklerin giderimi lizerine kaynak suyu humik maddelerin etkisini
farkli humik madde konsantrasyonlarina sahip iki kaynak suyunu (Ontario Goli ve
Otonabee Nehri, Ontario, Kanada) kullanarak arastirmiglardir. Klofibrik asit, NF ile saf
sudan % 89.2 + 0.94, Ontario G6lii’nden alinan numunelerden % 89.6 £+ 3.0 oraninda ve
Otonabee Nehri’nden alinan numunelerden ise % 90.9 + 0.50 oraninda giderilmistir.
Ultrafiltrasyon ile 6n aritim yapilmis Ontario G6li su numunesinden % 91.1 + 1.9 ve
Otonabee Nehri su numunesinden % 91.8 + 1.6 oranlarinda klofibrik asit giderimleri elde

edilmistir.

Mestre ve dig. (2016), klofibrik asidin ticari aktif karbonlara adsorpsiyonunda ¢6zelti pH
ve su sertliginin etkisini incelemislerdir. Kinetik ve denge deneyleri pH 3’te en yiiksek
Klofibrik asit giderim verimliligine (>%70) ulasildigin1 ve pH 8’de su sertligi derecesinin

adsorpsiyon prosesinde 6nemli bir rol oynadigini ortaya ¢ikarmistir. Sert suda pH 8’de
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karbon numunesine bagli olarak giderim verimi degerleri %22 - %46 artmistir.
Mikroporéz aktif karbon (CP) i¢in su sertliginin artmasi kinetik ve denge verilerinde
biiyiik bir etkiye sahip olmustur. Mikropordz+mezopordz karbon (VP) i¢in su sertliginin
degisimi daha az degisikliklere neden olmustur. pH 3'te su sertliginin artmasi, Klofibrik
asidin CP tipi karbon iizerine adsorpsiyon mekanizmasinda degisimlere yol agmustir.
Izoterm tipi S tipinden L tipine doniismiistiir. pH 8'de deiyonize sudan sert suya gegis,

ornek CP'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesini iki katina ¢ikarmistir.

2.4. iYON DEGIiSiMi

Iyon degisimi; etrafindaki sividan belirli iyonlar1 alan bir kat1 maddenin buna karsilik
olarak esit miktarda diger iyonlar1 siviya vermesi esasina dayanan bir fizikokimyasal
olaydir. Diger bir deyisle, siv1 i¢indeki ¢oziinmiis iyonlarin, iyon degistirici tizerindeki
ayni degerlikli iyonlarla yer degistirmesidir. S1v1 i¢indeki iyonlar kati tizerindeki iyonlari
serbest hale getirerek kendilerini iyon degistirici maddelere baglarlar. Iyon degisimi
esnasinda iyon degistirici maddenin yapisinda bir degisim meydana gelmez. Degisim,
ayni degerlikli iyonlar arasinda geri doniislii olarak (reversible) gergeklesir ve bdylece

reaksiyonun tam tersi gergeklestirilerek bagli bulunan iyonlar tekrar ¢ozeltiye alinirlar.

2.5.iYON DEGISTIiRiCIiLER

Iyon degistiriciler molekiiler yapilarinda asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igeren
¢oziinmez graniiler maddelerdir. Iyon degistirici maddeler fiziksel goriiniimlerinde higbir
degisim meydana gelmeden bu gruplardaki negatif ve pozitif yiiklii iyonlar1 temas ettigi
cozeltideki ayni yiikteki iyonlar ile degistirebilirler. Caplar1 0.04 ve 1.5 mm arasinda olan
iyon degistirici kiirecikleri tek tek ele aldigimizda, her bir kiirecigi oldukca kiictiltiilmiis
bir siinger olarak diislinebiliriz. Siinger iskeleti (matriks) dev bir molekiildiir ve i¢inde
cok sayida yiik tasiyict gruplar bulunur. Bu gruplarin yiikleri karsi iyonlarca
dengelenmistir. Yani kiirecik elektriksel olarak notraldir. Iste bu “karsi iyonlar” aym yiike
sahip bagka iyonlarla kolaylikla yer degistirebilirler. Bir iyon degistiricinin anyon veya
katyon degistiriciligini yiik tastyict grubun cinsi belirler. Eger matriks —SO3H ve —-COOH

gibi asidik gruplar tagiyorsa bir katyon degistirici s6z konusudur. Eger bir iyon degistirici
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—NH: gibi bazik gruplara sahipse bir anyon degistiricidir. Iyon degistiriciler baska
metotlarin basarili olamadigr “mikrogram” seviyesinde dahi olduk¢a olumlu sonuglar
verir. Bu nedenle genellikle sehir suyu, isletme suyu ve igme suyu hazirlanmasinda genis
dl¢iide uygulanirlar. Iyon degistiriciler genel olarak yumusatma (su, sodyum iyonlariyla
yiiklii bir kuvvetli asidik katyon degistiriciden gegirilerek yumusatilir), demineralizasyon
(suda ¢Oziinmiis biitiin  tuzlarin giderilmesi islemidir), dealkalizasyon (karbonat
sertliginin yani suda ¢Oziinmiis kalsiyum ve magnezyumun bikarbonat tuzlarmin
giderilmesidir), degerli metallerin geri kazanimi ve kisithh miktarda mikrokirletici
giderimi i¢in kullanilirlar. 2000 mg/L’den daha biiyiik kirletici konsantrasyonuna sahip
¢ozeltilerin iyon degistiricilerden gecirilerek “degerli” kirleticilerin geri kazanilmasi ise
ekonomik degildir. Bu seviyedeki kirletici konsantrasyonlarinda uygulanacak en uygun

metotlar ¢oktiirme, flokiilasyon ve adsorpsiyondur (Vergili, 2000).
Iyon degistiriciler fonksiyonel gruplarina bagl olarak dért sinifa ayrilirlar:

Kuvvetli Asidik Iyon Degistirici :Sulfonik Asit Gruplari

Zayif Asidik Iyon Degistirici :Karboksil Gruplari
Kuvvetli Bazik Tyon Degistirici :Kuaterner Amonyum Bilesikleri
Zayif Bazik Iyon Degistirici :Primer, Sekonder ve Tersiyer Amonyum Bilesikleri

Anyon ve katyon degistiricilerin iyon degistirme mekanizmasina ait grafiksel gdsterim

Sekil 2.2°de verilmistir.



Katyon degistirici Katyon degistirici
H* Na*
~ H*
| H' Na*
NaCl ~H,0
N, Anyon degistirici Anyon degistirici p

OH Cl
> o.o > OH
Cl

Sekil 2.2: Anyon ve katyon degistiricilerin iyon degistirme mekanizmasi.

OH

2.6. MANYETIK iYON DEGISTIRIiCi (MiEX) RECINE
Manyetik iyon degistirici (MIEX) recine Orica Watercare, Commonwealth Scientific
Industrial Research Organization ve South Australian Water Corporation tarafindan dogal
sulardan ¢ozlinmiis organik karbonu (COK) gidermek i¢in 6zel olarak tasarlanmistir
(Boyer ve Singer, 2006). MIEX; makropordz, poliakrilik yapiya sahip kuvvetli bazik
anyon degistirici reginedir ve genel olarak degistirilebilir iyon olarak kloriir (CI")
kullanilir. MIEX reginenin ortalama ¢ap1 150 — 180 um arasindadir ve diger anyon
degistirici reginelerle karsilastirildiginda 2 — 5 Kat daha kiiciiktiir. Sekil 2.3’de MIEX

recineye ait SEM goriintiisli verilmistir.
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Sekil 2.3: MIEX recine.

MIEX regine geleneksel anyon degistirici reginelerle karsilastirildiginda iki spesifik
ozellige sahiptir. Birincisi, MIEX recinenin polimer matrisine manyetik demir oksitler
baglanmistir. Bu da her bir regine taneciginin miknatis gibi davranmasina neden olur. Bu
manyetik 06zellik aglomerasyona yardimci olur ve kiiciik partikiil boyutuyla yiiksek
yerlesim oranina izin verir. Ayrica kii¢iik partikiil boyutu hizli sorpsiyon kinetigi saglayan
ve %99.9’dan daha yiiksek bir geri kazanim oranina izin veren ¢ok daha genis dis yilizey
alan1 saglar. Ikincisi, recine suya ve atiksuya sulu karisim seklinde uygulanir ve
kanigtirilarak sorbat ile iyice karigsmasi saglanir ve boylece sivi faz kiitle transferine

direnci azaltilir (Ding ve dig., 2012b).

MIEX regine, su ve atiksudan ¢dziinmiis organik maddeleri gidermek igin kullanildig
gibi bromiir, siilfat, nitrat, arsenik, krom gibi kirleticileri gidermek i¢in, mikrokirleticileri
gidermek icin ve membran filtrasyonunda kirliligin kontrol edilmesi i¢in kullanilabilir
(Neale ve dig., 2010). MIEX regine sulardan DOM’un ¢oziinmiis fraksiyonlarini
gidermek amaciyla gelistirilmistir. Yapilan calismalarda MIEX recine kullanilarak
COK’un genel olarak %80 oraninda giderildigini gostermistir (Fearing ve dig., 2004).
MIEX recine sulardan inorganik anyonlar1 giderim potansiyeline sahiptir. Yapilan
aragtirmalar inorganik anyonlarin etkin bir sekilde giderildigini gostermistir ( Boyer ve

Singer, 2006; Ding ve dig., 2012a; Hans ve dig., 2016). Mikrokirleticiler konvansiyonel
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arittm metotlariyla etkili bir sekilde giderilemediginden MIEX regine alternatif olarak
diistiniilmiistiir. Yapilan arastirmalar MIEX recinenin mikrokirletici giderimi igin
uygulanabilirligini gostermistir (Jiang ve dig., 2015; Lu ve dig., 2016; Neale ve dig.,
2010; Wang ve dig., 2017). MIEX regine ile giderim verimi, sicaklik, pH ve diger

anyonlarin varligindan etkilenebilir.

MIEX recinenin, geleneksel aritma teknikleri ile kombinasyonu yapilabilir ve 6n aritim
islemi olarak kullanildiginda ¢6ziinmiis organik madde, fosfor ve sertligin giderilmesinde
koagiilasyon etkinligini Onemli Olc¢iide arttirabilir (Xu ve dig., 2016). Kabsch-
Korbutowicz ve dig. (2008), MIEX recine ile ultrafiltrasyondan olusan hibrit proses ile
DOM giderimini incelemigler ve bu kombinasyonun DOM giderimi icin ¢ok etkili

oldugunu belirlemislerdir.

MIEX regine, COK adsorbe edebildigi gibi nitrat, siilfat, bromiir, krom ve baz1 pestisitleri
iceren diger anyonlar1 adsorbe edebilme kabiliyetine sahiptir. Bu bilesikler yiizeydeki
aktif bolgelerde bulunan kloriir iyonlari ile iyon degisimi yoluyla regineye adsorbe edilir.
Kuaterner amonyum kisimlari iyon degisim bolgeleri gibi davranir (Wert ve dig., 2005).
Bu bilesiklerin giderim verimi, degisim bdlgeleri icin anyon rekabetine baglidir (Neale
ve Schafer, 2009). MIEX recine, sorpsiyon prosesinin tersi olan desorpsiyon yoluyla
kolaylikla rejenere edilebilir. Rejenerasyon islemi igin NaCl ¢ozeltisi kullanilabilir. Iyon
degistirme prosesinin tersi bir yol ile kuaterner amonyum kismina sorblanan bu bilesikler
kloriir iyonlar1 ile yer degistirir ve bu bilesikler rejenerant c¢ozeltisine girer.
Konvansiyonel iyon degistirici regineler organik madde ile kirlenir ve bu nedenle etkin
sekilde tekrar kullanilamazlar (Neale ve Schafer, 2009). MIEX reginenin kolay
rejenerasyon yetenegi avantajlarindan biridir. MIEX regine uygulamalarinin diger

avantajlar1 ve bir takim dezavantajlar1 Tablo 2.5’te verilmistir.
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Tablo 2.5: MIEX’in avantaj ve dezavantajlar1 (Neale ve Schafer, 2009).

Avantajlar
COK (%80’e kadar) ve dolayisiyla
dezenfeksiyon yan iriinlerinin 6nciilleri etkin

bir sekilde giderilmektedir.

Klor ihtiyacin1 azaltmakta ve boylece

dezenfeksiyon maliyetlerini azaltmaktadir.

Nitrat ve siilfat gibi inorganik anyonlar1 ve
iyonik pestisitleri, farmasotikler ve
hormonlar gibi mikrokirleticileri 6nemli

oranda gidermektedir.

MIEX dezenfeksiyon, koagiilasyon ve
membran filtrasyon gibi diger su aritma

sistemleriyle birlestirilme potansiyeli vardir.

Atik rejenerant, solar evaporasyon yapilarak
diistik maliyet ve gevresel etkiyle bertaraf
edilebilir.

Bulaniklik ve partikiil madde varligi MIEX
ile COK giderimini etkilemez.

Dezavantajlar

Dezenfeksiyon etkisi yoktur, bu nedenle
mikrobiyolojik kirleticilerin 6nemli oldugu
uluslararasi kalkinma uygulamalari igin tek

basina kullanilamaz.

Bulaniklik veya partikiil madde gidermez, bu
nedenle bulanik ham su igin 6n iglem

(filtrasyon veya koagiilasyon) gerekir.

Proseste herhangi bir regine tasinmasi

aritilmis suyun bulanikligini artirabilir.

COK mevsimsel

dalgalanmalar, farkli MIEX dozlar1 veya

konsantrasyonundaki

temas stireleri gerektirebilir, bu nedenle siireg

izlemeyi gerektirir.

Atik rejenerant igin aritim ve bertaraf

gereklidir.
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2.7. MIEX RECINE iLE YAPILMIS CALISMALAR

Fearing ve dig. (2004), MIEX ile DOM giderimini arastirmislardir. Sonuglar, ham suda
COK’un %80’inden fazlasiin ve bulk ham suda UV absorbansinin %85’inden fazlasinin
tek basina MIEX kullanilarak giderilebilecegini gdstermistir. MIEX kullanimmin zor
ayristirilabilir izole fraksiyonlarin giderilmesini de arttirdig1 goriilmiistiir. MIEX 6nemli
Olclide azaltilmis koagiilant dozu ile kombine edildiginde, toplam COK ve UV giderme
tizerinde hafif bir gelisme gozlenirken, nihai sudaki trihalometan (THM) olusum

potansiyeli miktarinda belirgin bir azalma goriilmiistiir.

Boyer ve Singer (2006), MIEX regine kullanarak farkli ham sulardan farkli isletme
kosullarinda DOM ve bromiiriin giderimini incelemislerdir. En 6nemli isletme degiskeni,
kontaktordeki kararli haldeki regine konsantrasyonunun bir iirlinii olan etkin regine dozu
(ERD) ve reaktdriin rejenerasyon oranidir. Bu ¢alismada kullanilan ham suda ultraviyole
(UV) — absorbe eden maddeler, COK, bulaniklik, alkalinite ve anyonik inorganik
maddeler izlenmistir. Siirekli c¢alisan pilot tesis testleri ile kesikli denge calismalari

arasinda tutarli sonuglar gozlemlenmistir.

Kitis ve dig. (2007), istanbul ilinin secilmis icme suyu kaynaklarindan DOM
giderilmesinde MIEX prosesinin etkinligini degerlendirmislerdir. Bes igme suyu aritma
tesisinden (Elmali, B.Cekmece, Omerli, Ikitelli ve Kagithane) alinan ham su numuneleri
toplanmis ve laboratuvarda jar testler yapilmistir. Degisik MIEX dozlarinda ve temas
siirelerinde DOM giderim kinetigi, ¢oklu yilikleme deneylerinde regine doygunlugunun
derecesi ve koagiilasyon éncesi MIEX &n aritiminin koagiilant ihtiyaci iizerindeki etkileri
arastiritlmistir. 5 — 10 mL/L regine dozu ve 10 — 20 dk temas siliresinden sonra COK
konsantrasyonu ve spesifik UV absorbansi (SUV Azs4) degerleri biitiin sular i¢in sirasiyla
<1.5 mg/L ve <2 L/mg COK-m bulunmustur. Ek olarak biitiin sularda %17 — 42 nitrat ve
%9 — 24 siilfat giderimi 10 mL/L regine dozu ve 10 dk temas siiresinde goriilmuistiir.
UV2s4 absorbansinda %96°dan fazla azalma gézlemlenmistir. MIEX dozunun arttirilmasi
SUVAzs: degerlerini genellikle diisiirmiistir. Bu sonu¢ MIEX recinesinin tercihen
DOM’un UV absorbe eden fraksiyonlarini giderdigini gostermistir. Koagiilasyon
islemlerinde 6n aritim olarak MIEX kullanilmas1 koagiilant ihtiyacin1 azaltmistir.

Laboratuvar deneylerinin sonucunda diisiik doz ve kisa temas siirelerinde bile MIEX
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recine kullanimi ile etkili bir sekilde biitiin sulardan DOM giderilmis ve koagiilant

ihtiyaci azalmistir.

Mergen ve dig. (2008), MIEX regine ile aritimda su tipi ve regine kullaniminin etkilerini
arastirmiglardir. Farkli DOM karakterine sahip {i¢ ham su laboratuvar 6lgekli siirekli
sistemde MIEX regine ile artilmistir. Ardisik recine kullanimlari {izerine yapilan
incelemede, regine ilk kullanimindan sonra %65 oraninda COK gidermistir, bu da
recinenin yiiksek afiniteye sahip oldugunu gostermistir. 15 ardisik regine kullanimindan
sonra COK giderim orani %25’e¢ diigmiistiir. Daha hidrofilik sular i¢in, her regine
kullanildiktan sonra DOM giderimi tutarli kalmistir. Hidrofilik asitlerin biiyiik bir kismini
iceren hidrofilik DOM yaklasik %60 oraninda giderilmistir. Algojenik tiirevli DOM

iceren su MIEX regine ile az giderilmistir.

Boyer ve Singer (2008), MIEX regine de dahil olmak iizere bes anyon degistirici regineyi
bikarbonat ve kloriir varliginda Suwannee Nehri Fulvik Asit (SRFA) giderimi igin
degerlendirmislerdir. Hem polimerik anyon degistirici regineler hem de MIEX regine ile
giderim degerlendirilmistir. Konvansiyonel polimerik regineler ile filtrelenmis suyun
arittminda sabit yatak kullanilirken, MIEX recinesi ile ham suyun aritimi i¢in tam
karisimli bir reaktor kullanilmistir. Anyon degistirici recinelerin yapisi reaksiyonun
stokiometrisini etkilememektedir. Ancak denemeler SRFA’nin poliakrilik regineler ile
polistiren reginelerden daha fazla giderildigini gostermistir. Poliakrilik yapiya sahip olan
MIEX recinenin SRFA icin daha biiyiik bir afiniteye sahip oldugu ortaya konmustur.
MIEX regine SRFA-kloriir ayrrma faktdrii bikarbonat-kloriir ayirma faktdriinden 8 kat
daha biiyiiktiir.

Kabsch-Korbutowicz ve dig. (2008), COK gideriminde MIEX recine ve ultrafiltrasyon
(UF) artim etkinliklerini karsilastirmis ve ayrica MIEX recine ile én arttimm UF
membranlarinin performanst iizerine olan etkisini arastirmislardir. MIEX regine dozu ve
membran gegiriminin COK giderim verimi iizerine etkisi analiz edilmistir. Elde edilen
sonuglara dayanarak MIEX recinenin dogal sulardan DOM giderilmesinde ¢ok etkili
oldugu belirtilmistir. UF dncesi islem olarak MIEX regine kullanimu siiziintii kalitesini

arttirmustir. Cok diisiik MIEX dozlar1 dahi nihai su kalitesini 6nemli 6l¢iide gelistirmistir.
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Neale ve dig. (2010), MIEX regine ile estron giderimini arastirmislardir. Estronun
sorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalarin1 aydinlatmak i¢in pH, sicaklik, DOM
konsantrasyonu, siilfat konsantrasyonu ve iyonik kuvvetin etkilerini incelemislerdir.
Sonuglar, yiiksek pH kosullarinda (>10.4) negatif yiikk kazanan estronun yaklasik %70
oraninda giderildigini gostermistir. Bununla birlikte pH 10.4’{in altinda estrojen nétr
oldugunda hidrojen bagina bagli olarak yaklasik %40 oraninda estron giderilmeye devam
eder. Anyon degisim yerleri i¢in rekabet nedeniyle dogal organik madde de dahil olmak
tizere diger anyonlarin varligi estron giderimini azaltirken, estron sorpsiyonu igin
optimum sicaklik 15 - 35 °C aralifinda bulunmustur. Estronun negatif yiiklii oldugu
durumlarda estronun desorpsiyonu 2 M NaCl rejenerasyon ¢ozeltisi ile etkili bir sekilde
olmustur (%98 desorpsiyon). Ama estron notr oldugunda 1 M ve 2 M arasinda 6nemli bir
fark bulunmamistir. Bu ¢alismada sunulan sonuglar, polar iyonik olmayan
mikrokirleticilerin regine polimerine sorpsiyonu nedeniyle MIEX regine ile giderildigini

gostermektedir.

Hsu ve Singer (2010), ¢esitli su nitelikleri, proses konfigiirasyonlar1 ve regine 6zellikleri
icin anyon degisimi ile bromiir giderimini aragtirmislardir. Farkli miktarlarda DOM,
bikarbonat, kloriir ve bromiir iceren dogal sulardan MIEX recine ile bromiir giderim
verimliligi degerlendirilmistir. Alkalinite, COK ve kloriiriin varligmin 100 ve 300 pg/L
bromiir konsantrasyonu igeren sularda bromiir giderimine girisim yaptig1 belirlenmistir.
MIEX reginenin etkinligi iki polistiren regine (Ionac A — 641 ve Amberlite IRA910) ile
karsilastirilmstir. iki polistiren recine bromiir gideriminde daha etkiliyken MIEX recine

COK gideriminde etkilidir.

Liu ve dig. (2011), sulardan bentazon gidermek igin MIEX regine kullanimini
incelemislerdir. Bentazon giderim verimliligi lizerine temas siiresi, re¢ine miktart ve
baslangi¢ konsantrasyonu gibi proses parametrelerinin etkilerini degerlendirmek i¢in
kesikli deneyler yapilmistir. Sonuglar bentazonun 30 dakika i¢inde verimli bir sekilde
giderildigini gostermistir. Bentazon sorpsiyonu Langmuir izoterm modeline uyum
gostermistir. MIEX recine bentazon sorpsiyonun kinetik prosesi yalanc ikinci dereceden
model ve partikiil i¢i difiizyon model ile en iyi sekilde tanimlanmistir. MIEX reginesi
kullanilarak bentazon gideriminin esas olarak iyon degisimi yoluyla olustugu

gosterilmistir.



26

Nguyen ve dig. (2011), MIEX recine ile atiksudan organik madde giderimini
arastirmislardir. MIEX regine, biyolojik olarak aritilmis atiksulardan organik karbon
gidermede etkili bulunmustur. 10 mL/L MIEX konsantrasyonu kullanilan kesikli
deneylerde sentetik atiksulardan %77 COK giderimi elde edilmistir. COK-MIEX
adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden reaksiyon kinetigi gecerli bulunmustur.
Rejenere edilmis MIEX reginesinin organik madde giderim kapasitesinde 6nemli bir

azalma meydana gelmemistir.

Ding ve dig. (2012a), bromiiriin MIEX recine giderimini kesikli calismalar ile
arastirmuslardir. Baslangic bromiir konsantrasyonunun, temas siiresinin, MIEX recine
dozunun, ¢ozelti pH’1inin ve suda mevcut diger anyonlarin bromiir giderimine énemli
etkileri oldugunu belirlemislerdir. MIEX recine-bromiir denge verilerine 5 izoterm
modelinin (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve Redlich-Peterson)
uygunlugunu incelemislerdir. Sonuglar adsorpsiyonun Freundlich ve Redlich-Peterson
izoterm modellerine uygun oldugunu gdstermistir. MIEX recine - bromiir
adsorpsiyonunun kimyasal sorpsiyon oldugu belirlenmistir. Partikiil i¢i difiizyon modeli
adsorpsiyon prosesi boyunca bromiir diflizyon mekanizmasin1i anlamak igin
kullanilmistir. Sonuglar partikiil i¢i diflizyon modelinin tek hiz smirlayicr adim
olmadigin1 géstermistir. Negatif AG® degerleri MIEX regine - bromiir adsorpsiyonunun
termodinamik olarak miimkiin ve dogal bir siire¢ oldugunu gostermistir. Negatif AH® ve
AS° degerleri, MIEX recine - bromiir adsorpsiyonun ekzotermik bir proses oldugunu

gostermistir.

Ding ve dig. (2012b), MIEX regine ile fosfat giderimini arastirmislardir. Baslangic fosfat
konsantrasyonu, MIEX recine dozu, ¢bzelti pH’1 ve anyonlarin fosfat giderimini
etkiledigini gbzlemlemislerdir. Adsorpsiyon denge verilerinin 288 °K’de Freundlich ve
Koble-Corrigan izoterm modellerine uydugu belirlenmistir. Yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uygunluk saptanmistir. Diflizyon kinetigi calismalari, partikiil ici
difiizyonun tek hiz sinirlayict adim olmadigin1 géstermistir ve difiizyon prosesinin film
difiizyon tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir. Sonuglar fosfat gideriminde MIEX

recine kullaniminin uygun oldugunu gostermistir.

Tang ve dig. (2013), MIEX regine ile perklorat giderimini kesikli deneyler ile

incelemislerdir. Temas siiresinin, ¢alkalama hizinin, pH’1n, anyonlarin ve organik
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maddelerin giderime etkisini belirlemislerdir. Kinetik veriler perklorat adsorpsiyon
prosesinin 30 dakika i¢inde dengeye ulastigini gostermistir. pH 4-9 arasinda perklorat
gideriminin yaklagik %98 oraninda oldugunu belirlemiglerdir. Anyonlarin su sira ile
perklorat adsorpsiyonunu azalttigmi belirlemislerdir: SO4* > POs* > COs* > NOz. Ama
humik asidin perklorat giderimine etkisi agik¢a gézlenmemistir. Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerinin perklorat adsorpsiyon dengesine uygunlugunu incelemislerdir.
Sonuglar adsorpsiyon dengesinde Langmuir izoterminin en uygun oldugunu gostermistir.
Yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerin MIEX recine
tizerine perkloratin adsorpsiyonun kinetik proseslere uygunlugunu incelemislerdir.
Sonuglar yalanci ikinci dereceden modelin adsorpsiyon kinetikleri ile iligkili oldugunu
gostermistir. MIEX regine - perklorat adsorpsiyonunun kimyasal sorpsiyon oldugu
belirlenmistir. Negatif AG° degerleri MIEX recine - perklorat adsorpsiyonunun
termodinamik olarak miimkiin ve dogal bir siire¢ oldugunu gostermistir. AH® ve AS°

degerleri adsorpsiyonun ekzotermik bir proses oldugunu gostermistir.

Zhang ve dig. (2014), MIEX kullanarak ham sudan 2,4-diklorfenoksiasetikasit (2,4-D)
giderimini incelemislerdir. Tepki yiizeyi metodolojisini 2,4-D giderim verimini
etkileyecek baslica parametreleri bulmak i¢in kullanmislardir. Bu parametrelerin optimal
degerleri ve aralarindaki etkilesimler arastirilmistir (pH, MIEX recine dozu ve reaksiyon
stiresi). Degiskenlerin deneysel verileri ikinci derece polinom modeliyle yiiksek
korelasyon (R?) gostermistir (0.9945). Optimum pH, adsorbent dozu ve reaksiyon siiresi
sirast ile 6.06, 1.0 mL/L ve 52.33 dk bulunmustur. 2,4-D’nin en yiiksek giderimi (%97.02)
bu sartlar altinda belirlenmistir. Proses optimizasyonundan sonra MIEX aritimmin 2,4-

D’nin giderimi i¢in iy1 bir secenek oldugu ortaya konmustur.

Jiang ve dig. (2015), iki manyetik iyon degistirici regine ile ili¢ ilag aktif maddenin
(ibuprofen, diklofenak ve siilfadiazin) giderimini incelemislerdir. MIEX regine ve
sentetik olarak hazirlanmig baska bir recine kullanilmigtir. Tiimii i¢in adsorpsiyon
kinetikleri yalanci ikinci dereceden kinetik olarak belirlenmistir. iki re¢inenin farkli por
yapilaria ragmen, diklofenak ve siilfadiazin benzer adsorpsiyon davranis1 géstermistir.
Adsorpsiyon, spesifik ylizey alan biiyilikliigline ve reginenin fonksiyonel grubuna
baghidir. Adsorpsiyon izotermleri {i¢ ilag aktif maddenin iki manyetik iyon degistirici

recine iizerine davramiglarinda farkliliklart dogrulamistir. Langmuir ve Freundlich
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modelleri sonuglar desteklemistir. CI" ve SO4 varlig1 farkli adsorbatlar i¢in farkli girisim

oranlarinda adsorpsiyon miktarini azaltmistir.

Hans ve dig. (2016), MIEX regine ile kesikli reaktdrde farkli MIEX regine dozlari, pH
degerleri, sicakliklar ve baslangi¢c konsantrasyonlari ile ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimini
test etmislerdir. MIEX regcinesi ile Cr (VI) iyonlarinin giderimi 60 dakika i¢inde dengeye
ulagmistir. Sorpsiyon prosesi ¢ozeltinin baslangic pH degerine baglh olup pH 4-6’da

maksimumdur. Cr(VI) sorpsiyonu Langmuir izotermine uygun gerceklesmistir.

Lu ve dig. (2016), klofibrik asit ve diklofenak giderimi icin MIEX regine kullanimini
incelemistir. Klofibrik asit ve diklofenak MIEX adsorpsiyon performansini tek bilesenli
ya da iki bilesenli adsorpsiyon sistemlerinde kesikli deneylerle arastirmislardir. Baglangic
konsantrasyonu, temas siiresi, MIEX recine dozu, pH, calkalama hizi, DOM ve anyonlar
calisilmistir. Tek bilesenli sistemde klofibrik asit adsorpsiyonunu en iyi Langmuir modeli
tanimlarken iki bilesenli sistemde en iyi Freundlich modeli tanimlamistir. Diklofenak
adsorpsiyonunu her iki sistemde de Freundlich modeli tanimlamistir. Termodinamik
analizler klofibrik asit ve diklofenak adsorpsiyonunun endotermik (AH® > 0) ve entropiye
dayali (AS° > 0) oldugunu gostermistir. Gibbs serbest enerji degeri (AG® < 0) diklofenak
adsorpsiyonunun kendiliginden ancak klofibrik asit adsorpsiyonun kendiliginden
olmadigim1 (AG® > 0) gostermistir. Kinetik veriler iki sistemde de klofibrik asit ve
diklofenak adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden modele uydugunu ve partikiil ici

difiizyonun hiz sinirlayict adim olmadigini gostermistir.

Wang ve dig. (2017), MIEX regine ile sulardan ii¢ antibiyotigin (siilfametoksazol,
tetrasiklin, amoksisilin) giderimini arastirmislardir. Kesikli deneyler sonucunda
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri siilfametoksazol i¢in 789.32 ug/mL, tetrasiklin i¢in
443.18 pg/mL ve amoksisilin i¢in 155.15 pg/mL bulunmustur. MIEX regine ile
antibiyotik giderimini tanimlayan en iyi kinetik model yalanci ikinci dereceden model ve
izoterm modeli olarak Langmuir modeli olarak bulunmustur. C6zelti pH’s1 adsorpsiyon
islemi lizerinde belirgin bir etki sergilemis ve test edilen antibiyotiklerin adsorbe edilen
konsantrasyonlar1 nétr pH cevresinde elde edilmistir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
hizl1 adsorpsiyon orani ve tekrar kullanilabilirlik MIEX recinesini antibiyotiklerin sudan

giderilmesine yonelik uygulamada bir alternatif olarak ortaya koymustur.
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Son 25 yilda mikrokirleticilerin sularda bulunmasina yonelik endiseler nedeniyle pek ¢ok
ilag aktif maddesinin sularda bulunusu ve giderimi ile ilgili calismalar hiz kazanmstir.
Siirekli tiiketim (uzun periyotlarda 1 — 2 g/glin ve yillik binlerce ton tiiketim) ve
bozunmaya kars1 yiiksek direng 6zelligi (21 yi1l) nedeniyle klofibrik asit sucul ortamlarda
saptanan en kalici ilag kalintilarindan biridir. MIEX recine, igme suyunda ¢oziinmiis
organik karbon giderimi i¢in geleneksel aritma tesislerinde diinya ¢apinda kullanilan bir
iyon degistirici reginedir. Coziinmiis organik karbonu yiiksek verim ile gidermesinin yant
sira inorganik anyonlar1 ve mikrokirleticileri kolaylikla giderebilmektedir. Manyetikligi
nedeniyle sulu karisimdan kolayca ayrilmasi ve kolaylikla rejenere edilebilmesi MIEX
regineyi on plana ¢ikaran avantajlarindandr. ilag aktif maddelerinin ticari ve/veya sentez
manyetik iyon degistiriciler ile giderimi konusunda ¢alismalar son zamanlarda agirlik
kazanmakla birlikte sirli sayidadir. Bu ¢alismalarin  bir kisminda giderim
mekanizmalar1 irdelenmesine ragmen bu konuda eksiklikler mevcuttur. MIEX reginenin
avantajlar1 ve klofibrik asidin cevresel agidan Onemi g6z Oniine alinarak bu tez
calismasinda MIEX regine ile klofibrik asit gideriminin uygulanabilirligi ve giderim
mekanizmalart arastirilmistir. Calisma kapsaminda ¢esitli isletme kosullarinin iyon
degisimine etkisi (temas siiresi, re¢ine dozu, pH, baslangi¢c konsantrasyonu, diger
iyonlarmn bulunusu), MIEX regine klofibrik asit iyon degisimi mekanizmasi (izoterm,
termodinamik ve kinetik modellemeler), MIEX recinenin tekrar kullanilabilirligi
(desorpsiyon ve rejenerasyon), MIEX recinenin klofibrik asit i¢in iyon degisimi
kapasitesinin ticari bir anyon degistirici ile karsilastirilmas1 ve MIEX reginenin klofibrik

asit ile etkilesimleri (FTIR) ve yiizeyde meydana gelen degisimler (SEM) aragtirilmistir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KLOFiBRIiK ASIiDIiN OZELLIKLERI

Deneylerde kullanilan klofibrik asit (2-(p-klorofenoksi)-2-metilpropiyonik asit) %97

saflikta olup Sigma - Aldrich markadir. Klofibrik asidin molekiil yapisi ve fizikokimyasal

ozellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Klofibrik asidin molekiil yapisi ve fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiil Yapisi

(e ]

Kimyasal Formiilii C10H1:CIOs
Molekiiler Agirlik g/mol 214.65
Suda Coziiniirliik mg/L 582.5 (25°C)2
pKa 3.35°
LogKow 2.57°
Molar Hacim cm®mol 155°
Molekiil Boyu nm 0.95¢
Molekiil Genisligi nm 0.66°
Molekiil Derinligi nm 0.41°
Molekiil Capi nm 0.274¢
Dipol Moment Debye 0.79¢

a. Dordio ve dig.,2009  b. Verliefde ve dig., 2009

¢. Yangali-Quintanilla, 2010  d. Sato, 2004
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3.2. MIEX RECINENIN OZELLIiKLERI
MIEX regine, IXOM Watercare Inc. (Colorado, ABD) firmasindan temin edilmistir.

MIEX reginenin fiziksel ve kimyasal dzellikleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: MIEX regineye ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler (IXOM Watercare Inc., 2016).

Iyonik Form Cr
Fiziksel Gortiniim Su ile tamamen karisik koyu
kahverengi
Matris Poliakrilik
Yapt Makropordz
Fonksiyonel Grup Kuaterner Amonyum
Tanecik Biiyiikliigi pm 150-1807
pH Caligma Aralig1 4-7
Yogunluk g/mL 0.84°
Su icerigi % 652
Degisim kapasitesi ek/L 0.44¢ - 0.52%¢

a. Hsu ve Singer, 2010  b.Phetrak ve dig., 2016  c. Apell ve Boyer, 2010  d. Boyer ve Singer, 2008

3.3. ANYON DEGISTIRICi RECINENIN (AMBERLITE IRA958)
OZELLIKLERI

MIEX regine ile benzer dzelliklere sahip anyon degistirici recine (Amberlite IRA958)
Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. Amberlite IRA958 re¢inenin fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri Tablo 3.3°de verilmistir.
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Tablo 3.3: Amberlite IRA958 regineye ait fiziksel ve kimyasal dzellikler (Sigma-Aldrich,

2016).
Iyonik Form CI
Fiziksel Yap1 Kati
Fiziksel Goriiniim Beyaz opak kiiresel
Matris Akrilik Kopolimer
Yapt Makroporoz
Fonksiyonel Grup Kuaterner Amonyum
Tanecik Biiyiikliigi mesh 13-45
pH Caligma Aralig1 0-14
Yogunluk g/mL 0.72
Su igerigi % 66-72
Degisim kapasitesi ek/L >0.8

3.4. CALISMADA KULLANILAN KIMYASALLAR

Cozelti hazirlama ve deneyler icin kullanilan kimyasallarin tiimii analitik safliktadir.
Deneylerde kullanilan kimyasallar ve markalar1 su sekildedir: Klofibrik asit (Aldrich),
Na;SOs (Merck), NaCl (Merck), CaCl2.2H.0 (Merck), %37 HCI (Merck), NaOH
(Aldrich), Na2COz (Merck).

3.5. CALISMADA KULLANILAN CIHAZLAR VE ARACLAR

Deney kosullarinin saglanmasi ve parametrelerin 6l¢iimiinde kullanilan cihaz ve araglar
su sekildedir: T6BOUV — Visible Spektrofotometre (PG Instruments Ltd.), pH 6l¢iim cihazi
(Thermo Electron Corporation Orion 5Star), siizme seti, manyetik karistirici (Velp

Scientifica), terazi (Shimadzu), ¢alkalayici inkiibator (Zhicheng ZHWY - 211B), Fourier
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Transform Infrared Spektrometre (FTIR) Cihazi (Perkin Elmer Precisely Spectrum One),
Taramali Elektron Mikroskopisi (ESEM) cihaz1 (Philips XL series, XL 30 ESEM-
FEG/EDAX).

3.6. ANALIiZ YONTEMLERI

3.6.1. pH - Sicakhik
Numunelerin pH ve sicaklik 6lgtimleri i¢in Thermo Electron Corporation Orion 5Star

marka pH 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

3.6.2. Kloriir Analizi
Kloriir analizleri Standart Metot 4500 CI° B Arjantometrik metodu kullanilarak
yapilmistir (APHA, AWWA, WEF, 1998).

Yontemin Esast ve Prensibi: Notral veya hafif alkali ¢ozeltilerde potasyum kromat,
kloriirtin glimiis nitrat titrasyonunun son noktasinda belirleyici rol oynar. Kirmizi giimiis

kromat olusmadan dnce giimiis kloriir ¢okelir.

3.6.3. Siilfat Analizi

Siilfat analizleri Standart Metot 4500 SOs*> E Tiirbidimetrik metodu kullanilarak
yapilmistir (APHA, AWWA, WEF, 1998). Analizlerde 420 nm dalga boyuna ayarlanmis
T60UV-Visible Spektrofotometre kullanilmistir.

Yontemin Esasi ve Prensibi: Siilfat iyonlari asidik ortamda BaClz ile BaSO4 olusturacak
sekilde komplekslestirilir. Spektrofotometre ile 420 nm’de dlgiilen absorbans degerinden

yararlanilarak stilfat miktari tayin edilir.

3.6.4. Klofibrik Asit Konsantrasyonu Tayini

Klofibrik asit konsantrasyonunun 6lgiilmesinde spektrofotometrik yontem kullanilmistir.
Bu calismada klofibrik asidin 20 mg/L ¢o6zeltisinin 190 — 1200 nm dalga boyunda
spektrumu Varian Cary 1 E UV-Visible spektrofotometrede alinmis ve 226 nm
absorpsiyon maksimumu olarak belirlenmistir (Sekil 3.1). 1 — 20 mg/L konsantrasyon
araliginda Klofibrik asit ¢ozeltileri hazirlanarak 226 nm dalga boyundaki absorbanslari

T60UV-Visible Spektrofotometre kullanilarak 6Sl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar



34

konsantrasyon — absorbans grafigine gecirilmis (Sekil 3.2) ve bu grafikten elde edilen

formiil ile deneylerde klofibrik asit konsantrasyonu belirlenmistir.

=000 r I I I I
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Sekil 3.1: Klofibrik asidin 190 — 1200 nm arasindaki spektrumu.
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Sekil 3.2: 1 — 20 mg/L konsantrasyon araligindaki klofibrik asit ¢ozeltilerinin 226 nm dalga
boyundaki absorbanslari.
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3.6.5. FTIR Analizi

FTIR karakterizasyonu, MIEX recinenin ve anyon degistirici re¢inenin klofibrik asit ile
etkilesimlerini incelemek ve rejenerasyon sonrasi her iki re¢inede meydana gelebilecek
degisimleri gormek icin yapilmistir. FTIR analizleri, Istanbul Universitesi Merkez
Laboratuvarinda (MERLAB) yaptirilmistir. Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR
Spektrum Cihazi ile yapilan analizlerde ATR (attenuated total reflectance) teknigi
kullanilmistir. Analiz sonuglar, 3 taramanin ortalamasinin alinmastyla 4000 — 650 cm™

araliginda verilmistir.

3.6.6. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi

Calismada kullanilan MIEX recinenin ve anyon degistirici reginenin deney oncesi ve
sonrast ylizey ve por yapilarini, yiizey ve por yapilarinda meydana gelen degisimleri
gorebilmek amaciyla SEM analizi yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri Bogazigi Universitesi - Ileri Teknolojiler ARGE Merkez Laboratuvarlar
tarafindan alinmistir. SEM goriintiileri Philips XL series, XL 30 ESEM-FEG/EDAX

marka cihaz ile alinmistir.

3.7. KENDILIGINDEN BOZUNMA (SELF — DECOMPOSITION) DENEYLERI

Kendiliginden bozunma deneylerinde farkli pH degerlerine ayarlanmig (pH = 4 - 10) 20
mg/L klofibrik asit ¢ozeltileri, 25°C sicaklikta 7 giin boyunca 150 rpm devir hiz1 ile
calkalayict inkiibatorde galkalanmistir. Klofibrik asit konsantrasyonu her giin olgiilerek

degisimler izlenmistir.

3.8. KESIKLI DENEYLER

Kesikli deneylerde kullanilan ¢ézeltiler 100 / 200 mg/L klofibrik asit stok ¢ozeltisinden
istenilen konsantrasyonlara seyreltme yapilarak hazirlanmistir. MiEX recine, deneylerde
kullanilmadan 6nce safsizliklar1 gidermek i¢in ultra saf su ile tekrar tekrar yikanmistir.
30 dakikalik bekletme siiresinden sonra istenen miktarda MIEX regine pipet ile alinmustir.
Calkalama islemi Zhicheng marka ZHWY — 211B model c¢alkalayic1 inkiibator
kullanilarak 150 rpm devir hizinda yapilmistir.
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3.8.1. Uygun Temas Siiresinin Bulunmasi

100 mL hacminde 50 mg/L klofibrik asit konsantrasyonundaki ¢6zeltiler (pH=4.0) 5
mL/L re¢ine dozu ile farkli temas siirelerinde ( 5 — 420 dk) 25°C sicaklikta ile
calkalanmistir. Numuneler 0.45 pm membran filtreden siiziildiikten sonra klofibrik asit

konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

3.8.2. Uygun MIEX Re¢ine Dozunun Bulunmasi

100 mL hacminde 50 mg/L konsantrasyonundaki klofibrik asit ¢ozeltileri farkli regine
dozlariyla (1 — 40 mL/L) 25°C sicaklikta deneysel olarak belirlenmis uygun temas
siiresinde (240 dk) calkalanmislardir. Numuneler 0.45 um membran filtreden stiziildiikten

sonra klofibrik asit konsantrasyonlari belirlenmistir.

3.8.3. Farkh Baslangi¢c Konsantrasyonlarimin Etkisi

Farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinin iyon degisimine etkisini belirlemek i¢in 3 degisik
konsantrasyonda (50 — 75— 100 mg/L) Kklofibrik asit ¢6zeltileri hazirlanmustir. Cozeltiler,
deneysel olarak belirlenmis uygun MIEX recine dozu (26 mL/L) ile farkli temas
stirelerinde (5 — 360 dk), 25°C sicaklikta galkalanmigslardir. 0.45 pm membran filtreden

stiziildiikten sonra klofibrik asit konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

3.8.4. pH Etkisi

Iyon degisimine pH’in etkisini incelemek igin, 100 mL hacminde 50 mg/L
konsantrasyonundaki klofibrik asit ¢ozeltilerinin pH degerleri 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH
ile pH 2-3-4-5-6-7-9-10 olacak sekilde ayarlanmistir. Cozeltiler, deneysel olarak
belirlenmis uygun MIEX regine dozu (26 mL/L) ile 25°Csicaklikta ve 150 rpm devir hiz1
ile deneysel olarak belirlenmis uygun temas siiresinde (240 dk) boyunca
calkalanmislardir. 0.45 um membran filtreden siiziilen numunelerin pH ve Kklofibrik asit

konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

3.8.5. Suda Bulunabilecek Diger iyonlarin Etkisi

Suda bulunabilecek diger inorganik anyonlarin iyon degisimine etkisini belirlemek i¢in,
farkli konsantrasyonlarda (25 — 50 — 75 — 150 — 300 mg/L) CaClz, Na2SO4, Na2CO3 igeren
50 mg/L konsantrasyonunda klofibrik asit ¢ozeltileri hazirlanmistir. 100 mL hacmindeki

cozeltiler deneysel olarak belirlenmis uygun MIEX recine dozu (26 mL/L) ve temas
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stiresinde (240 dk) 25°Csicaklikta calkalanmistir. Numuneler 0.45um membran filtreden

stiziildiikten sonra pH, kloriir, siilfat, karbonat ve klofibrik asit tayinleri yapilmustir.

3.8.6. Sicakhigin Etkisi ve Termodinamik Caliymalar

100 mL hacminde, 50 mg/L klofibrik asit konsantrasyonundaki ¢dzeltiler 26 mL/L MIEX
recgine dozu ile farkli sicakliklarda (25 — 35 —45 °C) 150 rpm devir hiz1 ile dengeye ulasma
siiresinde (240 dk) calkalanmislardir. 0.45 um membran filtreden siiziildiikten sonra
Klofibrik asit konsantrasyonlari belirlenmistir. Analiz sonuglarindan farkli sicakliklarda
(298 — 318 °K) Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) deki
degisimler hesaplanmistir. Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ea)

hesaplanmustir.

3.8.7. izoterm Cahsmalar1

Izoterm modellemelerini yapabilmek icin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki (50 —
75 —100 — 125 — 150 — 200 mg/L) 100 mL hacmindeki klofibrik asit ¢6zeltileri deneysel
olarak belirlenmis uygun MIEX regine dozu (26 mL/L) ve temas siiresinde (240 dk) 25
°C sicaklikta ¢alkalanmistir. Numuneler 0.45 um membran filtreden siiziildiikten sonra

pH, klortir ve klofibrik asit tayinleri yapilmstir.

Iyon degisimi Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin Radushkevich ve BET izoterm

modellerine gore incelenmistir.

3.8.8. Kinetik Calismalar

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki (50 — 75 — 100 mg/L) 100 mL hacmindeki
cozeltiler 26 mL/L MIEX recine dozu ile 298 °K, 308 °K, 318 °K sicakliklarda farkli
temas siirelerinde (5 — 360 dk) calkalanmislardir. 0.45 pm membran filtreden siiziilen

numunelerin klofibrik asit konsantrasyonlart belirlenmistir.

Iyon degisimi kinetigi; reaksiyon esash kinetik modeller (Lagergren Yalanci Birinci
Derece, Yalanci ikinci Derece Tip 1-5 ve Elovich) ve difiizyon esasli modeller (Weber-
Morris partikiil i¢i difiizyon, partikiil dis1 diflizyon, por ve kiitle diflizyonu) kullanilarak

incelenmistir.
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3.8.9. Desorpsiyon Deneyleri

Iyon degisimi mekanizmasini anlamak ve iyon degisiminin geri déniislii olup olmadigini
degerlendirmek amaciyla ultra saf su ile desorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Desorpsiyon
calismalari igin, 100 mL hacminde 50 mg/L Klofibrik asit konsantrasyonundaki ¢ozeltiler
0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH ile pH 4 - 10 araligina ayarlanmistir. Cozeltiler, deneysel
olarak belirlenmis uygun sartlarda (MIEX dozu: 26 mL/L, temas siiresi: 240 dk) ile 25°C
sicaklikta calkalanmistir. 0.45 pm membran filtre kullanilarak MIEX recineler s1v1 fazdan
ayrilmigtir. Siv1 fazda klofibrik asit konsantrasyonu ol¢iilmiistiir. Klofibrik asit ¢ozeltisi
ile temas ettirilmis bu regineler 100 mL ultra saf su ile 25°Csicaklik ve 150 rpm devir hizi
ile 240 dk boyunca calkalanmistir. 0.45 pm membran filtreden siiziilen numunelerin pH

ve klofibrik asit konsantrasyonlari belirlenmistir.

3.8.10. Rejenerasyon Deneyleri

100 mL hacminde 50 mg/L klofibrik asit konsantrasyonundaki ¢ozeltiler 0.1 N HCI ve
0.1 N NaOH ile pH 4-7-10 olacak sekilde ayarlanmistir. Cozeltiler deneysel olarak
belirlenmis uygun sartlarda (MIEX dozu: 26 mL/L, temas siiresi: 240 dk) ile 25°C
sicaklikta ¢alkalanmistir. Numuneler 0.45 pm membran filtreden siiziilerek MIEX regine
cozeltiden ayirilmigtir. Ayirilan yiikli regineler 100 mL hacmindeki 2 M NaCl ile 25°C
sicaklik ve 150 rpm devir hiz1 ile 240 dk boyunca c¢alkalanarak rejenere edilmistir.
Rejenerasyon islemi 5 kez tekrarlanmistir. Her bir rejenerasyon ve yiikleme isleminden

sonra numunelerin klofibrik asit konsantrasyonlari belirlenmistir.

3.9. COKLU YUKLEME DENEYLERI

Coklu yiikleme deneyleri i¢in 100 — 200 — 300 — 400 — 500 — 600 yatak hacimlerinde
(BV) calisilmistir. 100 BV saglamak i¢in 2600 mL hacminde 50 mg/L klofibrik asit
konsantrasyonundaki ¢dzeltiler deneysel olarak belirlenmis uygun MIEX regine dozu (26
mL/L) ve temas siiresinde (240 dk) 25°C sicaklikta calkalanmistir. Sivi faz, toplama
kabina almirken MIEX reginesi beherde birakilmistir. S1vi fazdan alinan numunede pH
ve klofibrik asit konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir. 200 BV saglamak i¢in MIEX recinenin
bulundugu behere 2600 mL hacminde 50 mg/L Klofibrik asit eklenerek ayni kosullarda
calkalanmustir. Siv1 faz, toplama kabina alinirken MIEX reginesi beherde birakilmustir.

Sivi fazdan alinan numunede pH ve klofibrik asit konsantrasyonu 6l¢iilmistiir. Kompozit
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numune olusturmak i¢in s1vi faz toplama kabina aktarilmistir. Kompozit numune 0.45 pm
membran filtreden siiziildiikten sonra pH ve Klofibrik asit tayinleri yapilmistir. Diger

yatak hacimlerini saglamak i¢in ayn1 islemler tekrar edilmistir.

3.10. AMBERLITE IRA958 RECINE iLE YAPILAN DENEMELER
MIEX recine ile ayn1 malzemeden iiretilmis ve benzer &zelliklere sahip olan Amberlite
IRA958 ticari anyon degistirici recine ile kesikli denemeler yapilarak MIiEX regine ile

karsilastirilmistir. Bu kapsamda yapilan denemelere ait kosullar asagida verilmistir.

3.10.1. Uygun Temas Siiresinin Bulunmasi

50 mg/L konsantrasyonunda 100 mL hacmindeki klofibrik asit ¢ozeltileri, 0.5 ¢
Amberlite IRA958 ile farkli temas siirelerinde ( 10 — 1440 dk), 25°C sicaklikta 150 rpm
devir hizi ile galkalanmistir. Numunelerin 0.45 pm membran filtreden siizme isleminden

sonra klofibrik asit konsantrasyonlari belirlenmistir.

3.10.2. Uygun Iyon Degistirici Dozunun Bulunmasi

100 mg/L konsantrasyonunda 100 mL hacmindeki klofibrik asit ¢ozeltileri, 0.1 — 0.5 -1
-15-2-25-3-35-4-5-6 -7 g Amberlite IRA958 ile uygun temas siiresinde
(180 dk) 25°C sicaklikta 150 rpm devir hizi ile ¢alkalanmigtir. Numuneler 0.45 pm

membran filtreden siiziildiikten sonra klofibrik asit konsantrasyonlari belirlenmistir.

3.11. MUSLUK SUYU DENEMELERI

MIEX recine ve Amberlite IRA958 reginenin musluk suyundan klofibrik asit giderim
verimlerini bulmak amaciyla I. U. Miihendislik Fakiiltesi’nin musluk suyu kullanilmustir.
Bu su, Biiyiikcekmece Igme Suyu Aritma Tesisinden saglanmakta olup, dzellikleri Tablo
3.4’ de verilmistir. Reginelerin klofibrik asit giderim verimlerini arastirmak tizere musluk
suyuna 50 - 100 mg/L konsantrasyonunda klofibrik asit igerecek sekilde klofibrik asit
eklenmistir. 100 mL hacmindeki numuneler her bir recgine ic¢in deneysel olarak
belirlenmis uygun kosullarda 25°C ve 150 rpm devir hizi ile ¢alkalanmigtir. Numuneler
0.45 um membran filtreden siiziildikten sonra Klofibrik asit konsantrasyonlar

belirlenmistir.
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Tablo 3.4: Ham suyun 6zellikleri.

PARAMETRE BIRIM SONUC

pH 7.2
Toplam Sertlik mgCaCOs/L 200
Ca Sertligi mgCaCOs/L 120
Mg Sertligi mgCaCOs/L 80

UVa2ss cm? 0.023
Klofibrik Asit mg/L 15
Ca mg/L 48.1

Mg mg/L 195

Na mg/L 35.6
Kloriir mg/L 26
Siilfat mg/L 35
Alkalinite mgCaCOas/L 100

3.12. TERMODINAMIK PARAMETRELERIN HESAPLANMASI

Maddenin fiziksel ve kimyasal degisimleri esnasinda olusan enerjideki degisimleri
inceleyen bilim dalina “termodinamik™ denir. Verilen sartlar altinda, kimyasal
reaksiyonun gergeklesip ger¢eklesmeyecegini kimyasal termodinamik ile tahmin etmek
miimkiindiir. Termodinamik parametreler bir prosesin fizibilitesini ve karakterini belirler
(Ozcanly, 2012).

Termodinamik parametreler; entalpi (AH®), entropi (AS°) ve Gibbs serbest enerji

degisimi (AG®) asagidaki denklemlerle hesaplanir (Smith, 1970):
AG°=-RT In K¢ (3.1)

Burada R gaz sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik ve K¢ denge sabitidir. K¢ (3.2) nolu
denklemden hesaplanir. Cags, Klofibrik asidin denge halinde MIEX reginede tutulan kismi
(mg/g) ve Ce¢ozeltide kalan kismidir (mg/L).
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K, = (3.2)

Standart entalpi ve entropi degerleri Van’t Hoff denklemi (3.3) ile tahmin edilebilir. 1/T
— InK¢ grafiginden elde edilen dogrunun egiminden entalpi (AH®); dogrunun kestigi

noktadan entropi (AS®) bulunur (Lu ve dig., 2016).

—AH® AS°

InK, =
ne =% TR

(3.3)

Aktivasyon enerjisi (Ea), Arrhenius denklemi (3.4) kullanilarak hesaplanabilir (Fogler,
1999).

E,
k=Ae RT (3.4)
Burada k spesifik reaksiyon hizi, A frekans faktorii, T Kelvin cinsinden sicaklik ve R gaz
sabitidir.

3.13. KESIKLI CALISMALARDA KULLANILAN iZOTERM MODELLERI

Izotermler, iyon degistirici tarafindan tutulan madde miktari ile s1v1 igerisinde ¢dziinmiis
halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin agiklanmasinda kullanilmaktadir.
Izotermlerin deneysel sonuglarinin agiklanmasi icin iki veya iic parametreli modeller

gelistirilmistir.

Kesikli sistemde (batch) MIEX recine ile klofibrik asit ¢ozeltisinin belirli bir siire
calkalayici inkiibatdrde calkalanmasindan sonra MIEX regine tarafindan degistirilen iyon

miktar1 asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir:

v
6. = (Co-CIy (3.5)

Burada ge birim MIEX recine tarafindan tutulan klofibrik asit miktarmi (mg/g), Co
baslangi¢ Kklofibrik asit konsantrasyonunu (mg/L), Ce klofibrik asit denge
konsantrasyonunu (mg/L), V deneyde kullanilan ¢ozelti miktarim1 (L), W deneyde
kullanilan MIEX recine miktarini (g) ifade etmektedir.
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Giderim yiizdesi, R ise asagidaki gibi hesaplanir:
Cy—°C
_ l( 0 e)l 100 (36)

3.13.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi iki parametreli bir modeldir ve bu modele gore yiizeyde sabit sayida
aktif sorpsiyon merkezi vardir. Bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir ve
sorblanan bilesenler regine yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Bu izoterm {i¢

temel kabul iizerine kurulmustur. Bunlar;

1) Sorpsiyon ylizeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirlidir.
2) Sorplanan maddeler kat1 yiizeyinde hareket etmez.

3) Sorpsiyon entalpisi biitiin molekiiller i¢in aynidir.
Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibidir:

QY K..C,

14K, .C, (-7

e

KL= Sorbatin sorptivitesine bagli olan bir sabit (L/mg)

Q° = Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin, recinenin birim agirligi basina

sorplanan bilesen miktar1 (mg/g)

Bu esitligin dogrusallastirilmasiyla iki denklem elde edilebilir. Esitlik 3.8 ile Langmuir
Tip 1 modeli ifade edilir:

1
K. Q°

C._Ce
9@ Q
Elde edilen (3.8) esitligi araciligiyla Ce/qe e kars1 Ce grafigi cizilerek Langmuir Tip 1

izotermi elde edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktas1 1/K; Q%’1, egimi 1/Q%’1 verir.
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Langmuir izoterminin Onemli ozellikleri boyutsuz sabit ayirma faktori (Ryp) ile
aciklanabilir. Sorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Ry sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0

ile 1 arasinda degerler almasi1 sorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret eder:

1
R = 3.9
CTRE (3.9)
Tablo 3.5: R degerleri.
R Degerleri Izoterm Tipi
R.>1 Elverigli Olmayan
RL=1 Lineer
O<RL<1 Elverigli
RL.=0 Tersinmez
L1 + ! : (3.10)
A Q KQ' Ce '

Elde edilen (3.10) esitligi aracihigiyla 1/qe’e karsi 1/Ce grafigi ¢izilerek Langmuir Tip 2

izoterm elde edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktast 1/Q%1, egimi 1/K. Q%1 verir.

3.13.2. Freundlich izotermi
Freundlich Modeli, sorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in
tanimlanmistir. Freundlich izotermi, seyreltik ¢ozeltiler ve dar konsantrasyon araliklar

i¢in uygun olan iki parametreli bir modeldir. Izoterm denklemi asagidaki gibidir:
Qe = Kr. C¢" (3.11)
Je = Birim regine iizerine sorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce = Dengede, sorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Kt = Freundlich sabiti
n = Freundlich sabiti

Bu esitligin dogrusallastirilmas ile elde edilen esitlik aracilifiyla logge’e karst logCe

grafigi ¢izilerek izoterm elde edilir. Grafigin y ekseninin kesim noktas1 K¢’i, egimi ise n’i
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verir. Ky, sicakliga, regineye ve sorplanan bilesige bagl olarak sorpsiyon kapasitesinin
biiyiikliigiinii gosteren sorpsiyon sabitidir. n, re¢inenin yiizeyinin heterojenlik derecesini
ve sorpsiyon prosesinin ne kadar uygun oldugunu gosteren sorpsiyon sabitidir. 0 <n < 1

ise sorpsiyon elveriglidir; n = 1 ise sorpsiyon homojendir; n > 1 ise sorpsiyon elverissizdir.

3.13.3. Temkin Izotermi

Temkin modeli, asir1 seyreltik ve yliksek konsantrasyonlar i¢in uygun degildir ve iki
parametreli bir modeldir. Tabakadaki tiim molekiillerin sicakligin bir fonksiyonu olarak
sorpsiyon 1sisinin kaplanmayla lineer olarak azaldigini kabul eder. Bu modelin gegerli

oldugu sistemlerde sorpsiyon 1sisindaki diisiis logaritmik degil lineerdir.

RT

q, = <E) In(4,C,) (Lineer olmayan form) (3.12)
RT RT :

q, = (E) InAr + (E) In C, (Lineer form) (3.13)

At = Temkin izoterm sabiti
bt = sicakliga bagli sabit

Qe ye kars1 In Ce degerlerinin grafie gegirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi ve kesim

noktasindan At ve bt sabitleri elde edilir.

3.13.4. Dubinin — Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich iki parametreli bir model olup heterojen bir yiizeyde Gauss enerji
dagilimi ile sorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in kullanilan sicakliga bagli bir
modeldir. Karakteristik sorpsiyon egrisinin re¢inenin gézenekli yiizeyine bagl oldugu
sistemler i¢cin uygundur. Model, maddelerin kimyasal ve fiziksel sorpsiyonunu ayirt
etmek i¢in Polanyi potansiyelini (g) ve sorpsiyon enerjisini (E) (Esitlik 3.17 ve 3.18)
kullanir (Dubinin, 1960). Inge degerinin, RTIn(1+1/Ce) (veya €?) degerine gore degisimi
grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktas1 sirasiyla sabitlerinin

degerini verecektir.
e = Qo exp(Bp £?) (Lineer olmayan form) (3.14)

InQe = INQp — Bp €2 (Lineer form) (3.15)
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1
InQ, = InQ, — 2BpRTIn (1 + C_) (Lineer form) (3.16)
(S
1
£=RTIn (1+—) (3.17)
Ce
1
E = (3.18)

2By
Qo = Maksimum kapasite (mol/g)
Bb = Izoterm sabiti (mol?/kJ?)
¢ = Polanyi potansiyeli
E = Sorpsiyon enerjisi (kJ/mol)
R = Gaz sabiti (8.314 J/molK)
T = Mutlak sicaklik (K)

3.13.5. BET Izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen B.E.T. izoterm modeli, Langmuir
izoterm modelinin gelismisidir. Langmuir izotermi tek tabakali sorpsiyon i¢in, B.E.T.
izotermi ise ¢ok tabakali sorpsiyon i¢in kullanilir. Model, yiizeyde ¢ok sayida sorbat
molekiilii tabakasinin olugtugunu ve Langmuir esitliginin tabakalardan her birine uygun

oldugunu kabul eder. Bu izotermde;

1) sorplanan molekiillerin yiizeyde hareket etmedikleri,

2) belli bir tabakada tiim molekiillerin sorpsiyon entalpisinin ayni oldugu,

3) birinci tabakadan sonra biitlin molekiillerin sorpsiyon enerjilerinin esit oldugu,

4) bagska bir tabakanin baglamasi i¢in dnceki tabakanin tamamlanmis olmasi gerekmedigi

varsayilmaktadir.

BET izoterm esitligi asagidaki gibidir:
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_ Q" K- Ce
(€= Co- [+ = 1 (% )]

(Lineer olmayan form) (3.19)

C, 1 K,—1 C,
= ot 0.
(Cs - Ce)qe KbQ KbQ Cs

(Lineer form) (3.20)

Kp = BET sabiti
Cs = sorbatin doygunluk konsantrasyonu

(Sontheimer ve dig., 1985, Tien, 1994, McKay, 1996, Akgiin, 1999, Demircan, 2001, Ho
ve dig., 2002, Kayacan, 2007, Foo ve Hameed, 2010, Ding ve dig., 2012a).

3.14. KESIKLI CALISMALARDA KULLANILAN KiNETIK HESAPLAMALAR

3.14.1. Reaksiyon Esash Kinetik Modeller
Reaksiyon esasli kinetik modeller kati/sivi karisimlarinda meydana gelen prosesleri
aciklamak i¢in kullanilmigtir. Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci

ikinci dereceden (Tip 1 —5) kinetik model ve Elovich modelinin uygunlugu arastirilmistir.

3.14.1.1. Lagergren Yalanci Birinci Dereceden Kinetik
Lagergren (1898) tarafindan gelistirilen kinetik modeldir. Bu model, sorplanan ¢ozeltinin
zamanla deg8isim oraninin denge sorpsiyon kapasitesi ve sorplanan miktar arasindaki fark
ile orantili oldugu varsayimina dayanir (Han ve dig., 2011; Ding ve dig., 2012b). Zamana
kars1, log(qe-qt) degerindeki degisimlerin grafige dokiilmesiyle elde edilen dogrunun
egimi ki1; kesim noktasi ise qe degerini vermektedir.

(q-9) Kyt

1 —. 21
S 2.303 (3-21)
€

k1 = hiz sabiti (1/dk)
ge = dengedeki sorplanmis madde miktar1 (mg/g)

gt = herhangi bir t aninda sorplanmis madde miktar1 (mg/g)
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t = zaman (dk)

3.14.1.2. Tip 1 Yalanci ikinci Derece Kinetik
Yalanci ikinci derece kinetik model, sorpsiyon hizinin kimyasal sorpsiyon ile kontrol
edildigini ve sorpsiyon kapasitesinin sorbent iizerindeki aktif alanlarin sayisiyla orantili

oldugunu varsaymaktadir (Ho ve McKay, 1999; Liu ve dig., 2011).

t/gr’ye karsi t degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kesim

noktasindan sirasi ile ge Ve K2 degerleri bulunmaktadir.

t 1

q, |kog?

1
+—t (3.22)
4.

Burada k> (1/dk); ikinci derece hiz sabitidir ve baslangi¢ sorpsiyon hiz sabitini, h (mg/g
dk), elde etmek i¢in kullanilir.

h = ka.qe? (3.23)

3.14.1.3. Tip 2 Yalanci Ikinci Derece Kinetik
1/q¢ degerinin, 1/t e kars1 degisiminin grafige gegirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi

k2 degerini ve kesim noktasi qe degerini vermektedir.

L (! (1> 324
q 9, \koq?/\t 524

3.14.1.4. Tip 3 Yalanci Ikinci Derece Kinetik
1/t degerinin, 1/qt e kars1 degisiminin grafige gegirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi

k> degerini ve kesim noktasi qe degerini vermektedir.

_k q kq?

4@ 9%

= | —

(3.25)

3.14.1.5. Tip 4 Yalanci Ikinci Derece Kinetik
gt/t degerinin, qte kars1 degisiminin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi ko

degerini ve kesim noktasi qe degerini vermektedir.
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q koq?
%ok (g) (.20
€

3.14.1.6. Tip 5 Yalanci Ikinci Derece Kinetik
Zamana karsi, 1/(qe — Qi) degerinin degisimlerin grafige dokiilmesiyle elde edilen

dogrunun egimi ko degerini ve kesim noktasi ge degerini vermektedir.

1
=—+k, () (3.27
99, A, :
3.14.1.7. Elovich
Elovich denklemi yiiksek heterojenlikte sorbanlar ilizerinde agirlikli olarak kimyasal
sorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilir (Ho ve McKay, 1998b; Aksakal ve Ucun, 2010).
Elovich kinetik model asagidaki gibi tanimlanir:

1

94=3 In(ap)+ % In(t) (3.28)

a = baglangi¢ sorpsiyon hiz sabiti (mg/g dk)
B = desorpsiyon sabiti (g/mg)

Esitlige gore qt degerinin In(t)’ye kars1 grafige gegcirilmesiyle elde edilen dogru

denkleminden Elovich sabitleri a ve 3 hesaplanabilir.

3.14.2. Difiizyon Esash Kinetik Modeller
Difiizyon esashi kinetik modeller (Weber-Morris partikiil i¢i diflizyon, partikiil dist
difiizyon ve por ve ylizey kiitle difiizyonu) iyon degistirme proseslerinde reaksiyonun

hizin1 belirlemek i¢in kullanilmistir.

3.14.2.1. Weber — Morris Partikiil I¢i Difiizyon

Weber-Morris modeli genel olarak partikiil i¢i difizyonun sorpsiyon kinetigine olan
etkisini analiz etmek i¢in kullamilir. Hiz sabitleri asagidaki denklem kullanilarak
belirlenebilmektedir (Wang ve dig., 2015). Weber — Morris modeline gore t¥2 — q
degerlerine karsilik grafige gecirildiginde orjinden gegen bir dogru elde edilirse oncelikli

olarak partikiil i¢i diflizyon gergeklesiyor demektir ve partikiil i¢i difiizyon hiz belirleyici
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basamaktir, aksi takdirde hem dis ylizey sorpsiyonu hem de partikiil i¢i diflizyon

tarafindan kontrol ediliyor demektir (Tao ve dig., 2010).

0 =ki (0
ki = partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk®®)

3.14.2.2. Partikiil Dis1 Difiizyon

(3.29)

Partikiil dis1 diflizyon modeli, sorban ylizeyindeki konsantrasyonun sifir egilim

gosterdigini ve partikiil i¢i diflizyonun prosesin baglangicinda ihmal edilebilir oldugunu

varsaymaktadir (Dizge ve dig., 2008) Zamana karst InCi/Co degerinin grafige

dokiilmesiyle partikiil dis1 difiizyon katsayisi kr elde edilmektedir.

C, A
In—=k;—
HCO fv(t)
A_3m
VvV " ad

Ct =t zamaninda ¢ozeltideki madde konsantrasyonu
ks = baslangig partikiil dis1 kiitle transfer katsayisi
A = toplam tanecik alani (cm?)

V = toplam ¢6zelti hacmi (L)

d = iyon degistiricinin ortalama tanecik ¢ap1 (cm)

8 = iyon degistiricinin yogunlugu (g/cm?®)

3.14.2.3. Por ve Yiizey Kiitle Difiizyonu

(3.30)

(3.31)

Por ve yiizey kiitle difiizyonu, Fick kanunu ve partikiil i¢i difiizyon ile yonetilir. Esitlik

3.31 kullanilarak —log(1-(qi/ge)?) degerlerine kars: t degerleri grafige gegirilerek por ve

yiizey difiizyonunun toplami1 (D) elde edilebilir. Iyon degistiricinin ortalama tanecik ¢ap1

(d) por ve ylizey difiizyonunda 6nemli bir rol oynar (Urano ve Tachikawa, 1991; Dizge

ve dig., 2008).
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2 2
q, 4D
log| 1-{—) |= (1) 3.32
g( (qe> ) 2.3d (-32)
Partikiil i¢i ve partikiil dis1 diftizyon katsayilar1 hesaplandiktan sonra Biot Sayisi (Bn)
asagidaki gibi hesaplanacaktir:
d

Bykr (3.33)

Biot Sayis, ylizey difiizyonunun dis difiizyona olan etkisi hakkinda bilgi verir. Biot say1s1
100 den biiyiik olursa proseste partikiil i¢i diflizyon mekanizmasinin baskin oldugu kabul

edilir (Guibal ve dig., 1998)

3.15. REGRESYON ANALIZLERI
Tiim izoterm ve kinetik modellerinin kiyaslanmasinda Microsoft Excel yazilimi ile
hesaplanan korelasyon katsayis1 (R?) ve ortalama yiizde hata (%g) degerleri

kullanilmistir. Ortalama yilizde hata degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir
(Aksu ve Kabasakal, 2004):

N qe,i,den - qe,i,hes
i=1

qe,i,den

%= N

-100 (3.34)

N = Analiz say1s1
e,i,den = deneysel ge degeri

Oe,i,hes = hesaplanmis qe degeri



o1

4. BULGULAR

4.1. KENDILIGINDEN BOZUNMA (SELF - DECOMPOSITION) DENEYLERI

Farkli pH degerlerine ayarlanmis (pH = 4 — 10) 20 mg/L klofibrik asit ¢ozeltileri 25°C
sicaklikta 7 giin boyunca calkalanarak kendiliginden bozunma deneyleri
gerceklestirilmistir. Tablo 4.1°de farkli pH degerleri igin 7 giin boyunca 6lgiilen klofibrik
asit konsantrasyonlar1 verilmistir. Tablo 4.1 den goriildiigii tizere ilk giin 6l¢iilen klofibrik
asit konsantrasyonu esas alindiginda (Co) klofibrik asit konsantrasyonlarinda 7 giin
icerisinde maksimum %5 degisiklik oldugu goriilmiistiir. 7 giin boyunca birbirine yakin
konsantrasyonlarin Olgiilmesi klofibrik asidin  bozunmasinin yavas gergeklestigini
gostermektedir. Bozunmanin yavas gergeklesmesi klofibrik asidin dayanikli bir ilag aktif
madde oldugunu ve alict ortamlarda uzun siire bozunmadan kalabilecegini
gostermektedir. Buser ve ark. (1998) tarafindan yapilan arastirmada da klofibrik asidin

cevrede 20 yildan daha uzun siire bozunmadan kalabildigi ortaya konmustur.

Tablo 4.1: Farkli pH degerleri igin klofibrik asit konsantrasyonlari.

pH Co C Cs Cs Cs Cs
4 19.5 18.7 19.2 20.2 18.5 19.2
5 19.6 18.6 19.3 20.0 18.9 19.0
6 21.2 20.1 21.1 21.4 21.1 21.0
7 19.6 18.9 19.6 19.7 19.3 18.8
9 19.2 18.6 19.4 19.6 19.2 18.9
10 20.2 19.4 20.1 20.1 19.9 19.8
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4.2. KESIKLi DENEYLER

4.2.1. Uygun Temas Siiresinin Bulunmasi

Uygun temas siiresini belirlemek i¢in 50 mg/L klofibrik asit konsantrasyonundaki
cozeltiler, ¢cozelti pH sinda (pH =4 ), 5 mL/L regine dozu ile farkli temas siirelerinde ve
25°Csicaklikta galkalanmistir. Sekil 4.1°de birim manyetik iyon degistirici (MIEX) regine
tarafindan tutulan klofibrik asit miktarinin (q) zamanla degisimi ve giderim verimi
verilmistir. Iyon degisiminin biiyiik bir kism1 5 — 20 dakika icerisinde tamamlanmustir
(%73). 240. dakikada giderim verimi %79 a ulasmustir. ilk 5 — 20 dakika igerisinde MIEX
reginenin tamamen bos olan degisim noktalari ile klofibrik asit arasinda iyon degisimi
hizla gerceklesmis, dengeye ulagma siiresi olan 240 dakikaya kadar ise kalan degisim
noktalar1 s1v1 faz ve MIEX reginedeki klofibrik asit iyonlar arasindaki itme kuvvetleri
nedeniyle daha zor / yavas kullanilmistir. 240 dakikadan sonra tutulan Kklofibrik asit
miktarinda 6nemli bir degisim olmadigi goriilmiis ve uygun temas siiresi olarak 240

dakika alinmistir.

10 90
9 A - 80
8 -
F 70 =
7 - &
F 60 =
® 6 A £
= - 50 S
E ° >
= F 40 £
> 4 £
3 - 303
5 | L 20 ©
1 - - 10
0 - - 0
5 10 20 30 45 60 120 180 240 300 360 420
t (dk)
s g —@—Giderim Verimi

Sekil 4.1: Birim MIEX regine tarafindan tutulan klofibrik asit miktarmin ve giderim veriminin
zamanla degisimi.



53

4.2.2. Uygun MIEX Regine Dozunun Bulunmasi

Uygun MIEX regine dozunun bulunmasi igin 50 mg/L konsantrasyonundaki klofibrik asit
cozeltileri farkli regine dozlartyla (1 — 40 mL/L) 25°C sicaklikta deneysel olarak
belirlenmis uygun temas siiresinde (240 dk) calkalanmuslardir. Sekil 4.2°de MIEX regine
miktarinin bir fonksiyonu olarak klofibrik asit giderimi ve giderim verimleri verilmistir.
Sekil 4.2°de goriildiigii gibi MIEX regine dozu arttik¢a giderim verimi artmistir. Artan
recine dozu ile artan yiizey alani1 ve iyon degisimi noktast nedeniyle giderim veriminin
arttig1 diisiiniilmektedir. 12 mL/L dozunda %90 olan giderim verimi 26 mL/L MIEX
recine dozunda %95 olmustur. Regine dozunun daha fazla arttirllmasinin giderim
veriminde énemli bir degisime neden olmadig1 gériilmiis ve uygun MIEX recine dozu
olarak 26 mL/L almmistir. Artan regine dozu ile birim MIEX regine tarafindan tutulan
klofibrik asit miktariin (q) azalmasinin sebebi ise birim MIEX regine miktarina karsilik
sulu cozeltide bulunan klofibrik asit miktarinin azalmasi1 ve MIEX recinede

kullanilmamis iyon degisimi noktalarinin kalmasidir (Fil ve dig., 2012).

30 100
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g —©0—Giderim Verimi

Sekil 4.2: MIEX regine miktarinin bir fonksiyonu olarak birim MIEX recine basina tutulan
klofibrik asit miktar1 ve giderim verimi.
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4.2.3. Farkh Baslangi¢c Konsantrasyonlarimmin Etkisi

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin iyon degisimine etkisini belirlemek i¢in 3 degisik
konsantrasyonda (50 — 75 — 100 mg/L) klofibrik asit ¢ozeltileri hazirlanmis ve uygun
MIEX regine dozu (26 mL/L) ile farkli temas siirelerinde (5 — 360 dk) ve 25°C sicaklikta
calkalanmislardir. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlar1 igin birim MIEX recine tarafindan
tutulan klofibrik asit miktarinin zamanla degisimi ve giderim verimleri Sekil 4.3 ve Sekil
4.4 de verilmistir. Sekil 4.3°de goriildiigii gibi artan baslangi¢ konsantrasyonu ile birim
MIEX regine tarafindan tutulan klofibrik asit miktar1 (q) artmistir. Bunun nedeni, artan
Klofibrik asit konsantrasyonu ile birlikte aciga ¢ikan konsantrasyon gradyaninin iyon
degisimi i¢in bir itici kuvvet etkisi gostermesidir (Lu ve dig., 2016). Ancak, Sekil 4.4’
de goriildiigii gibi baglangic konsantrasyonu artarken giderim verimi azalmistir. Optimum
temas siiresinde giderim verimi 50 mg/L i¢in %96, 75 mg/L i¢in %92 ve 100 mg/L i¢in
%90 olarak hesaplanmistir. Bu azalmanin nedeni ise fazla miktarda klofibrik asit
varliginda MIEX recinenin sahip oldugu kisitli iyon degisimi noktas1 sayisidir. Farkli
baslangi¢ konsantrasyonlar1 ile yapilan denemelerden elde edilen siiziintiilerde 6l¢iilen
kloriir konsantrasyonlar1 ile MIEX recinede tutulan klofibrik asit konsantrasyonlari
arasinda lineere ¢ok yakin bir iliski vardir (Sekil 4.5.). Bu durum, klofibrik asit
gideriminin iyon degisimi ile gergeklestiginin kanitidir (Wang ve dig., 2015).

4,5
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Sekil 4.3: Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in birim MIEX regine tarafindan tutulan
klofibrik asit miktarinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.4: Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari igin Klofibrik asit giderim veriminin zamanla
degisimi.
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Sekil 4.5: Farkli baslangic konsantrasyonlarinda &lgiilen kloriir konsantrasyonlari ile MIEX
reginede tutulan klofibrik asit konsantrasyonlar1 arasindaki iliski.

4.2.4. pH Etkisi
Iyon degisimine pH’m etkisini incelemek icin, 100 mL hacminde 50 mg/L

konsantrasyonundaki klofibrik asit ¢6zeltilerinin pH degerleri 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH
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ile pH 2-3-4-5-6-7-9-10 olacak sekilde ayarlanmustir. Cozeltiler, deneysel olarak
belirlenmis uygun MIEX regine dozu (26 mL/L) ile 25°Csicaklikta ve 150 rpm devir hizi
ile deneysel olarak belirlenmis uygun temas siiresi (240 dk) boyunca ¢alkalanmislardir.
Sekil 4.6’da goriildigii gibi pH 2 de klofibrik asit giderimi ihmal edilebilecek derecede
diisiiktiir (%2). Bunun nedeni klofibrik asidin pKa degeri (3.35) nedeniyle bu pH
degerinde iyonik formda olmamasi (yiiksiiz olmas1) ve MIEX regine ile iyon degisimi
reaksiyonunun ger¢eklesmemesidir. Bunun yani sira, pH ayarlamak i¢in eklenen HCI
nedeniyle ¢ozeltiye giren kloriir iyonlarinin klofibrik asit iyonlarmin MIEX reginede
bulunan kloriir iyonlari ile degisim davranisini kisitlamasi da etkili olabilir (Ding ve dig.,
2012a). pH 4 - 7 araliginda ise birim MIEX regine tarafindan tutulan klofibrik asit miktar
yaklagik 2 mg/g olup giderim verimleri %92-93 degerlerine ulagsmistir. Bu pH araliginda
Klofibrik asit esas olarak anyonik formdadir (Ding ve dig., 2012a) ve iyon degisimi
gergeklesmistir. pH 9 — 10 degerlerinde ise giderim verimlerinde az da olsa (%3-6) bir
azalma meydana gelmistir. Bu azalma, ¢dzeltideki OH™ iyonlarinin MIEX reginesinin
aktif yerleri i¢in anyonik formdaki klofibrik asit ile rekabete girmesi ile agiklanabilir.

Sonug olarak, MIEX regine ile klofibrik asit giderimi igin pH 4 - 7 arali1 uygundur.
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Sekil 4.6: MIEX recine ile klofibrik asit giderimine pH etkisi.

4.2.5. Suda Bulunabilecek Diger iyonlarin Etkisi

Suda bulunabilecek diger anyonlar Klofibrik asit ile rekabete girecekleri i¢in MIEX
recinenin iyon degisimi kapasitesini etkileyebilir. Bu etkiyi belirlemek icin, farkli
konsantrasyonlarda (25 — 50 — 75 — 150 — 300 mg/L) CaCl,, Na;SO4, Na2COs igeren sabit
Klofibrik asit konsantrasyonunda (50 mg/L) klofibrik asit ¢6zeltileri hazirlanmigtir. 100
mL hacmindeki ¢ozeltiler deneysel olarak belirlenmis uygun manyetik iyon degistirici
dozu (26 mL/L) ve temas siiresinde (240 dk) 25°C sicaklikta galkalanmistir. Birim MIEX
regine tarafindan tutulan klofibrik asit miktarinin inorganik anyonlarin molar
konsantrasyonlarina gére degisimi Sekil 4.7°de verilmistir. Goriildiigii iizere artan molar
konsantrasyon ile birlikte MIEX reginenin Klofibrik asit i¢in iyon degisimi kapasitesi
azalmaktadir. Bu durum MIEX regine yiizeyindeki aktif alanlar i¢in Klofibrik asit ve her
tip anyon arasindaki rekabet ile agiklanabilir. Tiim anyonlarin etkisi birbirine yakindir.
Artan molar konsantrasyon ile klofibrik asit giderimini en ¢ok etkileyen anyon, stilfat
olarak belirlenmistir. Iyon degistirici recinelerde secicilik esas olarak degerlik ve mol
agirligina bagh olarak degisir. Kuvvetli anyon degistiricilerde iyonlar icin segicilik sirasi
soyledir: SO4 > NO3 > Cl > HCOs3> Silika > OH. MIEX reginenin klofibrik asit giderimini
en ¢ok stilfat iyonunun etkilemesinin sebebi siilfat iyonunun negatif yiikiiniin daha fazla

olmasidir (Wang ve dig., 2015).
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Sekil 4.7: Farkli inorganik anyonlarin klofibrik asit giderimine etkisi.

4.2.6. Sicakhigin Etkisi ve Termodinamik Hesaplamalar

Iyon degisimine sicakligin etkisini belirlemek ve termodinamik hesaplamalar:
yapabilmek i¢in 100 mL hacminde, 50 mg/L klofibrik asit konsantrasyonundaki ¢ozeltiler
26 mL/L manyetik iyon degistirici dozu ile farkli sicakliklarda (25 — 35— 45 °C) 150 rpm
devir hiz1 ile dengeye ulasma siiresinde (240 dk) calkalanmislardir. MIEX recine ile
Klofibrik asit giderimine sicakligin etkisi Sekil 4.8 de gosterilmistir. Sicaklik arttikga
MIEX recine ile klofibrik asit gideriminde ¢ok az bir degisim oldugu gozlenmistir.
Sonuglar prosesin ekzotermik oldugunu ve sicakligin klofibrik asit gideriminde 6nemli

bir etkisi olmadigini gostermistir (Tang ve dig., 2013).
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Sekil 4.8: MIEX recine ile klofibrik asit giderimine sicakligin etkisi.

Farkli sicakliklarda (298 — 308 — 318 °K) gergeklestirilen deney sonuglarindan K¢ ve
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) ve InK¢’nin 1/T ye gore cizilen grafiginden (Sekil
4.9) entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) degerleri hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 4.2 de verilmistir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) biitiin sicakliklar igin
negatiftir, bu da MIEX regine ile klofibrik asit giderim prosesinin termodinamik olarak
uygulanabilirligini ve spontanligini gosterir (Vergili ve dig., 2013). Negatif entalpi degeri
(AH® = -26842.6 kJ/mol) de reaksiyonun ekzotermik oldugunu gdstermektedir. Entropi
degisimindeki negatif deger (AS° = -64.3 J/molK) ise kati/sivi araylizeyindeki
diizensizligin azalmasini gostermektedir (Ding ve dig., 2012a, Gode ve Pehlivan, 2003).

Arrhenius denklemi yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ea) degeri hesaplanmistir. Ea degeri
-0.00257 kJ/mol olarak bulunmustur. Diisiik aktivasyon enerjileri fizisorpsiyonu ve
bliylik aktivasyon enerjileri (40 — 800 kJ/mol) kemisorpsiyonu isaret eder (Nollet ve dig.,
2003). Fizisorpsiyonda aktivasyon enerjisi genellikle 1 kcal/gmol ( =~ 4.2 kJ/mol)
degerinden biiyiik olamaz (Smith, 1970). Elde edilen diisiik aktivasyon enerjisi (-0.00257
kJ/mol), fiziksel etkilesimin daha baskin oldugunu gostermistir. AKtivasyon enerjisi ne
kadar biiyiik olursa reaksiyon o kadar ¢ok sicakliktan etkilenmektedir (Fogler, 1999).
Diisiik aktivasyon enerjisi, MIEX-klofibrik asit etkilesiminin sicakliktan c¢ok az
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etkilendigini gostermektedir. Bu iki sonu¢ MIEX recine klofibrik asit gideriminin iyon

degisimi mekanizmasi ile gergeklestigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.2: Klofibrik asidin farkli sicakliklarda MIEX regine ile gideriminde elde edilen
termodinamik parametreler.

T(°K) Termodinamik Parametreler
K. AG® (kJ/mol) | AH°(kJ/mol) | AS°(J/molK)
298 22.1 -7671
308 15.4 -7009 -26843 64.4
318 11.2 -6385
3,5
3 -
2,5 -
y = 3228,6x - 7,7404
2 5 R?=0,9998
£
1,5 -
1 _
0,5 -
0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1T

Sekil 4.9: Denge sabitlerinin sicaklik ile degisimi.

4.2.7. izoterm Cahsmalar

Iyon degisimi Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin Radushkevich ve BET izoterm
modellerine gore incelenmistir. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki (50 — 75 — 100
— 125 — 150 — 200 mg/L) klofibrik asit ¢ozeltileri deneysel olarak belirlenmis uygun
MIEX regine dozu (26 mL/L) ve temas siiresinde (240 dk) 25 °C sicaklikta
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calkalanmislardir. Izoterm modelleri Sekil 4.10 —4.15°de gosterilmistir. Izoterm sabitleri,
korelasyon (R?) katsayilar1 ve ortalama yiizde hata (%g) degerleri ise Tablo 4.3’de

verilmigtir.

6 - y =0,1207x + 1,0902
R*=0,9819
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Sekil 4.10: MIEX recine ile klofibrik asit giderimine iliskin Langmuir (Tip 1) izotermi.
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Sekil 4.11: MIEX recine ile klofibrik asit giderimine iliskin Langmuir (Tip 2) izotermi.
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09 4 y=0,3971x + 0,2081
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Sekil 4.12: MIEX regine ile klofibrik asit giderimine iliskin Freundlich izotermi.

7 - y = 1,6443x + 0,5568 °
R2=0,9733
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Sekil 4.13: MIEX regine ile klofibrik asit giderimine iliskin Temkin izotermi.
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Sekil 4.14: MIEX regine ile klofibrik asit giderimine iliskin Dubinin - Radushkevich izotermi.
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Sekil 4.15: MIEX recine ile klofibrik asit giderimine iliskin BET izotermi.
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Tablo 4.3: izoterm sabitleri, korelasyon (R?) katsayilari ve ortalama yiizde hata (%¢) degerleri.

izoterm Parametreler R2 %e
Q° 83
o 0.9819 8.1
Langmuir Tip 1 KL 0.11
RL 0.043-0.153
0
o Q 6.4 0.9514 8.1
Langmuir Tip 2 KL 0.22
_ Ki 16 0.9931 2.9
Freundlich n 0.397
br 1506.8 0.9733 6.4
Temkin Ar 1.403
Qo 5.18
N ; 0.7187 16.2
Dubinin-Radushkevich Bo 0.000001
E 707.1
Ko 0.89 0.9786 4
BET Qo 8

Hangi izoterm modelinin uygun oldugunu belirlemek igin korelasyon katsayis1 (R?) ve
ortalama ylizde hata (%g) degeri dikkate alinmistir. En yliksek korelasyon katsayisi ve en
diisiik ortalama yiizde hata degeri Freundlich izoterm modeli ile elde edilmistir. MIEX
regine ile klofibrik asit giderimini tanimlayan en iyi model Freundlich modelidir.
Freundlich modeli, sorpsiyon 1sisina bagl olarak degisen heterojen ylizey enerjileri igin
tanimlanmistir. Freundlich sabiti olan n degeri recinenin ylizeyinin heterojenlik
derecesini ve sorpsiyon prosesinin ne kadar uygun oldugunu gésteren bir parametredir. 0
< n <1 ise sorpsiyon elveriglidir; n = 1 ise sorpsiyon homojendir; n > 1 ise sorpsiyon
elverigsizdir. Calismada n degeri 0.397 olarak bulunmustur ve bu sonu¢ sorpsiyonun

elverisli oldugunu gosterir (Ding ve dig. , 2012a).
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4.2.8. Kinetik Calismalar

Iyon degisimi kinetigi ¢ok sayida parametreden etkilenebilir: Iyon degistiricinin yapis,
iyonlarin yapisi, mevcut diger iyonlar, ¢dzelti fazinin yapisi, reaksiyon esnasinda
karistirma olup olmamasi bu parametreler arasinda sayilabilir. Regine tanecikleri ve
¢Ozelti arasinda gergeklesen iyon degisimi reaksiyonu bes belirgin basamaktan olusur: (I)
iyonlarin iyon degistirici tanecige ulasmak icin bulk ¢ozelti icerisinden tanecige
difiizyonu, (II) iyonlarin iyon degistirici tanecigi ¢evreleyen sivi filme difiizyonu, (111)
iyonlarin iyon degistirici tanecigini ¢evreleyen sivi film ara ylizeyi boyunca difiizyonu
(IV) iyonlarin iyon degistirici tanecik i¢ine difiizyonu (V) iyon degisimi de dahil kimyasal
reaksiyonlar. Cozeltide bulunan iyon konsantrasyonu ¢ok diisiik olmadigi siirece (I), (III)
ve (V) numarali basamaklar ¢ok hizli gerceklesir ve reaksiyonun hizini etkilemez. Esas
olarak siv1 film boyunca difiizyon (II) ve tanecik i¢ine difiizyon (IV) basamaklari bazen
tek basina bazen birlikte tiim prosesin kinetigini kontrol eder (Ho ve McKay, 1999). Bu
calismada klofibrik asit iyonu-MIEX regine kinetigi reaksiyon esash kinetik modeller
(Lagergren Yalanci Birinci Derece, Yalanci ikinci Derece Tip 1-5 ve Elovich) ve
difiizyon esasli modeller (Weber-Morris partikiil i¢i difiizyon, partikiil dis1 difiizyon, por
ve kiitle difiizyonu) kullanilarak incelenmistir. Reaksiyon ve diflizyon kinetigine

baslangi¢ konsantrasyonunun ve sicakligin etkisi modellenmistir.

4.2.8.1. Reaksiyon Esash Kinetik

Reaksiyon esashi kinetik modellere ait grafikler Sekil 4.16 — 4.17 de verilmistir.
Modellere ait katsayilar, qden, Qnes, korelasyon katsayilar1 (R?) ve ortalama yiizde hata
(%e) degerleri ise Tablo 4.4 — 4.5 de verilmistir. MIEX recine ile klofibrik asit giderimini
tanimlayan en iyi kinetik model Tip 1 Yalanci Ikinci Derece kinetik modelidir. Yiiksek
R? (0.999 — 1) degerleri, diisiik ortalama yiizde hata degerleri (1- 3.2) ve birbirine ¢ok
yakin qden V€ Qhes degerleri bu kinetik modelde elde edilmistir. Bu kinetik modelin
uygunlugu reaksiyon hizinin aktif ylizey noktasi sayisi ile dogru orantili olduguna isaret
etmektedir (Ho ve McKay, 1999). Hiz sabiti ko, klofibrik asit konsantrasyonunun artisi
ile azalirken sicaklik artisi ile artmaktadir. Bu esnada birim iyon degistirici tarafindan
tutulan klofibrik asit miktar1 308 ve 318 °K i¢in hemen hemen ayni iken (2.08 ve 2.1
mg/g), 298 °K igin bir miktar daha fazladir (2.19 mg/g). Sonug olarak reaksiyonun esas
olarak klofibrik asit konsantrasyonundan etkilendigi ve sicakligin etkisinin diisiik oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.16: Baslangi¢ klofibrik asit konsantrasyonunun (50 — 100 mg/L) reaksiyon esasli kinetik
modellerine etkisi (a) Lagergren Yalanci Birinci Derece (b) Tip 1 Yalanci Ikinci Derece
(¢) Tip 2 Yalanc: ikinci Derece (d) Tip 3 Yalanci Ikinci Derece (e) Tip 4 Yalanci Ikinci
Derece (f) Tip 5 Yalanci ikinci Derece (g) Elovich.
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Tablo 4.4: Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in reaksiyon esasl kinetik modellere ait

parametreler.

Reaksiyon Esash Kinetik Modeller | Parametreler | 50 mg/L | 75 mg/L | 100 mg/L
Qeen (MQ/Q) 2.2 3.2 4.1
Qhes (MQ/Q) 0.16 0.18 0.55
Lagergren Yalanci Birinci Derece ki (L/g) 0.00967 0.00921 0.02119
R? 0.5811 0.8775 0.8993
Y%e 3 0.5 3.4
Qden (MQ/Q) 2.2 3.2 4.1
Qhes (MQ/Q) 2.19 3.17 4.15
) k2 (9/mg dk) 0.3842 0.3768 0.1139
Tip 1 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 1.8430 3.7951 1.9623
R? 0.9999 1 1
Y%e 1 1.6 1.2
Qden (MQ/Q) 2.2 3.2 4.1
Qhes (MQ/Q) 2.19 3.13 412
. k2 (9/mg dk) 0.4625 0.9655 0.1424
Tip 2 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 2.2085 9.4877 2.4114
R? 0.9837 0.8357 0.9954
Y%e 0.6 0.8 0.5
Qden (MQ/Q) 2.2 3.2 4.1
Qhes (MQ/Q) 2.19 3.14 412
. k2 (9/mg dk) 0.4542 0.8021 0.1416
Tip 3 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 2.1727 7.9325 2.4002
R? 0.9837 0.8357 0.9954
Y%e 0.6 0.8 0.5
Qden (MQ/Q) 2.2 3.2 4.1
Ohes (MQ/Q) 2.19 3.15 412
. k2 (9/mg dk) 0.4540 0.7874 0.1403
Tip 4 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 21717 7.792 2.3817
R? 0.9779 0.8258 0.9927
Y%e 0.6 0.8 0.5
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Tablo 4.4 (devam)
Qden (MQ/Q) 2.2 3.2 4.1
Qhes (MQ/Q) 0.15 0.22 -0.24

k:(gmgdk) |0.1222 |0.1105 |0.3075

Tip 5 Yalanci Ikinci Derece
h(mg/gdk) | 000269 |0.00541 | 0.01779

R? 0.8537 0.9647 0.9494
%e 2.7 0.4 11.9
B (g/mg) 12.837 19.157 4,134
) a (mg/g dk) 8.4x108 5.9x10%2 | 4.3x10*
Elovich
R2 0.7586 0.9585 0.8558

Y%e 2.2 0.4 2.9
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Sekil 4.17: Sicakligin (298 — 318 °K) reaksiyon esasli kinetik modellerine etkisi (a) Lagergren

Yalanci Birinci Derece (b) Tip 1 Yalanci ikici Derece (c) Tip 2 Yalanci Ikinci Derece (d)
Tip 3 Yalanci ikici Derece (e) Tip 4 Yalanci Ikinci Derece (f) Tip 5 Yalanci Ikinci
Derece (g) Elovich.
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Tablo 4.5: Farkli sicakliklar i¢in reaksiyon esasli kinetik modellere ait parametreler.

Reaksiyon Esash Kinetik Modeller | Parametreler | 298 K 308 K 318 K
Qden (MQ/Q) 2.2 2.2 2.1
Ohes (MQ/Q) 0.16 0.11 0.13
Lagergren Yalanci Birinci Derece ki (L/9) 0.00967 -0.00276 | 0.01405
R? 0.5811 0.2433 0.2563
Y%e 3 15 2.4
Qden (MQ/Q) 2.2 2.2 2.1
Qhes (MQ/Q) 2.19 2.08 2.1
. k2 (9/mg dk) 0.3842 0.8844 0.7150
Tip 1 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 1.8430 3.8402 3.1437
R? 0.9999 0.9965 0.9996
%e 1 3.2 1.6
Qden (MQ/Q) 2.2 2.2 2.1
Qhes (MQ/Q) 2.19 2.07 2.1
; k2 (9/mg dk) 0.4625 13.3908 1.0036
Tip 2 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 2.2085 57.4713 4.4053
R? 0.9837 0.0072 0.8178
Y%e 0.6 1.8 0.8
Qden (MQ/Q) 2.2 2.2 2.1
Qhes (MQ/Q) 2.19 2.74 2.11
. k2 (9/mg dk) 0.4542 0.0551 0.8125
Tip 3 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 2.1727 0.4135 3.6031
R? 0.9837 0.0072 0.8178
Y%e 0.6 20.9 0.9
Qden (MQ/Q) 2.2 2.2 2.1
Ohes (MQ/Q) 2.19 2.5 2.11
. k2 (9/mg dk) 0.4540 0.0930 0.7983
Tip 4 Yalanci Ikinci Derece
h (mg/g dk) 2.1717 0.5824 3.5433
R? 0.9779 0.0095 0.7978
Y%e 0.6 19.2 0.9
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Tablo 4.5 (devam)

Qeen (MQ/Q) 2.2 2.2 2.1
Ohes (MQ/Q) 0.15 0.11 -0.03
ko (9/mg dk) 0.1222 -0.0156 1.3762
h (mg/g dk) 0.0027 -0.0002 0.0012

Tip 5 Yalanci Ikinci Derece

R? 0.8537 0.1419 0.5095
%e 2.7 15 5
B (g/mg) 12.837 36.101 23.58
) a (mg/g dk) 8.4x10°8 4.1x10%° 1.1x10%8
Elovich
R? 0.7586 0.7824 0.7722
%e 2.2 0.7 1.2

4.2.8.2. Difiizyon Esash Kinetik
Difiizyon esasli kinetik modellere ait grafikler Sekil 4.18 —4.19 da verilmistir. Modellere
ait katsayilar, R? ve %e degerleri Tablo 4.6 — 4.7 de verilmistir. Sekil 4.18 (a) ve Sekil

4.19 (a) Weber partikiil i¢i difiizyon grafikleri incelendiginde q — t'/2

dogrusunun iki
parcali oldugu, linear oldugu ve orjinden ge¢medigi goriilmektedir. Dogrunun linear
olmasimna ragmen orjinden ge¢cmemesi partikiil i¢i diflizyonun reaksiyonda etkili
oldugunu ancak hiz belirleyici basamak olmadigin1 gostermektedir (Vergili ve Gencdal,
2017). R? ve %e degerlerine gore en uygun model por ve yiizey kiitle difiizyonu
gdziikmektedir. Por ve yiizey kiitle difiizyonu katsayist D (0.0129 x 108 —9.184 x 10®)
literatiirde 6zellikle kemisorpsiyon sistemleri igin kabul edilen degerler arasinda (10° —

1013 yer almaktadir (Chatzopoulos ve dig., 1993). Bu sonug yalanci ikinci dereceden

kinetik modeli ile varilan sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.18: Baslangig klofibrik asit konsantrasyonunun (50 — 100 mg/L) difiizyon esasli kinetik
modellerine etkisi (a) Weber — Morris Partikiil I¢i Difiizyon (b) Partikiil Dis1 Difiizyon (c)
Por ve Yiizey Kiitle Difiizyonu.
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Tablo 4.6: Farkli baglangi¢ konsantrasyonlari i¢in difiizyon esasli kinetik modellere ait

parametreler.

Difiizyon Esash
Kinetik

Parametreler

Baslangic Konsantrasyonu

50 mg/L

75 mg/L

100 mg/L

Temas Siiresi

Temas Siiresi

Temas Siiresi

Modeller 5-20 | 30-240 | 5-20 | 30-240 | 5-20 | 30-240
dk dk dk dk dk dk
.| ki (mg/g dk¥?) 0.1316 | 0.0062 | 0.0409 | 0.0101 | 0.2928 | 0.0213
Partikiil I¢i
R? 0.9824 | 0.9418 | 0.8442 | 0.839 | 0.9287 | 0.9192
Difiizyon
Y%e 0.8 0.3 0.5 0.4 2 0.5
ke (x108)(cm/s) | 0.0254 | 9.231 | 0.462 | 4.616 | 0.0138 | 6.924
Partikiil Dis1
R? 0.9933 | 0.9469 | 0.7903 | 0.7903 | 0.9229 | 0.901
Difiizyon
%e 0.5 0.3 0.6 0.6 2 0.6
D (x108)(cm?/s) | 0.0129 | 5511 | 0.367 |9.184 |0.918 |0.184
Por Ve Yizey
R? 1 0.9448 | 0.8146 | 0.8628 | 0.9609 | 0.9691
Kiitle Difiizyonu
Y%e 0.2 0.2 0.5 0.4 2 0.4
Biot Sayis1 Bn 0.0355 | 0.0302 | 0.0226 | 0.009 | 0.0271 | 0.0068
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Sekil 4.19: Sicaklhigin (298 — 318 °K) diftizyon esash kinetik modellerine etkisi (a) Weber —
Morris Partikiil I¢i Difiizyon (b) Partikiil Dis1 Difiizyon (c) Por ve Yiizey Kiitle
Diflizyonu.



75

Tablo 4.7: Farkli sicakliklar i¢in difiizyon esasli kinetik modellere ait parametreler.

Sicaklik
Difiizyon Esash 298 K 308 K 318 K
Kinetik Parametreler Temas Siiresi Temas Siiresi Temas Siiresi
Modeller 5-20 | 30-240 | 5-20 | 30-240 | 5-20 | 30-240
dk dk dk dk dk dk
. ki (mg/g dk*2) 0.1316 | 0.0062 | 0.0235 | 0.0095 | 0.0662 | 0.0029

Partikiil Ici

R? 0.9824 | 0.9418 | 0.9834 | 0.8788 | 0.9496 | 0.8562
Difiizyon

%¢e 0.8 0.3 0.1 0.5 0.7 0.2

ke (x10®)(cm/s) | 0.0254 | 9.23 0.6924 | 9.23 0.0115 | 2.31
Partikiil Dis1

R? 0.9935 | 0.9475 | 0.9656 | 0.8895 | 0.9402 | 0.7947
Difilizyon

%¢e 0.5 0.3 0.4 0.5 0.8 0.8

D (x108)(cm?/s) | 0.0129 | 5511 | 0.367 |9.184 | 0.0129 | 0.1837
Por Ve Yizey

R? 0.9998 | 0.9568 | 0.9739 | 0.9288 | 0.9908 | 0.9622
Kiitle Difiizyonu

%e 0.1 0.2 0.9 1.2 0.4 0.1
Biot Sayis1 Bn 0.0355 | 0.0302 | 0.0339 | 0.018 | 0.0162 | 0.0023

4.2.9. Desorpsiyon Deneyleri

MIEX reginenin saf suda klofibrik asit desorpsiyonu pH 4-10 aralig1 igin incelenmistir.
Yapilan deneyler klofibrik asidin saf suda yalnizca %2-3 oraninda desorbe edilebildigini
gdstermistir (Sekil 4.20). Saf suda elde edilen bu diisiik desorpsiyon degerleri MIEX
recine ve klofibrik asit arasinda bir iyon degisimi mekanizmasi oldugunu géstermektedir.
NaCl rejenerasyonu sonucunda elde edilen yiiksek rejenerasyon verimleri de (yliksek
desorpsiyon) bu sonucu desteklemektedir (Boliim 4.2.10). Iyon degisiminin geri
doniistiiriilmesi (reversibility) igin MIEX reginenin yiiksek konsantrasyonda kloriir
iyonlar1 igeren bir ¢dzelti ile temas ettirilmesi gereklidir. Bdylece MIEX recinedeki
Klofibrik asit iyonlar1 ile NaCl rejenerasyon c¢ozeltisindeki kloriir iyonlar1 yer

degistirecektir.
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Sekil 4.20: MIEX recinenin saf suda klofibrik asit desorpsiyonu.

4.2.10. Rejenerasyon Deneyleri

Rejenerasyon deneyleri i¢in deneysel olarak belirlenmis uygun sartlarda (m: 26 mL/L, t:
240 dk) 3 farkli pH degerine (4 — 7 — 10) ayarlanmis 50 mg/L konsantrasyonunda Klofibrik
asit ile doyurulmus MIEX regineler ile ¢alisilmistir. Rejenerasyon ¢ozeltisi olarak 2 M
NaCl kullamlmustir. Sekil 4.21 - 4.23 de doyurulmus MIEX reginelerin rejenere edilerek
yeniden kullanimi ile elde edilen kapasiteleri ve rejenerasyon yiizdeleri verilmistir.
Sonuglar, pH 4 i¢in 6 dongiiden sonra bile MIEX reginesinin kapasitesinin hala %95 inin
kullanilabildigini gostermistir. pH 7 i¢in 4. dongiiden sonra ve pH 10 iginse 5. dongiiden

sonra kapasitede azalma gortilmustiir.
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Sekil 4.21: MIEX reginenin klofibrik asit gideriminde rejenerasyon sonucu (pH = 4).
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Sekil 4.22: MIEX reginenin klofibrik asit gideriminde rejenerasyon sonucu (pH = 7).
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Sekil 4.23: MIEX recinenin klofibrik asit gideriminde rejenerasyon sonucu (pH = 10).

4.3. COKLU YUKLEME DENEYLERI

Coklu vyiikleme deneyleri, siirekli olarak calistirilan bir proseste MIEX recinenin
performansini degerlendirmek igin gergeklestirilmistir. Kesikli denemelerde belirlenen
MIEX regine dozu ve temas siiresinde 1 L’lik hacimlerle ¢alisilmistir. Coklu yiikleme
deneyleri i¢in 100-600 yatak hacimlerinde (BV) calisilmistir. Sekil 4.7’ de goriildigi gibi
klofibrik asit konsantrasyonu 100 BV de 7.8 mg/L iken 600 BV de 27.7 mg/L dir.
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Sekil 4.24: Klofibrik asit giderimi i¢in MIEX recinenin ¢oklu yiikleme deneyleri.

4.4. AMBERLITE IRA958 RECINE iLE YAPILAN DENEMELER

4.4.1. Uygun Temas Siiresinin Bulunmasi

50 mg/L konsantrasyonunda 100 mL hacmindeki klofibrik asit ¢ozeltileri, 0.5 ¢
Amberlite IRA958 iyon degistirici regine ile farkli temas siirelerinde (10 — 240 dk), 25°C
sicaklikta ¢alkalanmistir. Sekil 4.25°de birim iyon degistirici tarafindan tutulan Klofibrik
asit miktarinin (q) zamanla degisimi ve giderim verimi verilmistir. Iyon degisiminin
biiyiik bir kism1 30 — 120 dakika arasinda tamamlanmistir. 180 dakikadan sonra iyon
degistirici tarafindan tutulan Kklofibrik asit miktarinda 6nemli bir degisim olmadigi

goriilmiis ve uygun temas stiresi olarak 180 dakika alinmastir.
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Sekil 4.25: Birim Amberlite IRA958 iyon degistirici regine tarafindan tutulan klofibrik asit
miktarinin ve giderim veriminin zamanla degisimi.

4.4.2. Uygun Iyon Degistirici Dozunun Bulunmasi

100 mg/L konsantrasyonunda 100 mL hacmindeki klofibrik asit ¢ozeltileri, 0.1 — 0.5 -1
-15-2-25-3-35-4-5-6 -7 g Amberlite IRA958 iyon degistirici regine ile
uygun temas siiresinde (180 dk) 25°C sicaklikta calkalanmistir. Sekil 4.26’da iyon
degistirici miktarinin bir fonksiyonu olarak birim iyon degistirici basina tutulan Klofibrik
asit miktar1 ve giderim verimleri verilmistir. Sekil 4.26’da goriildiigii gibi 6 g iyon
degistirici miktar1 ve yukarisinda dnemli bir degisim olmadigi i¢in uygun iyon degistirici
miktart 6 g olarak belirlenmistir. Sonug olarak, uygun temas siiresi (180 dk) ve iyon
degistirici dozunda (6 g) 100 mg/L klofibrik asit konsantrasyonu i¢in Amberlite IRA958

iyon degistirici re¢inenin iyon degistirme kapasitesi q = 1.65 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.26: Amberlite IRA958 iyon degistirici re¢ine miktarinin bir fonksiyonu olarak birim
iyon degistirici regine basina tutulan klofibrik asit miktar1 ve giderim verimi.

4.5. MUSLUK SUYU DENEMELERI

MIEX recine ve Amberlite IRA958 recinenin musluk suyundan klofibrik asit
giderimindeki verimlerini bulmak amaciyla I. U. Miihendislik Fakiiltesi’nin musluk suyu
kullanilmistir. Reginelerin  giderim verimlerini arastirmak tizere 50 - 100 mg/L
konsantrasyonunda klofibrik asit igeren musluk suyu ile ¢alisgilmigtir. Her iki regine igin
hem saf suda hem de musluk suyunda elde edilen sonuglar Sekil 4.27°de verilmistir.
Sekilden goriildiigii {izere MIEX recinenin klofibrik asit igin iyon degistirme kapasitesi
hem musluk suyunda hem saf suda Amberlite IRA958 recineden daha yiiksektir. Musluk
suyu ile yapilan denemelerde MIEX reginenin Klofibrik asit icin iyon degistirme
kapasitesi %30-50 oraninda azalirken Amberlite IRA958’in kapasitesi %15 oraninda
azalmistir. Reginelerin klofibrik asit giderim kapasitelerindeki azalma, musluk suyunda
bulunan organik madde ve inorganik anyonlardan kaynaklanmaktadir. Musluk suyunda
yapilan analizde 26 mg/L kloriir, 35 mg/L siilfat ve 100 mgCaCOs/L alkalinite tespit
edilmistir. Boliim 4.2.5.’de bu miktarlarin tek baslarina bulunmalari durumunda MIEX

recinede yaklasik %20-30 araliginda kapasite kayiplarina yol agtig1 ortaya konmustur.
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Sekil 4.27: MIEX recine ve Amberlite IRA958 regine klofibrik asit iyon degistirme kapasiteleri.

4.6. iYON DEGISTIRICILERE AiT FTIR SPEKTRUMLARI

MIEX reginenin ve anyon degistirici recinenin Klofibrik asit ile etkilesimlerini incelemek,
pik siddetlerinin degisiminden klofibrik asit-MIEX regine, klofibrik asit-anyon degistirici
recine etkilesimini belirlemek ve rejenerasyon sonrasi reginelerde meydana gelebilecek
degisimleri gormek icin yapilan FTIR analizine ait spektrumlar Sekil 4.28 — 4.31 da
verilmistir. Islem gormemis MIEX reginenin spektrumunda poliakrilik yapiya ve
(Metil)s-N fonksiyonel gruplarina uygun olarak metil gruplarinin bagli oldugu kuaterner
gruplar (Tablo 4.8 ) goriilmektedir. Klofibrik asit ile iyon degisiminden sonra MIEX
reginenin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.28) 2943 cm™ deki C-H bandmin daha
yiiksek dalga boylarina kaydigi (2951 cm™ ve 2987 cm™?) ve siddetinin arttig
goriilmistiir.  Klofibrik asit iyonlarinin tutulmasi ile meydana gelen en belirgin
degisiklikler 1712 cm™ (C=0 gerilme) ve 1480 cm™* (CH biikiilme) bantlarmin siddetinin
artmasidir. 1037 cm™ C-N gerilme bandi daha yiiksek dalga boylarma ( 1057 cm™ ve
1059 cm?® ) kaymustir. Rejenerasyon sonrasma ait spektrumlar incelendiginde
spektrumlarda islem gérmemis MIEX regineye gore bir farklilik goriilmemektedir (Sekil
4.29). Bu sonug klofibrik asit-MIEX iyon degisiminin geri déniislii oldugunu ve
rejenerasyon isleminin basarili oldugunu gostermektedir. MIEX recine ile musluk

suyundan Klofibrik asit giderimine ait spektrumlar incelendiginde (Sekil 4.30) saf suda
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yapilan denemeler ile hemen hemen ayni spektrumlarin elde edildigi goriilmiistiir.
Amberlite IRA958 anyon degistirici re¢inenin Klofibrik asit iyon degisiminden 6nce ve
sonrasina ait FTIR spektrumu Sekil 4.31°de, FTIR bantlar1 ise Tablo 4.9°da verilmistir.
Amberlite IRA958, MIEX regine gibi poliakrilik bir recine oldugu i¢in iki reginenin FTIR
spektrumundan elde edilen bantlarin bir kismi aynidir. Amberlite IRA958 anyon
degistirici reg¢inenin FTIR spektrumunda klofibrik asit ile iyon degisiminden sonra

belirgin bir fark gdzlenmemistir.

Tablo 4.8: MIEX regineye ait FTIR bant degerleri.

sl 50 mg/L | 100 mg/L | 50 mg/L | 100 mg/L
slem . .
FTIR band: . . | —destile | —destile | —musluk | —musluk | Kaynak
gormemis
su su suyu suyu
N—H gerilme 3359 3354 3354 3354 3352 a
CHz'deki C—H
2942 2951 2987 2953 2944 b
kok gerilme
C=0 gerilme 1712 1713 1713 1713 1713 b
Benzen halkasi
tizerinde C=C 1637 1638 1638 1639 1639 b
gerilme
CHjs asimetrik
acisal biikiilme
(kuaterner 1480 1480 1480 1479 1479 C
amonyum
grubunda)
C—O titresim 1164 1155 1152 1155 1149 b
C—N gerilme 1037 1057 1059 - - a
C—CHs 963 963 963 964 964 a

a. Stuart,2004. b. Wang ve dig., 2016. c. Jiangve dig., 2015.
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Sekil 4.28: Islem gormiis ve gormemis MIEX regineye ait FTIR spektrumlari (a) islem
gérmemis (b) 50 mg/L klofibrik asit (¢) 100 mg/L Klofibrik asit.
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Sekil 4.29: Islem gérmiis ve gormemis MIEX regineye ait FTIR spektrumlari (a) rejenerasyon
sonrast pH 4 (b) rejenerasyon sonrasi pH 6 (¢) rejenerasyon sonrast pH 10.



_ 1 " r° 7 7 v 1T 1 1 T _l
e h
0

o\o— —
-.I.I.I.I.I.I.I.
45@0 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5@0
0

o\o— —
-.I.I.I.I.I.I.I.
45@0 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
— (4

<L _
-I.I.I.I.I.I.I

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu, cm’”

Sekil 4.30: Islem gormiis ve gormemis MIEX regineye ait FTIR spektrumlari (a) islem
gormemis (b) musluk suyu + 50 mg/L klofibrik asit (¢) musluk suyu + 100 mg/L Kklofibrik
asit.
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Tablo 4.9: Amberlite IRA958 regineye ait FTIR bant degerleri.

FTIR bandi Islem gormemis 100 mg/L - | 100 mg/L — | Kaynak

destile su musluk

suyu

N—H gerilme 3358 3358 3358 a
CHz'deki C—H kok | 2980 2975 2987 b
gerilme
C—H gerilmesi 2361 2360 2360 a
C—H gerilmesi 2335 2335 2335 a
Benzen halkasi tizerinde | 1634 1634 1634 b
C =C gerilme
N—H biikiilmesi 1558 1558 1558 a
C—N gerilmesi
CHs; asimetrik agisal | 1483 1483 1483 c
biikiilme (kuaterner
amonyum grubunda)
COO gerilmesi 1397 1397 1397 d
C—N gerilmesi
C—C—O gerilmesi 1264 1264 1264 a
C—N gerilmesi 1069 1070 1070 a
C—CH;s 966 966 966 a

a. Stuart, 2004.  b. Wang ve dig., 2016. c. Jiang ve dig., 2015. d. Magalhaes ve dig., 2012.
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Sekil 4.31: islem gormiis ve gormemis Amberlite IRA958 iyon degistirici recineye ait FTIR
spektrumlari (a) islem gérmemis (b) 100 mg/L klofibrik asit — destile su (c) 100 mg/L
klofibrik asit — musluk suyu.

4.7. TYON DEGISTIRICILERE AIT SEM GORUNTULERI

Yiizey ve por yapilarini, yiizey ve por yapilarinda meydana gelen degisimleri gérmek igin
islem gdrmiis ve gérmemis MIEX regine numunelerine, 6. yiikleme sonras1 (pH =4 - 6 -
10 ) MIEX regine numunelerine, islem gdrmiis ve gdrmemis anyon degistirici regine
numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.32 — 4.42 de verilmistir. SEM goriintiilerine
bakildiginda islem gérmemis MIEX reginenin ve Amberlite IRA958 reginenin
yiizeylerinin piiriizsiiz oldugu, islem goérmiis recinelerin ise yiizeylerinde piiriizler

meydana geldigi acikca goriilebilir. MIEX regine diger iyon degistirici reginelere kiyasla



89

2 — 5 kat daha kiigiik bir recinedir. Sekil 4.32 ve Sekil 4.40 daki SEM goriintiileri bunu
desteklemektedir. Ayrica, MIEX’e ait biiyiitiilmiiy SEM goriintiisinde manyetikligi

saglayan maghemit (Fe2Oz3) ¢ubuklart goriilmektedir.

B

AccV SpotMagn Det WD —— ] 50 um AccV Spi:llMa\gl_] , Det WD 1—-—;4 2;.:m"
10.0kV 3.0 1000x SE 151 100 kV 8.0 20000x "SE- - 16.1 % o

Sekil 4.32: Islem gérmemis MIEX recineye ait SEM goriintiileri.

AccV SpetMagn Det WD |——{ 50 um 7 7 put_Magl‘1 'pet WD = 2pm' -
100KV 30 1080x SE 152 v 0 20000%< SE- 152 4

Sekil 4.33: Islem gormiis (C = 50 mg/L) MIEX regineye ait SEM goriintiileri.
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Spot Maght ‘Det WD |——— 50 um
100KV 30 1000k SE 150

AccV SpotMagn Det WD p——— 50 um JAge! tM g~ Det WD-{;—"[.—'Z;tm 3
100kV 30 1000x SE 153 10 20000% SE 17

Sekil 4.35: Islem gérmiis (musluk suyu + 50 mg/L klofibrik asit) MIEX recineye ait SEM
goriintiileri.

AccV  SpotMagn Det WD "Zyma-'
10,0 kV 3.0 “20000x SE . 15.0 5 -~

Sekil 4.36: Islem gérmiis (musluk suyu + 100 mg/L klofibrik asit) MIEX regineye ait SEM
goriintiileri.
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4 ot L b LY
Acc.V SpotMagn Det WD }—— | 50um Acc.V.=SpotMagn  Det wD*}—| 2 um ~
10.0kv 3.0 1000x SE 150 10.0kV'3.0 20000x- SE™ 15.0 »

AccV SpotMagn Det WD |————{ 50 um
10.0kv 3.0 1000x SE 155

SpotMagn Det WD ——— ] 50 um
1000x SE 150

Sekil 4.39: 6. yiikleme sonras1 (pH 10) MIEX regineye ait SEM gériintiileri.
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/ SpmMﬂgn Det WD }—— 100 um AceV  Spot Magn DBt WD — 2pm &
E SE 152 100KV 30 20000x SE 152

3

SpotMagn Det WD }——— 100 ym
3.0 500x SE 144

¢ ¥
Acc.V SpotMagn Detd WD ——— 100 um AccV Sput\Magn' Det~ WDA~+| Z,um

100KV 30 500x SE 150 100kv30 20000x SE 150 W

Sekil 4.42: Islem gérmiis (musluk suyu + 100 mg/L klofibrik asit) Amberlite IRA958 regineye
ait SEM goriintiileri.



93

5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda, manyetik iyon degistirici re¢ine (MIEX) ile klofibrik asit giderimi
incelenmistir. Bu kapsamda ¢esitli isletme kosullarinda kesikli ve coklu yiikleme
deneyleri gerceklestirilmistir. MIEX reginenin tekrar kullanilabilirligi desorpsiyon ve
rejenerasyon calismalari ile belirlenmistir. MIEX recine ile klofibrik asit giderim
prosesinin isleyisi izoterm, kinetik ve termodinamik modelleri ile irdelenmistir. MIEX
regine ile klofibrik asit giderimine suda bulunabilecek diger iyonlarin etkisinin yani sira
musluk suyundan klofibrik asit giderimi de arastirilmistir. MiEX recinenin klofibrik asit
giderim verimi benzer yapidaki bir ticari anyon degistirici (Amberlite IRA958) ile
karsilastirilmistir. Reginelerin yapisinda meydana gelen degisimler FTIR analizleri ve

SEM goriintiileri kullanilarak belirlenmistir.

MIEX regine ile klofibrik asit giderimi ¢alismalarina baslanmadan 6nce temin edilen
klofibrik asidin kendiliginden bozunma (self-decomposition) 6zelligi test edilmistir. Bu
cercevede yapilan denemelerde baslangig klofibrik asit konsantrasyonu (Co) esas
alindiginda 7 giin i¢erisinde klofibrik asit konsantrasyonlarinda maksimum %S5 degisiklik
oldugu belirlenmistir. Birbirine yakin konsantrasyonlarin elde edilmesi, klofibrik asidin
bozunmasinin yavas gerceklestigini ve dayanikli bilesik oldugunu ortaya koymustur.
Sonug olarak Klofibrik asidin alici ortamlarda uzun siire bozunmadan kalabilecegi

gosterilmistir.

Yapilan kesikli ¢alismalarda klofibrik asidin MIEX recine ile gideriminde pH = 4 — 7
araligi, t = 240 dakika temas stliresi ve m = 26 mL/L re¢ine miktar1 optimum kosullar
olarak bulunmustur. Konsantrasyon artiginin iyon degisimi i¢in bir itici kuvvet etkisi
gdstermesi nedeniyle birim MIEX regine tarafindan tutulan klofibrik asit miktari (q) artan
baslangi¢ konsantrasyonu ile artmistir. Bu sirada giderim veriminde goriilen azalmanin
nedeni ise fazla miktarda klofibrik asit varliginda MIEX reginenin sahip oldugu kisitl
iyon degisimi noktast sayisidir. Kesikli denemeler sonucunda o6lgiilen kloriir

konsantrasyonlar: ile MIEX recinede tutulan klofibrik asit konsantrasyonlar: arasinda
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elde edilen lineerlik klofibrik asit gideriminin iyon degisimi ile gergeklestigini

gostermistir.

Suda bulunabilecek diger iyonlarin etkisi kloriir, karbonat ve stilfat varliginda arastirilmig
ve tiim anyonlarin etkisi birbirine yakin bulunmustur. Sabit klofibrik asit
konsantrasyonunda suda bulunabilecek diger iyon konsantrasyonunun artisi ile MIEX
recinenin Klofibrik asit giderimini en ¢ok etkileyen anyon ise siilfat olarak belirlenmistir.
Bunun nedeni ise siilfatin arastirilan iyonlar arasinda negatif yiikii en yiliksek olan iyon

olmasidir.

Sicakligin iyon degisimine etkisinin incelendigi ¢aligmalarm sonuglart sicakligin MIEX-
Klofibrik asit iyon degisimi prosesinde dnemli bir etkisi olmadigin1 gostermistir. Calisilan
sicakliklar icin elde edilen negatif Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), MIEX- klofibrik
asit iyon degisimi prosesinin termodinamik olarak uygulanabilir oldugunu ve
spontanligini géstermistir. Negatif entalpi degeri (AH® = -26842.6 kJ/mol) reaksiyonun
ekzotermik oldugunu ortaya koymustur. Entropi degisimindeki negatif deger (AS° = -
64.3 J/molK) ise kati/sivi araylizeyindeki diizensizlikteki azalmaya isaret etmistir.
Aktivasyon enerjisi degeri -0.00257 kJ/mol olarak bulunmustur. Elde edilen diisiik

aktivasyon enerjisi degeri fiziksel etkilesimin daha baskin oldugunu gdstermistir.

MIEX- klofibrik asit iyon degisimi mekanizmasm ortaya koymak amaciyla deneysel
verilerin Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin Radushkevich ve BET izoterm
modellerine uygunlugu arastirilmistir. En yiiksek korelasyon katsayisinin (R? =0.9931)
ve en diisiik ortalama yiizde hatanin (%g =2.9) elde edildigi Freundlich izoterm modeli
en uygun model olarak belirlenmistir. Freundlich modelinin uygunlugu, MIEX yiizeyinde
heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bolgelerin iyon degisiminde goérev aldigini
gostermektedir. Freundlich sabiti n = 0.397 olarak bulunmustur ve bu sonug¢ iyon

degisimi prosesinin elverisli oldugunu ortaya koymustur.

Caligmada reaksiyon ve diflizyon kinetigine baslangi¢ konsantrasyonunun ve sicakligin
etkisi ayr1 ayr1 modellenmistir. Yiiksek korelasyon katsayilar1 (R? = 0.999 — 1), diisiik
ortalama yiizde hatalar (%e = 1- 3.2) ve birbirine ¢ok yakin deneysel-teorik iyon degisimi
kapasiteleri (Qden Ve Ohes) Tip 1 Yalanci Ikinci Derece kinetiginin reaksiyon esasl kinetik

modeller arasinda en uygun model oldugunu gostermistir. Bu kinetik modelin uygunlugu
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reaksiyon hizinin aktif ylizey noktasi sayisi ile dogru orantili oldugu proseslere isaret
eder. Hiz sabiti ko, klofibrik asit konsantrasyonunun artis1 ile azalirken sicaklik artisi ile
artmaktadir. Birim MIEX tarafindan tutulan klofibrik asit miktar1 308 °K ve 318 °K i¢in
hemen hemen ayni iken (2.08 ve 2.1 mg/g), 298 °K i¢in bir miktar daha fazla bulunmustur
(2.19 mg/g). MIEX-klofibrik asit iyon degisimi reaksiyonunun esas olarak konsantrasyon
artisindan etkilendigi ve sicakligin etkisinin diislik oldugu ortaya konmustur. Bu sonuglar

iyon degisimi prosesini igaret etmektedir.

Difiizyon esash kinetik modeller irdelendiginde Weber partikiil i¢i difiizyonunda q — t'/2

dogrusunun iki parcali oldugu, lineer oldugu ve orjinden gecmedigi goriilmektedir. Bu
durum partikiil i¢i diflizyonun reaksiyonda etkili oldugunu ancak hiz belirleyici basamak
olmadigini gostermistir. En uygun diflizyon esash kinetik model olarak por ve ylizey
kiitle diflizyonu belirlenmistir. Modelden elde edilen por ve yiizey kiitle diflizyonu
katsayilar1 (D = 0.0129 x 108 — 9.184 x 10°8) kemisorpsiyonu isaret etmektedir. Bu sonug

yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile varilan sonucu desteklemektedir.

pH 4 — 10 araliginda saf su ile gergeklestirilen desorpsiyon g¢alismalar1 klofibrik asidin
saf suda yalnmizca %2-3 oraninda desorbe edilebildigini gdstermistir. Bu sonu¢ MIEX
recinenin tekrar kullanilabilmesi i¢in kimyasal kullanilarak rejenerasyon yapilmasi

gerektigini ortaya koymustur.

2 M NaCl ile gergeklestirilen her bir rejenerasyon isleminden sonra MIEX recinelerin
klofibrik asit kapasitesi tekrar belirlenmistir. Deney sonuglari pH 4’de gergeklestirilen
iyon degisimi prosesleri i¢in 6 dongiiden sonra MIEX reginesinin kapasitesinin %95’inin
kullanilabildigini gostermistir. pH 7 i¢in 4 dongiiden sonra ve pH 10 iginse 5 dongiiden
sonra Kklofibrik asit i¢in iyon degisimi kapasitesinde azalma goriilmiistiir. Saf suda elde
edilen diisiik desorpsiyon degerleri MIEX recine ve klofibrik asit arasinda bir iyon
degisimi mekanizmasi oldugunu gostermistir. NaCl rejenerasyonu sonucunda elde edilen

yiiksek rejenerasyon verimleri de bu sonucu desteklemistir.

Siirekli olarak calistirtlan bir proseste MIEX reginenin performansini degerlendirmek icin
coklu yiikleme deneyleri gergeklestirilmistir. Deney sonuglarina gore yatak hacmi

arttikca Klofibrik asit konsantrasyonu artmis ve giderim kapasitesi azalmaya baslamistir.
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Daha diisiik yatak hacimleriyle ¢alisilarak klofibrik asit ¢ikis konsantrasyonunun dengede

oldugu yatak hacmi belirlenmelidir.

MIEX recinenin Kklofibrik asit giderim performansini karsilastirmak amaciyla
konvansiyonel ticari bir anyon degistirici olan Amberlite IRA958 regine ile kesikli
caligmalar gerceklestirilmistir. Kesikli calismalar sonucunda Amberlite IRA958-
klofibrik asit iyon degisimi prosesinde ( t =180 dk) MIEX- klofibrik asit iyon degisimi
prosesine (t =240 dk) gore daha kisa siirede dengeye gelindigi goriilmiistiir. Ancak denge
kosullarinda gerekli olan iyon degistirici dozu MIEX recine i¢in ¢ok daha azdir (2.2 g <<
6 g). Ayrica MIEX recinenin iyon degisimi kapasitesi (q = 2.2 mg/g) Amberlite IRA958
reginenin iyon degisimi kapasitesinin (q = 1.65 mg/g) yaklasik 1.3 kati olarak
belirlenmistir. Bu durumda klofibrik asit giderimi i¢cin MIEX regine hem daha verimli

hem de daha ekonomik olarak one ¢ikmaktadir.

Musluk suyundan klofibrik asit giderimi ¢aligmalar1 sonucunda MIEX reginenin klofibrik
asit iyon degistirme kapasitesinde %30-50 oraninda azalma, Amberlite IRA958’in iyon
degistirme kapasitesinde ise %15 oraninda azalma goriilmiistiir. Reginelerin klofibrik asit
giderim kapasitelerinde goriilen azalma, musluk suyundaki organik madde ve inorganik

anyonlar varligindan kaynaklanmaktadir.

MIEX recinenin ve Amberlite IRA958 anyon degistirici recinenin Klofibrik asit ile
etkilesimlerini incelemek ve rejenerasyon sonrasi reginelerde meydana gelebilecek
degisimleri gdrmek amaciyla FTIR analizi yapilmistir. islem gérmemis MIEX reginenin
ve Amberlite IRA958 anyon degistirici reginenin spektrumlarinda poliakrilik yapiya ve
(Metil)3-N fonksiyonel gruplarina uygun olarak metil gruplarinin bagli oldugu kuaterner
gruplar goriilmiistiir. Klofibrik asit ile iyon degisiminden sonra MIEX reginenin
spektrumunda 2943 cm™ deki C-H bandinin daha yiiksek dalga boylarina kaydig: (2951
cm™ ve 2987 cm™) ve siddetinin arttig1 goriilmiistiir. Klofibrik asit iyonlarmin tutulmasi
ile meydana gelen en belirgin degisiklikler 1712 cm™ (C=0 gerilme) ve 1480 cm™ (CH:
biikiilme) bantlarmin siddetinin artmasidir. 1037 cm™ C-N gerilme band1 daha yiiksek

1 ve 1059 cm? ) kaymustir. Rejenerasyon sonrasina ait

dalga boylarma ( 1057 cm’
spektrumlarda MIEX reginenin yapisinda bir farklilik goriilmemesi MIEX- klofibrik asit

iyon degisiminin geri donislii oldugunu ve rejenerasyon igleminin basarili olduguna
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isaret etmektedir. Amberlite IRA958 anyon degistirici reginenin FTIR spektrumunda

klofibrik asit ile iyon degisiminden sonra belirgin bir fark gézlenmemistir.

MIEX reginenin ve Amberlite IRA958 anyon degistirici reginenin yiizey ve por
yapilarinda iyon degisiminden sonra meydana gelebilecek degisimleri gérmek amaciyla
SEM goriintiileri incelenmistir. MIEX regineye ait biiyiitiilmiis SEM goriintiisiinde
manyetikligi saglayan maghemit (Fe2O3) ¢ubuklar1 goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde;
islem gérmemis MIEX recinenin ve Amberlite IRA958 recinenin yiizeylerinin piiriizsiiz
oldugu, iyon degisiminden sonra ise reginelerin ylizeylerinde piiriizler meydana geldigi

gOriilmiistiir.

Yiiriitiilen bu tez ¢alismasi suda bulunma olasilig1 yiiksek olan klofibrik asidin MIEX
regine ile basarili olarak giderilebilecegini gostermistir. Calisma MIEX reginenin
klofibrik asit giderim mekanizmasinin iyon degisimi oldugunu ve geri dontislii oldugunu
ortaya koymustur. Benzer yapidaki bir anyon degistiriciden daha yiiksek bir iyon degisimi
kapasitesinin olmasinin yani sira manyetik 6zelligi nedeniyle sulu ¢ozeltiden ayrilmasi
daha kolay olmas1 nedeniyle MIEX regine Kklofibrik asit gideriminde éne ¢ikmistir. Sonug
olarak MIEX reginenin genelde sulardan negatif yiiklii mikrokirletici gideriminde 6zelde
de klofibrik asit giderimi igin uygun bir alternatif olacagi ortaya konmustur. MIEX
recinenin sulardan klofibrik asit gideriminde aritma tesislerinde kullanilabilirliginin daha
etkin bir sekilde ortaya konabilmesi agisindan daha diisiik konsantrasyon araliklarinda

(ug/L - ng/L) ¢alisilmasi 6nerilmektedir.
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