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Jari
Doc. Dr. Mustafa Esen MARTI
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Dog. Dr. Didem SUTAY KOCABAS

Bu yiiksek lisans tezinde levulinik asidin dort farkli ticari anyon degistirici ile sulu ¢ozeltilerden
geri kazanimi incelenmistir. Kinetik, termodinamik ve denge caligsmalarinin yiiriitiildiigii tez kapsaminda
cesitli degiskenlerin siire¢ verimine etkileri arastirilmistir. Caligmada Amberlite IRA-67, Lewatit MP-62
ve Lewatit MP-64 isimli ticari zayif bazik anyon degistirici regineler ve Lewatit M-500 isimli ticari
kuvvetli bazik anyon degistirici test edilmistir. Ortamin pH degeri siire¢ verimligini 6nemli sekilde
etkilemistir. En yiiksek ayirma verimi zayif bazik anyon degistirici regineler ile ¢ozeltinin dogal pH
degerinde (pH=2,1) ve kuvvetli bazik anyon degistirici recine ile ise pH=5"te elde edilmistir. Kinetik
calismalar sistemin Amberlite IRA-67 ve Lewatit MP-62 ile 60 dk., Lewatit MP-64 ile 30 dk. ve Lewatit
M-500 ile ise 50 dk.’da dengeye ulastigin1 gostermistir. Ayrica Kinetik verilerin goérindr ikinci derece
kinetik modeli izledikleri goriilmistiir. Tiim regineler i¢in sicaklik arttikga adsorpsiyon yiizdesi azalmis
ve AH® ve AG’ negatif degerlere sahip olmuslardir. Bu da siirecin bu regineler ile kendiliginden
gergeklestigi ve ekzotermik dogaya sahip oldugu anlamina gelmektedir. Ayirma veriminin regine dozu ile
arttig1 ve levulinik asit derigimi ile birlikte azaldig1 goriilmistiir. En yiksek adsorpsiyon kapasitesi (438,7
mg LA/g recine) ve ayirma verimi (%2100) Lewatit MP-62 ile elde edilmistir. Zayif bazik anyon
degistiriciler ile elde edilen denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile uyum iginde oldugu
gozlenmistir. Lewatit M-500 icin en yiiksek R? degerine Freundlich izoterm modeli ile ulasilmustir. Fakat
bu reginenin Langmuir modeli ile de kabul edilebilir bir uyum saglayacagi tahmin edilmistir. Bu sebeple
sirecin Lewatit M-500 ile gergeklestirildigi durum i¢in mekanizmanin anlasilabilmesi i¢in daha detayli
bir izoterm analizinin yapilmasi tavsiye edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Anyon degistiriciler, ayirma, izoterm, Kkinetik, levulinik asit,
termodinamik
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In this MS thesis, the recovery of levulinic acid from aqueous solutions by four different
commercial anion exchangers was investigated. Effects of several parameters on the process efficiency
were probed while kinetic, thermodynamic, and equilibrium studies were performed. The weak basic
anion exchange resins, named as Amberlite IRA-67, Lewatit MP-62 and Lewatit MP-64; and a strong
basic anion exchanger, named as Lewatit M-500 were tested in the study. The pH of the media
significantly influenced the process efficiency. The highest separation efficiency was obtained at the
natural pH of the solution (pH=2.1) with the weak basic anion exchangers and at pH=5 with the strong
basic anion exchange resin. Kinetic studies showed that the system reached the equilibrium by 60 min.
with Amberlite IRA-67 and Lewatit MP-62, 30 min. with Lewatit MP-64, and 50 min. with Lewatit M-
500. In addition, it was observed that the kinetic data were observed to follow the pseudo second order
kinetic model. For all resins, the adsorption percent decreased with the increase in temperature and the
AH® and AG’ had negative values. This means that the process was spontaneous and had an exothermic
nature with these resins. Separation efficiency was seen to increase with the increase in resin dose and
decrease with the levulinic acid concentration. The maximum adsorption capacity (438.7 mg LA/g resin)
and separation efficiency (100%) were obtained with Lewatit MP-62. The equilibrium data obtained with
the weak basic anion exchangers were observed to be in agreement with the Langmuir isotherm model.
The highest R? value was reached with the Freundlich isotherm model for Lewatit M-500. However, it
was estimated that an acceptable fit could be provided with this resin and the Langmuir model. Therefore,
a more detailed isotherm analysis was advised to be done performed in order to understand the
mechanism of the process carried out with Lewatit M-500.

Keywords: Anion exchangers, separation, isotherm, Kinetics, levulinic acid, thermodynamics.
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1. GIRIS

Levulinik asit (CsHgO3) kristal ve beyaz gorinime sahip olan suda, etanolde,
dietil eter, aseton ve diger birgok organik ¢oziicii igerisinde rahatlikla ¢Ozinen bir
karboksilik asittir (Moens, 2003). Cok yonlu bir kimyasal olan levulinik asit, Amerika
Birlesik Devletleri Enerji Bakanlig:1 tarafindan endiistriyel kimyanin en degerli on iki
biyokimyasalindan biri olarak gosterilmistir (Werpy ve Petersen, 2004; Mikola ve ark.,
2019). Birgok potansiyel kullanimi ile birlikte levulinik aside duyulan ilgi guin gectikce
artmaktadir. Levulinik asit plastiklestiricilerde, tekstil boyalarinda, yem katkilarinda,
antifrizlerde, gidalarda, yakitlarda ve tarim ilaglarinda kullanilmasi sebebiyle endlstride
onemli bir yere sahiptir (Kitano ve ark., 1975; Ghorpade ve Hanna, 1997; Gurbuz ve
ark., 2011).

Levulinik asit 1870°1i yillardan bu yana endustride tretilmektir. i1k sentezi 1840
yilinda Mulder tarafindan yiiksek sicaklik altinda mineral asitler ile sikrozdan
gerceklestirilmistir (Mulder, 1840). Levulinik asit glikoz, siikroz, fruktoz, odun, nisasta,
seker kamig1 ve tahillar basta olmak Uzere bir¢ok biyolojik tabanli maddeden ve
tarimsal atiklardan iiretilebilmektedir (Girisuta, 2007; Antonetti, 2012; Steinbach ve
ark., 2018). Fitzpatrick’e ait patente gore hammaddeler iki ardisik reaktorden siirekli
olarak alinir. Ilk reaktorde maddeler, 210-230°C sicaklikta 13-25 saniye siiresince %1-5
mineral asit varhiginda hidroksimetil furfural icinde hidroliz edilir. Ikinci reaktdrde ise
hidroliz islemine 195-215°C sicaklikta ve 15-30 dakika devam edilir ve levulinik asit
elde edilir (Fitzpatrick, 1997). Levulinik asit Gretimi icin surekli tepkimeli ekstriizyon
teknolojisinin kullanimi ise Ghorpade ve Hanna (1999) tarafindan ortaya atilmustir.
Levulinik asidin bir diger iiretim sekli de fermantasyon yontemidir. Bir Amerikan
sirketi olan Arzeda’ya ait patentte seker ya da diger karbon kaynaklarindan piriivat ile
levulinik asit, levulinat esterleri, valerolakton ve tiirevleri gibi degerli malzemelerin
elde edilme siireci anlatilmigtir (Zanghellini, 2011).

Yiiksek katma degerli kimyasallarin (8-aminolevulinik asit, difenolik asit) ve
yakit katki maddelerinin (levulinat esterler, metiltetrahidrofuran) tretiminde hammadde
olarak kullanilabilmesi levulinik aside ayri bir 6nem kazandirmistir (Bozell ve ark.,
2000). Bir levulinik asit tiirevi olan y-valerolakton benzin, jet yakiti ve dizel yakit
bilesenlerinin iiretiminde kullanmilmistir (Horvath ve ark., 2008; Bond ve ark., 2010;
Lange ve ark., 2010; Serrano-Ruiz ve ark., 2010). Gilrbiz vd. (2011) sellloz

kaynaklarimdan biyo-yakit elde etmek icin levulinik asit ve formik asidin biten ile



tepkimeli Ozutlenmesi ile y-valerolakton ve biitil esterlerinin {iretimini ¢alismiglardir
(Gurbuz ve ark., 2011). Yazarlar sirecte elde edilen levulinik ve formik asitlerle birlikte
tiirevlerinden olusan karigimin, tek bir asamada Pd/C ve ardindan Ru/C' den olusan ¢ift
katalizorlu bir sistem ile y-valerolakton ve 2-bltanol’e doniistiiriilebilecegini 6ne
sirmiglerdir. Yan vd. (2017) tarafindan yayinlanan derleme ¢alismasinda biyo-
kitlelerden tiiretilmis levulinik asit ve alkil levulinatlarin kimyasal yontemlerle basarili
bir sekilde y-valerolakton, 2-Metiltetrahidrofuran, alkil valerat, 1,4-Pentandiol ve N-
substite pirolidinonlar gibi biyo-yakitlara ve degerli kimyasallara doniistiirebildigi
belirtilmistir. ~ Siirecin  kilit ~ noktalarmm  dretimin  ucuz  katalizorlerle
gerceklestirilebilmesi, sure¢ performansinin ve kararliliginin artirilmasi ve ayirma
stireclerinin basarisi oldugu 6ne siiriilmistiir (Yan ve ark., 2017).

Levulinik asidin Uretilmesi sonrasinda bu ortamdan segici bir sekilde ayrimi ve
geri kazanimi gerekmektedir. Bu ciddi bir ayirma islemi sorunu olup halen ¢6ziim igin
arastirtlmalara devam edilmektedir. Adsorpsiyon ve iyon degistirme teknikleri amaca
ulasmak i¢in en avantajli yontemlerdendir. islemlerde iyon degistiricilerin kullanim ise
pek cok arastirmaci tarafindan tavsiye edilmistir (Uslu ve Kirbaglar, 2009; Liu ve Liu,
2011; Kim ve ark., 2013; Datta ve ark., 2016).

Gunidmizde katma degeri yiiksek kimyasallarin saflastirilmasinda da kullanilan
iyon degistiricilerin dogal formlar1 en eski siire¢ elemanlarindan biridir. Diisiik maliyet,
kisa islem suresi, ylksek verim ve yuksek secicilik gibi bircok avantajlara sahip olan
iyon degistiriciler farkli fonksiyonel grup, yiizey alani, mikro gdzenek boyutu ve
gbzenek hacmi gibi Ozellikleri ile farkli derisim ve pH araliklarinda
kullanilabilmektedirler. Bu nedenle ginlik hayatta ve gesitli endiistrilerde bircok
kimyasalin geri kazaniminda ve su aritma sistemlerinde ve bunlara ek olarak pek ¢ok
cevresel islemde iyon degistiriciler yaygin olarak kullanilmaktadir (Gode ve Pehlivan,
2006; Liu ve Ren, 2006).

Karboksilik asitlerin iyon degistirici regineler kullanilarak su tabanli ortamlardan
ayrimi (zerine literatirde pek cok ¢alisma bulunmaktadir. Pek ¢ok yazar islemin bu
siire¢ elemanlart ile ylksek verimlerle ve avantajli bir sekilde gerceklestirilebilecegini
belirtmistir (Cao ve ark., 2002; Moldes ve ark., 2003; Dethe ve ark., 2006; Liu ve Liu,
2011; Lopez-Garzon ve Straathof, 2014; Lopez-Garzdn ve ark., 2017). Islemde regine
secimi ve ortam sartlarinin en uygun hale getirilmesi (optimizasyon) siirecin verimliligi

icin bilylik 6nem tagimaktadir. Ozellikle bilyiik dlcekli islemlerin tasarimi igin iyon



degistiricilerin kapasitesi, denge Ozellikleri ve silire¢ hizina ait bilgilere ihtiyag
duyulmaktadir.

Bu yuksek lisans tezinde levulinik asidin iyon degistirici regineler kullanilarak
sulu cozeltilerden ayrimi arastirilmistir. Tez kapsaminda dort farkli ticari anyon
degistirici regine test edilmistir. Ayrica asit derigimi, regine dozu, sicaklik ve pH gibi
degiskenlerin ayirma slrecine olan etkileri incelenirken kinetik, denge ve termodinamik
caligmalar yiritilmistiir. Gergeklestirilen yiksek lisans tezi binyesinde anyon
degistirici recineler karsilastirilirken islem i¢in en uygun ortam kosullar1 belirlenmeye

calisiimastir.
1.1. Levulinik Asit

Levulinik asit, literatiirde ilk kez 1840 yilinda Hollandali profesér Gerardus
Johannes Mulder tarafindan hidroklorik asit ile fruktozun 1sitilmasi sonucu
sentezlenmistir (Mulder, 1840). Fruktozun eski isimlerinden biri olan ‘levuloz’ terimi
levulinik aside admi vermistir. Ticari olarak levulinik asit Gretimi ilk kez 1940’I
yillarda A.E. Staley tarafindan baslatilmis, 1953 yilinda ABD’li sirket Quaker Oats
tarafindan siirekli iiretim siireci gelistirilmistir (Mulder, 1840; Staley, 1942).

Levulinik asit, kisa zincirli bir yag asidi olup keton karbonil grubunu ve asit
karboksil grubunu igeren yapiya sahip bir organik bilesiktir. Ayrica keto asit sinifina ait
bir kimyasaldir (Sekil 1.1). Beyaz ve kristal goriinise sahip olan levulinik asit suda veya
polar c¢oOziculer igerisinde c¢ozunebilmekte ve farkli iriinlerin sentezlenmesinde
kullanilmaktadir (Leonard, 1956; Kitano ve ark., 1975). Cizelge 1.1°de levulinik asidin
bazi fiziksel 6zellikleri gortilmektedir (Anonim 1, 2019).

O

HsC OH

O

Sekil 1.1. Levulinik asidin molekiil yapisi



Cizelge 1.1. Levulinik asidin bazi fiziksel 6zellikleri (Anonim 1, 2019)

TUPAC Adi 4-Okzopentoik asit
Levulinik asit, B-asetilpropiyonik asit, 3-asetopropionik asit, 3
Diger adlari asetilpropiyonik asit, y-ketovalerik asit, 4-oksopentanoik asit
Kimyasal formulu CsHgO4
Molekdl kdtlesi 116.11 g/mol
Yogunluk 1.1447 g/em®
Erime noktast 33-35°C (91 - 95°F; 306 - 308 K)
Kaynama noktast 245- 246°C (473 - 475°F; 518 - 519 K)
Iyonlasma sabiti pKs=4,64

1.1.1. Levulinik asit tiirevleri ve kullanim alanlar

Levulinik asidin iki reaktif fonksiyonel gruba (keton ve karboksilik asit gruplari)
sahip olmasi1 pek ¢ok degerli kimyasalin sentezlenmesi sirasinda kullanilmasma olanak
saglamistir (Leonard, 1956; Ghorpade ve Hanna, 1997; Bozell ve ark., 2000; Werpy ve
Petersen, 2004; Li ve ark., 2019). Bu kimyasallardan bazilar1 Sekil 1.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.2. Levulinik asit tlrevleri (Werpy ve Petersen, 2004)

Bircok endustride kendine kullanim alani bulmus olan levulinik asit, polimerik
recinelerde, tatlandiric1 ve koku vericilerde, tekstil boya katkilarinda, yakitlarda katki
malzemelerinde, donma 0nleyicilerde ve anti-mikrobiyal ajanlarda ve bitki koruma
triinlerinde kullanilmaktadir. Ayrintili olarak kullanildig1 yerler ve hangi amagla

kullanildig1 Cizelge 1.2°de verilmistir.



Cizelge 1.2. Levulinik asit ve tlrevlerinin kullanim alanlar1 (Anonim 2, 2019)

Kullanim Yeri

Kullanim Amaci

Ilaclarda

-Anti-enflamatuar ve anti-alerjik ilaglarda, mineral
destekler ve transdermal bantlarda

-Kanser tan1 ve tedavisinde (foto dinamik tedavi)

Tarim ilaglarinda

-Herbisit olarak otlarda ve tahil tiriinlerinde

Tatlandirici ve kokularda

-Karamel, sekerleme ve akagag tatlarmi olusturmada
-Meyveli tat ve kokularda

-Gida uygulamalarinda, toprak alkali metal tuzu
olarak mikrobiyal olusumlar1 6nleme amaciyla, pH
dizenleyici ve meyve yizeylerinde dezenfektan

islerinde

Regcine ve kaplamalarda

-Polyester kaplama recginelerde, toz boyalarda,
doymamis polyester recinelerde ve polyester
polyollerde c¢izilme direncini artirmak igin i¢ ve dis
kaplamalarda

-Koruyucu ve dekoratif olarak kaplamalarda

Kisisel bakim Urtnlerinde

-Parflimlerde ve cilt bakim irlinlerinde pH
diizenlemesinde

- Kirigik 6nleyici olarak formilasyonlarda

Yakit katkilarinda

-Yakit katki maddelerinde dizel i¢i setan arttirici
olarak
-Benzinin performansini artirmada, hava emisyonunu

azaltmada kullanilmaktadir.

1.1.2. Uretim sureci

Levulinik asidin Uretimi

icin en yaygmn yaklagim seker ya da biyokdtlelerin

bozunmas: veya hidrolizidir. Bu yolla levulinik asit uygun maliyet ve ylksek verimle

yenilebilir kaynaklardan Uretilebilmektedir. Sekil 1.3’te seliilozik biyo-kiitleden

levulinik asidin elde edilme tepkimesi gosterilmektedir. Literatiirde lignoselilozik

malzemelerin biyoteknolojik yontemlerle ¢esitli kimyasallarm iiretiminde hammadde

olarak kullaniminm 6nemli bir potansiyeli oldugu rapor edilmistir (Corma ve ark., 2007,




Effendi ve ark., 2008; Nor ve Amin, 2014; Chen ve ark., 2018). Tarimsal atiklar, orman
urunleri, su bitkileri ve endistriyel atiklar en 6nemli lignoselilozik kaynaklardir
(Farone ve Cuzens, 1996; Fang ve Hanna, 2002; Tarabanko ve ark., 2002; Isoni ve ark.,
2018; Zhang ve ark., 2019).
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Sekil 1.3. Selulozik biyo-kiitlenin katalizor varh@inda levulinik aside dontisiimii (Antonetti, 2012)

Biyolojik tabanli hammadde ve atiklarindan levulinik asit Gretimi (Sekil 1.3.)
Uzerine ¢alismalar halen devam etmektedir (Muranaka ve ark., 2014; Morone ve ark.,
2015; Lappalainen ve Dong, 2019). Ayrica Sekil 1.4’te levulinik asidin sakkaroz ve
mineral asit (HCI) kullanilarak elde edilme tepkimesi verilmis ve sire¢ sonunda
levunilik asit ve formik asidin birebir oraninda elde edilebilecegi gosterilmektedir
(Mulder, 1840; Girisuta, 2007).

@)

HCI 9
H,C H™ “OH

o
Sekil 1.4. Levulinik asidin siikrozdan sentezi (Girisuta, 2007)

Sekil 1.5’te levulinik asidin sentezi i¢in farkli kimyasal sentez yontemler
gorilmektedir: 1) Furfural hidrojenasyonundan furfurilalkol hidrolizi eldesi ile (Otsuka
ve ark., 1971; Timokhin ve ark., 1999; Zeitsch, 2000), 2) Grignard Reaktifi ile a-silalat
ve y-bitiralakton tepkimesinden dihidrofuran oksidasyonu ile (Fuentes ve Larson,
1982) 3) Sulu alkol ortaminda alisiklik o,B-doymamis keton pargalanmasi yoluyla
(Edwards, 1980), 4) 4-hidroksi-2-biitanon gibi ketonlarin karbonilasyonu ile (Timokhin
ve ark., 1999), 5) Nitroalkanal oksidasyonu ile levulinik asit elde edilebilmektedir

(Csende, 2002). Ancak bu yontemler yiuksek hammadde maliyeti, siire¢ adimlarinin



fazlalig1 ve reaktiflerin zor bulunabilirligi nedeniyle geleneksel asit ile hidroliz yollarina
kiyasla dezavantajli goriilmektedir (Girisuta, 2007; Chalid, 2012).
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Sekil 1.5. Levulinik asidin kimyasal yollarla sentezi i¢in bes alternatif yontem (Chalid, 2012)

Bu nedenle en avantajli levulinik asit iretim yOnteminin lignoseliilozik

hammadde ve atiklarindan asit ile hidrolizi araciligtyla gerceklestirilebilecegi sonucuna

varilmistir (Acharjee ve Lee, 2018).
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Sekil 1.6. Fermantasyon yontemi ile levulinik asit ve tirevlerinin dretimi (Zanghellini, 2011)

Levulinik asit ve tirevlerinin Gretimi icin diger bir yontem de mikrobiyal
fermantasyondur. Amerikan kaynakli Arzeda sirketi tarafindan patentlenen siiregte
seker ya da diger karbon kaynaklarindan Saccharamyces sp., Pichia sp., Pseudomonas
sp., Bacillus sp., Chrysosporium sp., ve Escherichia coli bakteri suslar1 kullanilarak
levulinik asit, levulinat esterleri, valerolakton ve tiirevleri gibi degerli malzemelerin
elde edilme surecleri anlatilmustir. Lignoselilozik hammaddelerden fermantasyon ile
piruvat olugmaktadir. Siirece aldol ilave edilerek devam edilir ve ardindan indirgeme,
oksidasyon, dehidrasyon, hidroliz ve laktonizasyon adimlari vasitasiyla levulinik asit

elde edilir. Sonraki adimda levulinik asit, 4-hidroksi pentanoik aside indirgenir ve bu



asitten 4-valerolakton elde edilir. Bu suregte uygulanan islem adimlar1 Sekil 1.6’da
gosterilmektedir (Zanghellini, 2011).

1.2.  Levulinik asit geri kazanim

Endustride levulinik asidin bahsi gegen tretim yontemleri ile Gretiminin henlz
yayginlasmamis olmasmin en 6nemli nedenlerinden biri de hedef maddenin ortamdan
ayirma surecinin zor ve yiiksek maliyetli olmasidir. Hali hazirda kullanilan ayirma ve
saflastirma teknolojileri gereksinimlere cevap verememekte ve yeni gelismelere ihtiyag
duyulmasina sebep olmaktadir. Kristalizasyon, ¢oktiirme, sivi-sivi dziitleme, membran
filtrasyon, adsorpsiyon ve iyon degistirme gibi aymrma teknikleri levulinik gibi
karboksilik asitlerin su tabanli ortamlardan geri kazanimi i¢in degerlendirilmislerdir

(Lopez-Garzon ve Straathof, 2014; Can, 2018).

1.3. Adsorpsiyon ve iyon degistirme

Adsorpsiyon iki faz arasindaki iyon ya da molekiillerin kat1 yiizey iizerinde
tutunma islemidir. Surecte sivi (sulu) veya gaz fazindaki bilesenleri tizerinde biriktiren
kat1 maddeye adsorban adi verilir. Kati1 maddenin iizerinde biriktirilmeye ¢alisilan ve
siv1 veya gaz fazinda olan bilesene de adsorbat denir (Sekil 1.7). Islemin ters yonde
ilerlemesi durumunda yani adsorbatin tutunmus oldugu adsorbani terk ederek yiizeyden
ayrilmasi ve bulundugu gaz veya sivi ortama karigsmasi slrecine ise desorpsiyon adi
verilmektedir (Atkins ve Paula, 2006). Adsorbatin adsorban iizerine tutunmasinin bazi

kaynaklarda (i¢ bazi kaynaklarda dort adimda gergeklestigi One siiriilmiistiir:

a) Adsorbatm igerisinde bulundugu yi1gin fazdan adsorbanin dis ylizeyine taginimi
b) Adsorbatin adsorbanin dis yiizeyinden gozeneklerine difiizyonu (film difiizyonu)
¢) Adsorbatin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu (g6zenek diflizyonu)

d) Adsorbatin i¢ yiizey alanlarinda gdzeneklerde adsorpsiyonu.

Dérdiincii adim digerleri ile karsilastirildiginda ¢ok hizli gergeklestigi igin bazi
kaynaklarda ihmal edilmektedir (Choy ve ark., 2004; Demir ve Yalgin, 2014).

Adsorpsiyon gerek bilimsel arastirmalarda gerekse de endiistride, su aritimindan degerli
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kimyasallarin ayrimina kadar pek ¢ok uygulamada siklikla tercih edilen bir ayirma
islemidir (Kumar ve Gayathri, 2009; Yousuf ve ark., 2016; Pathania ve ark., 2017).

. / Adsorbat

—— Adsorban

Sekil 1.7. Adsorpsiyon islemi

Iyon degisimi insanligm cesitli amagclarma ulasmak igin farkinda olarak ya da
olmayarak kullandigi en eski ayirma islemlerinden biridir. Bilimsel olarak ilk kez 1850
yilinda Way ve Thompson tarafindan ¢alisilmistir. Calismada kalsiyum ile amonyum
iyonlarinin degisimi konu edilmistir.

Iyon degistiricilerin iiretimi 1935 yilinda Adams ve Holmes tarafindan sentetik
recine degistiricilerin kesfedilmesi ile radikal bir degisime ugramistir. Graniil
materyallerin elde edilmesi sirasinda yogunlastirma polimerizasyon reaksiyonu
kullanilmustir. 11k polistiren temelli recine 1944 yilinda D'alelio tarafindan iiretilmistir.
iki y11 sonra Mcburney polistiren anyon degistirici recinelerin matrisini klorometilasyon
ve aminasyon ile iiretmistir. Daha sonrasinda reginelerin kirlenmesi problemine karsi
yuksek dereceli gapraz bagl regineler kesfedilmistir. 1970 ve 1972 yillar1 arasinda
poliakrilik matris ile anyon degisicilerin yeni bir tiirii pazara stiriilmiistiir. 1980’lerde ve
1990’larda hemen hemen ayni blyuklikteki recinelerin tiretimi amaciyla yeni sentez
teknolojileri gelistirilmistir (Dyer, 1997).

Iyon degisimi kat1 formundaki iyon degistirici regine ylzeyine elektrostatik
kuvvetlerle bagli halde bulunan iyonlarn ortamda bulunan farkli iyonlar ile
degistirilmesi iglemidir. Bu baglamda iyon degistiriciler tagidiklar1 fonksiyonel gruplari
cesitli sebeplerle bulunduklari ortama verebilen ve onlarin yerine ortamdan benzer
yiklere sahip gruplar1 tutabilen, su veya gaz ortamlarinda c¢Ozlnmeyen Kkati
malzemelerdir. Iyon degistirme yetenegi, malzemelerin Kimyasal yapisinm
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Malzeme yapist ve Ozelliklerine bagli olarak belli
bash iki cesit iyon degistirici vardir. Bunlar fonksiyonel gruplart sulu ortamdaki

katyonlarla tepkimeye girebilen katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplar1 sulu
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ortamdaki anyonlar ile tepkimeye girebilen anyon degistiricilerdir. Bazi regineler de
hem anyon hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler
admi alirlar (Helfferich, 1962; Zagorodni, 2007).

Iyon degistirme siireci bir tiir sorpsiyon islemidir. Cuinkii her iki islemde de bir
akiskandan kati faza kiitle transferi s6z konusudur ve bunlar genellikle difizyon temelli
streclerdir. Bu sebeple adsorpsiyon ve iyon degisimini pratik uygulamalarda birlikte
gruplandirilabilecegi kabul edilmektedir (Inglezakis ve Poulopoulos, 2006).

Iyon degistirme tepkimesinde R'A" iyon degistirici recine olarak kabul
edildiginde A" yer degisen katyon iyonu olarak tanimlanmaktadir. R°/A" iyon degistirici
recinesi B* katyonlarmin olusturdugu bir sulu ¢ozelti icerisine eklendiginde iyon
degisimi olay1 gerceklesmektedir. Asagidaki reaksiyonda bu iyon de§isimi olay1

gosterilmektedir.

RA + B* > R B* + A’
Sabit faz Siv1 Cozelti Sabit faz Siv1 Cozelti

Yapist R"A'olan bir iyon degistirici regine i¢in B~ anyonlarmin olusturdugu bir
sulu c¢ozelti igerisine eklediginde iyon degisimi olay1r asagidaki reaksiyonda

gosterilmektedir.

R*A + B > R'B’ + A
Sabit faz S1v1 Cozelti Sabit faz S1v1 Cozelti

Kat1 faz ile sivi faz arasindaki ara ylizeyden iyonlarin gegisi tersinir
olabilmektedir (Beyhan, 2003; Eren, 2013). iyon degisimi siireci iyonlarmn birbirlerine
tercih edilmesi esasma dayanir. Bu tercihin gesitli sebepleri vardir. Bunlardan ilk akla
gelen, yiikli yap1 ve karsit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesimlerdir. Bunlar kargit
iyonun boyutuna ve degerliligine bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Ayrica
slrecte elektrostatik kuvvetlere ek olarak baska etkilesimler de etkili olabilir. Karsit
iyonlarin biiyik yapida olmasi, iyon degistiricinin dar gozeneklerine girememelerine
neden olurken yiiksek degerlige, biiyiik atom agirhgma ve kiigiik ¢apa sahip iyonlar
tercihen Oncelikli olarak degistirilirler. Cesitli yaymlarda iyon degistirici reginelerin
ortamdaki anyonlar1 tercih etme siralamasmin asagidaki gibi oldugu sdylenmistir

(Orhun, 1997; Kivang, 2011).
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PO,> > SO,* > HPO,# > NO3 > HCO3

Adsorpsiyon ve iyon degisimi sirecleri endlstriyel uygulamalarda ayirma,
saflagtirma, geri kazanim ve uzaklastirma (aritma) amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu iki yontem daha once levulinik asit gibi karboksilik asitlerin
bulunduklar1 ortamlardan ayrimi ve geri kazaniminda da kullanilmiglardir (Liu ve Liu,
2011; Li ve ark., 2019).

Adsorpsiyon ve iyon degistirme islemlerinde kullanilan reginelerin amag icin
tekrar kullanilabilme avantajlar1 maliyetleri diistirme potansiyeli tasimaktadir. Ayrica bu
strecglerin pek c¢ok ayirma islemine kiyasla segici oldugu sdylenebilir ve ¢oziici
icermemesi sebebiyle daha c¢evreci oldugu da ileri siiriilmektedir. Kristalizasyon ve
membran teknolojileri ile karsilastirildiklarmda bu teknikler diisiik enerji tiketimi
sebebiyle de avantajli bulunmustur (Dethe ve ark., 2006; Magalh&es ve ark., 2016; Can,
2018).

1.3.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknigini ilk defa Misirhilar M.O. 460 yillarinda saghk amagh
kullanirken Fenikeliler icme suyu arttimmda kullanmiglardir  (Inglezakis ve
Poulopoulos, 2006). 1777 yilinda Scheele'nin adsorpsiyonla ilgili ilk nicel gézlemleri
yaptig1 bilinmektedir. Daha sonra F. Fontana'nin gazlarin komr ve Killerden transferini
gerceklestirdigi bildirilmistir. Lowitz ise komiirii 1788 yilinda tartarik asit ¢ozeltisinde
renk gidermek i¢in kullanmistir. Sonraki sistematik ¢aligmalar ise 1814 yilinda Saussure
tarafindan yaymlanmis ve gazlarin gozenekli maddeler ile almabilecegi sonucuna
varilmistir (Dgbrowski, 2001).

Adsorpsiyon sureci adsorban ve adsorbat arasindaki baglanma tiiriine bagli
olarak fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve elektrostatik adsorpsiyon olmak
tizere tlice ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat adsorbana zayif Van der Waals
kuvvetleri araciligiyla tutunur. Kimyasal adsorpsiyonda ise yuzey ve c¢ozinen
molekiiller arasinda elektron transferi veya ortak kullanimi gergeklesir ve gugli bir
kimyasal bag olusur (Sekil 1.8). Elektrostatik adsorpsiyon, iyonlar ve yukli fonksiyonel
gruplar arasinda Coulomb ¢ekici kuvvetleri ile agiklanabilir ve genellikle iyon degisimi

olarak adlandirilmaktadir (Inglezakis ve Poulopoulos, 2006).
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Adsorbat ve adsorban arasindaki Van der Waals kuvvetleri sivi fazdaki
molekiiller arasindaki etkilesimlerden biiyiik oldugu i¢in adsorpsiyon olay1 gergeklesir.
Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok tabakali olsa da tek tabakali da olabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir stirectir ve bu sebeple genellikle desorpsiyon islemi de
miumkundir. Adsorpsiyon 1sismin bir mol adsorbat icin en fazla 90 kJ/kg duzeyinde
olabilecegi belirtilmektedir (Cooney, 1998; Atkins ve Paula, 2006; Can, 2018). Buna
karsin kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olmaktadir ve genellikle tersinir degildir.

Adsorpsiyon 1s1s1 180 ile 930 kJ/kg arasinda olabilmektedir (Can, 2018).

®®
e 99

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sekil 1.8. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun gosterimi (Anonim 3, 2019)

1.3.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon sureci ve verimi, ortam kosullari, adsorbat ve adsorbanin

ozelliklerinden 6nemli 6lclide etkilenmektedir.

1.3.2.1. Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyon siirecinde adsorbanin ve yiizey alanmnin Ozellikleri adsorbat
molekillerinin yiizeye tutunma derecesi igin bilyiik 6neme sahiptir. islem icin elverisli
yiizey alaninin artmasiyla birlikte yiizey lizerine tutunan molekiil sayis1 artar,
dolayisiyla stire¢ verimi de artar. Ayrica adsorbanin tanecik boyutunun da adsorpsiyon
verimine etkisi buytktir. Tanecik boyutu kigildikge birim kiitle basina diisen yizey
alani artacagi i¢in siireci genellikle olumlu etkiler. Adsorban maddenin gézenekliligi de

adsorpsiyon strecinde etkili olmaktadir. Ozellikle goreceli olarak bilyiik ve kiglk
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molekiillerden olusan bir karisimdaki adsorbatlarin secici ayriminda gozenek boyutu

kritik rol oynayabilmektedir.

1.3.2.2. Adsorbat ozellikleri

Adsorpsiyon verimine etki eden faktorlerden bir digeri de adsorbat 6zellikleridir.
Genellikle suda ¢oziiniirligi diisiik ve su sevmeyen (hidrofobik) adsorbat molekiillerin
adsorpsiyonu suda ¢6zunen ve su seven (hidrofilik) yapidaki adsorbat maddelerin
adsorpsiyonuna kiyasla goreceli olarak daha yliksek verimlere sahip olur. Adsorbat
maddenin molekul biyiikligii de adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Tutunacak
molekiliin boyutlar1 adsorban gézeneklerine gore daha buyik ise gozenekleri kapatarak
adsorpsiyon kapasitesini diisiirebilir. Adsorbatin polar ya da apolar olma durumu da
adsorpsiyon verimine etki eder. Suyun polar olmasi sebebiyle apolar adsorbatlar polar
olmayan adsorbanlar tarafindan daha rahat adsorplanir. iyon degisim adsorpsiyonunda
etkili olan etmenlerden biri de adsorbatin iyonlasma derecesidir. Iyonlasan maddeler
yukstz (n6tr) maddelere kiyasla daha az adsorplanmaktadirlar. Bu nedenle adsorbatin
yikstz oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi daha fazla olabilmektedir (Orbak,
2009).

1.3.2.3. Ortam oOzellikleri

Adsorpsiyon verimini etkileyen bir diger 6nemli etken de adsorbat ve adsorbanimn
icinde bulunduklar1 ortam sartlaridir. Ortamin pH degeri, sicakligi ve ortamda bulunan
iyonlarin varligi adsorpsiyon sireci iizerinde etkili olmaktadir. Sulu faz pH degeri
adsorbat maddenin yiikiinii dogrudan etkiler. Bu sirada ortamda bulunan ve ¢ozelti pH
degerine bagl olarak miktar1 degisen hidronyum ve hidroksil iyonlarinin adsorban
ylzeyine tutunmasi sire¢ verimini etkiler ve verimin diismesine neden olabilir.
Adsorpsiyonun isi-alan (endotermik) ya da 1s1-veren (ekzotermik) 6zellige sahip olmasi
da islem icin 6nemlidir. Ekzotermik bir siirecte ayirma verimi sicaklik ile ters orantili
olarak gerceklesir. Bunun yani sira ortamin sulu fazdan farkli olarak organik bir ¢oziicii
icinde olmasi siirecin daha diisiik verimle gerceklesmesine neden olabilir. Ortamda
bulunan farkli molekiiller de adsorpsiyon siirecini olumsuz ya da olumlu etkileyebilirler.
Adsorban tizerine diger adsorbat molekiillerinin de tutunabilmesi bir yariga sebep olur
ve verimi diisiirebilir (Michalski, 2016).
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1.3.3. Iyon degistirici recineler ve dzellikleri

Adsorpsiyon ve iyon degistirme islemlerinde kullanilan iyon degistiriciler
genellikle bir polimerik matris ve fonksiyonel grup icermektedir. Organik iyon
degistiriciler genellikle polistiren ve poliakrilik matrislerden olusurken inorganik iyon
degistiriciler tabakali silikatlara ve zeolitlere sahiptir (Kirisoglu, 1999). Onceleri iyon
degistirici regine olarak gozenekliligi yiikksek kumlar kullanilmistir. Bu malzemelerin
genel adi “zeolit” tir. Zeolitlerin emme ve katalizor 6zelliklerinden sonra en dnemli
uclinct Ozellikleri iyon degistirebilmeleridir. Bu sebeple zeolitler sularin yumusatilmasi
da dahil pek ¢ok amag igin kullanilan ilk iyon degistiricilerdir. Giiniimiizde ise
genellikle daha yiiksek iyon degisimi kapasitelerine sahip sentetik iyon degistirici
regineler kullanilmaktadir (Orhun, 1997).

Yukarida da bahsedildigi gibi sentetik iyon degistirici regineler, yiiksek molekiil
agirhikli polimer tabanli malzemelerdir. Yapisal olarak iki kisimdan olusurlar ve
bunlardan birincisi ii¢ boyutlu hidrokarbon ag1 (polimer) diger kismi ise hidrokarbona
kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik fonksiyonel gruptur. Polimerik matris
akigkan ortamda ¢Oziinmemeyi ve reginenin saglamligimmi saglar. Fonksiyonel grubun
tiri ve sayisi, ayrimi gergeklestirilecek molekul veya iyonun secimini ve ayrim
kapasitesini belirler (Kirisoglu, 1999). Cizelge 1.3’te en ¢ok kullanilan asidik ve bazik

fonksiyonel gruba sahip organik iyon degistiriciler listelenmistir (Basaran, 2006).

1.3.3.1. Capraz bag derecesi ve gozeneklilik

Iyon degistirici recinelerin genellikle capraz-bag derecesi divinil benzenin
(DVB) yiizde agirligi olarak tanimlanabilir. Capraz-bag derecesindeki (%10-12 Uzeri
DVB) artis goreceli olarak daha sert ve elastik olmayan bir recinenin olusmasina neden
olmaktadir. Fakat recineler oksitlenme gibi durumlara karsi daha direncli olurlar.
Capraz-bag derecesindeki artig yogun taneciklerin i¢ kisimlara girmesini engelleyebilir
ve bu sebeple reginenin verimini olumsuz yonde etkileyebilir. Ayrica olusan ozmotik
stres nedeniyle taneciklerin parcalanmasina da neden olabilir. Oteki taraftan iyon
degistirici igindeki taneciklerin hareketlilik orani reginenin kapasitesini artirmaktadir:
Eger yap1 ¢ok yogun ise iyonik hareketlilik yavaglar boylece recinenin ¢alisma

kapasitesi azalabilir (Ono ve Erhard, 2011).
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Cizelge 1.3. Iyon degistirici reginelerde kullanilan asidik ve bazik fonksiyonel gruplar (Basaran, 2006)

Recine Turu Fonksiyonel Grup Fonksiyonel Gruplarin Kimyasal Yapist

Katyon iyon degistiriciler

Kuvvetli asit Avil siilfonik —CgHs-503H
Zayif asit Karboksilik asit —CO0H
Fenolik hidroksil —CgHs—0OH
Orta Fosforik ~-P{O)CH):
Fosfonus —P{O)H{OH])
Fosforik —O0-P{O)OH )z

Anyon iyon degistiriciler

Kuvvetli baz Dorduncil amonyum —n]%
A
Fosfoniyum _F'\—
Sulfoniyum —_ '-‘;::
Birincil amin —MH;
v 4 Ikincil amin —NHR
Ugtinctl amin —NRz

Amfoterik iyon degistiriciler Asit ve baz gruplarinin karigimi

1.3.3.2. Iyon degistirme kapasitesi

Iyon degistiricilerin iyon degistirme kapasitesi recinenin birim agirhgi basina
diisen fonksiyonel grup sayisi ile iligkilidir ve diger bir deyisle recinenin zit yiik ile
temas etme yeteneginin sayisal olarak Olglimiinii ifade etmektedir. Ayrica birim kuru
veya slak recine agirligi bagma diisen mili esdegerlik (yiik) gibi gesitli birimler ile de
ifade edilebilir (eg/L). Iyon degistirme kapasitesi genellikle agirhig bilinen bir reginenin
belirli bir iyon ile doyurulmasi, ardindan reginenin yikanmasi ve daha sonra bu iyonun
sayisal olarak yer degistirmesi ile Olgiiliir. Reg¢inenin iyon degistirme kapasitesi
ortamdan transfer edilen iyonlarmm miktarlarmin belirlenmesinde buyik rol
oynamaktadir (Michalski, 2016).
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1.3.3.3. Kararhhk

Kimyasal, termal, mekanik kararlilik ve reginenin iyon degistirme davranisi
temel olarak yapiya, matrisin ¢apraz bag derecesine, iyonik gruplarin yapisi ve sayisina
baghdir (Helfferich, 1962). Matrisin kimyasal kararligi matrisin aginmast ve g¢apraz
bagn tahrip olmasi gibi durumlarda kritik Gneme sahiptir. Katyon degistirici reginelerin
stilfonik gruplar1 yiiksek termal kararlilifa sahiptir. Anyon degistirici regineler 1siya
duyarl recinelerdir. Polikondenzasyon tiirii regineler diisiik mekanik kararliliga sahiptir
ve sadece sabit yatakli kolonlarda kullanilmaktadir. Polimerizasyon suspansiyonu ile
uretilen polistiren ve poliakrilik regineler miikemmel kiire yapilidir ve siirekli hareketli
yatak iyon degistiricilerde kullanilirken zarar gorebilmektedirler. Jel tipi anyonik
recineler genellikle katyonik recginelere gore daha zayiflardir ve basinca karsi daha
dayaniksizdirlar. Akrilik regineler ise polistiren malzemelere gore daha elastiklerdir ve
uygulamalarda karsilasilan mekanik strese karsi genellikle dayaniklhidirlar. Makro
gozenekli recineler gucli recinelerdendir ve ¢esitli stres kosullar1 altinda
kullanilabilirler (Basaran, 2006).

1.3.3.4. Parcacik boyutu

Regine pargacik boyutu iyon degisimi streci tizerine iki sekilde tesir etmektedir.
Partikiil boyutu biiyiidiikge iyon degisim hiz1 azalirken boyut kiigiildiik¢e yiik kaybi
artmaktadir. Polimerik taneciklerin boyutlar1 polimerizasyon yonteminden ve
sartlarindan  etkilenir. Dolayisiyla tanecik boyutu polimerizasyon teknolojisi,

stispansiyon ortami ve monomer derisimine baglidir (Torrado ve Valiente, 2004).

1.3.4. Kinetik modeller

Adsorpsiyon ve iyon degisiminin kinetik analizi sonucu adsorbat ve absorbanin
etkin temas siresi belirlenir ve siire¢ hizinin adsorpsiyon igleminin hangi basamagi
tarafindan belirlendigi de anlasilabilir. Ayrica surecin difuzyon kontrolli, kimyasal
tepkime ya da kiitle transfer temelli olup olmadig1 hakkinda da bilgi sahibi olunabilir.
Literatiirde adsorpsiyon islemlerine en ¢ok uygulanan kinetik modeller, Elovich,

goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci derece ve parcacik i¢i diflizyon kinetik modelleri
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olarak siralanabilir. Deneysel verilerin kinetik modeller ile uyumu belirlilik katsayisi
(R?) ile tespit edilebilir (Can, 2018).

1.3.4.1. Elovich kinetik model

Bu model adsorpsiyon islemi sirasinda ayni anda desorpsiyon isleminin de
gerceklestigini ileri strer. Genellikle gazlarin kati yiizeyler {izerine kimyasal
adsorpsiyonunu ifade etmek igin kullanilir. Elovich kinetik modelinin kimyasal
adsorpsiyon siirecine daha uygun oldugu ve siirecin daha yavas ilerledigi
diistiniilmektedir (Low, 1960). Elovich kinetik modeli Esitlik (Es.) 1.1 ile ifade
edilmektedir. Denklemin iki tarafinin integralinin alinip dogrusallagtirilmasiyla Es. 1.2
elde edilir (Bulut ve ark., 2008).

= qpba (1.1)
1 1
qc = Eln((xB) + Elnt (1.2)

Esitlikte q; (mg/g) adsorbanin herhangi bir t aninda adsorpladigi adsorbat miktarini
gosterirken o (mg/g/dk) ve B (g/mg) ise Elovich kinetik modeli sabitleridir. “q;’ye kars1

In t” grafigi ¢izildiginde “oa ve B sabitleri hesaplanabilir.
1.3.4.2. Gorundr birinci derece kinetik modeli

Bu modele gore adsorpsiyon sadece belirli alanlarda gerceklesirken adsorplanan
molekiiller arasinda da herhangi bir etkilesim olmadigi kabul edilir. Bu modele gore
adsorpsiyon enerjisi ylizey kaplamasina bagh degildir. Lagergren’nin gorindr birinci
derece kinetik modeli Es. 1.3 ile gosterilmektedir (Lagergren, 1898). Denklemin

dogrusallastirilmasi sonucu Es. 1.4 elde edilir.

d
2 = Ki(de — a0 (1.3)

k
log(qe — q¢) =logge — ——t (1.4)

2,303
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Denklemde q: (mg/g) adsorbanin denge anda adsorpladigi adsorbat miktarini, k; ise
gorilinilir birinci derece kinetik modeli hiz sabitini (1/dk) ifade etmektedir. Buna gore

“log (qe-Qr)’ye kars1 t” grafigi ¢izildiginde “de Ve K1 degerleri elde edilir.

1.3.4.3. Gorunur ikinci derece kinetik modeli

Bu kinetik modele gdre adsorban ve adsorbat molekiilleri arasindaki elektron
transferi sonucu adsorban yiizeyi izerinde kimyasal adsorpsiyon gergeklesir ve siireg
Langmuir izoterm modeli ile uyumlu olur. Sorpsiyon denge kapasitesine dayanan bu
iliski Es. 1.5 ile ifade edilir (Ho ve Wang, 2004). Baslangi¢ kosullar1 integrali alinmis
esitlige uygulandiginda Es. 1.6 elde edilir.

d

& = k2(qe — qp)? (L.5)
L _1

@0 a6 kat (1.6)

Esitligin dogrusallastirilmasi ile Es.1.7 elde edilir.

+Lt (1.7)

Buna gore “t/qi’ye kars1 t” grafigi ¢izildiginde “ge Ve ky” degerleri elde edilebilir. “k,”
(9-dk/mg) degeri ikinci derece gorindr Kinetik model sabitini ifade etmektedir (Ho ve
Wang, 2004).

1.3.4.4. Partikil ici difiizyon modeli

Bu modele gore hedef madde adsorbatin, adsorbanin gdzeneklerinin ylzeyine
tutundugu One surulmektedir. Partikil ici diflizyon modeli Weber tarafindan

gelistirilmistir. Bu modele ait denklem Es. 1.8 ile ifade edilmektedir (Weber, 1972).

1
qr = kiq -tz +1 (1.8)
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1/255

Buna gore “gi’ye karsi t7°” grafigi ¢izildiginde “ki ve I” degerleri elde edilir. “kiq”

kl/2

(mg/g/dk™°) ve “I” (mg/g) partikil i¢i difizyon model sabitlerini ifade etmektedir.

1.3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon ve iyon degistirme islemlerinde adsorbat maddenin davranisi Gibbs
serbest enerji, entalpi ve entropi degerlerindeki degisimler ve denge sabiti hesabr ile
tahmin edilebilir. Bu termodinamik parametrelerin hesaplanmasi i¢cin Es. 1.9, Es. 1.10

ve Es. 1.11 kullanilmaktadir (Sing ve ark., 1984; Nollet ve ark., 2003).

AG® = AHO — T x AS? (1.9)
AG® = —R X T X InK 44 (1.10)
10gKags = —ooe — — (L11)

2,303R 2,303RT

Esitliklerde ifade edilen AG® (kJ/mol), Gibbs serbest enerji degisimini, AH® (kJ/mol),
entalpi degisimini, AS® (kJ/mol-K) entropi degisimini, T (K) mutlak sicaklik, R gaz
sabiti, Kags denge sabitini ifade etmektedir. Es. 1.11°de “InKygs’ye karst 1/T” grafigi
yardimu ile AH® ve AS® degerleri elde edilir.

Yukarida belirtilen hesaplamalar 1s18iInda AH® degerinin pozitif olmasi
adsorpsiyon isleminin endotermik davranis gosterdigine ve sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesinin artacagmma isaret eder. AH® degerinin negatif olmasi durumunda ise
islemin ekzotermik oldugu ve sicaklik azaldikga adsorpsiyon kapasitesinin artacagi
anlagilmaktadir (Surchi, 2011). Negatif AG® degeri adsorpsiyon isleminin kendiliginden
gerceklesecegini gostermektedir (Kumar ve Gayathri, 2009; Sharma ve ark., 2010). Bir
baska ifade ile sicaklik artis1 ile birlikte kendiliginden olma derecesi artmaktadir
(Surchi, 2011). AS® degeri ise adsorpsiyon islemi sirasinda ara ylzeydeki rastgelelik ile
ilgili bilgi vermektedir. Pozitif AS° degeri recine ile iyonlarin benzerlikleri hakkinda
ipucu vermekte ve adsorpsiyon sirasinda kati-¢Ozelti ara yiizeyindeki rastgele olusumu
dogrulamaktadir (Liu ve ark., 2001; Hameed ve ark., 2009; Kumar ve Gayathri, 2009).
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1.3.6. Adsorpsiyon izoterm modelleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorpsiyon slrecinin mekanizmasini agiklamak
iizere gelistirilmig modellerdir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktart ile denge basinct veya derisimi arasindaki bagmti1 adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilmaktadir (Torrado ve Valiente, 2004). Analiz sirasinda deneysel veriler
kullanilarak siirece en uygun izoterm modeli ve mekanizma belirlenmeye calisilir.
Izoterm denkliklerinin denge verisi ile uyumlulugu belirlilik katsayilarinin (Rz)
degerleri araciligiyla anlasilabilir (Tan ve ark., 2008). Bu tez ¢alismasinda adsorpsiyon
ve iyon degisimi siiregleri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich

izoterm modelleri kullanilarak incelenmis ve yorumlanmaistir.
1.3.6.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modelinin dayandigi teorinin temel yaklagimi, homojen bir
adsorban yuzeyine adsorbatin tek tabakali olacak sekilde adsorplanmasidir. Ayrica
adsorplanan komsu molekiiller arasinda etkilesimin olmadig1 varsayimi yapilir.
Langmuir izotermi, sonlu sayida benzer bolgeden olusmus adsorban ylizeyi Uzerindeki
tek tabakali adsorpsiyon i¢in gegerlidir. Model, Es. 1.12 ile ifade edilmistir (Langmuir,
1918).

maxK Ce
qe = dmaxKLCe (1.12)

1+Ky,Ce

Esitlikte Ce denge derisimini (mg/L), qe kat1 faz denge derisimini (mg/g), Qmax tek
tabaka icin maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve K. ise Langmuir sabitini

ifade etmektedir. Denklem 1.12’nin dogrusallastirilmasiyla Es. 1.13 elde edilir.

C 1 C
_‘3——_|__e

e - KLdmax Omax

(1.13)

Buna gore “Ce¢/ge’ye karsi C.” grafigi Langmuir sabitleri olan “gmax ve K_” degerlerini
verir. Bu sabitler sirasi ile adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgidir
(Cooney, 1998).
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1.3.6.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeline gdre adsorban yizeyi heterojendir ve bu ylzey
iizerinde adsorpsiyon 1sis1 ve ilgisi esit dagilmamaktadir. Bu modele gore adsorpsiyon
slireci ¢ok tabakali olarak gergeklesir. Freundlich izoterm modeli denklemi Es. 1.14 ile
ifade edilmektedir (Freundlich, 1906):

de = K¢Ce™/™ (1.14)
Es. 1.14°1in dogrusallastirilmasiyla Es. 1.15’e ulasilir.
logqe = logKy +~logC, (1.15)

“log gc’ye karsi log K¢’ grafigi “Krs ve n” sabitlerini verir. K; sabiti adsorpsiyon

kapasitesi, n sabiti ise adsorpsiyon yogunlugu ile iliskilidir.
1.3.6.3. Temkin izoterm modeli

Temkin izoterm modeli ¢ozelti icerisindeki molekillerin adsorpsiyon entalpisi
g6z Oniinde bulundurularak tiiretilmistir. Bu izoterm modeline gore tabaka Uzerinde
bulunan molekiillerin adsorpsiyon 1sisinda dogrusal olarak bir azalma gérilmektedir.

Temkin izoterm denklemi Es. 1.16-1.19 ile verilmistir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

RT
qe = X In(KrCe) (1.16)
% = Z1nKp + = 1nC, (1.17)
b br
B, = = (1.18)
bt

ge = B; *InKp + B; - InC, (1.19)
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B1 (J/mol) adsorpsiyon 1sist ile ilgili Temkin izoterm sabittir. T (K), mutlak sicaklik; R
ideal gaz sabitidir. “ge’ye karst InC.” grafigi ¢izildiginde “B; ve Ky” sabitleri elde
edilir.

1.3.6.4. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli ile hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E)
adsorpsiyon sirecinin hangi tiir etkilesimler sonucunda gerceklestigi hakkinda bilgi
verir. Gozenek boyut dagilimi ve mikro gézenek hacminin hesaplanmasinda Dubinin-
Radushkevich esitliginden yararlanilmaktadir. Bu izoterm modeli i¢in agagida verilen

Es. 1.20 kullanilir (Dubinin ve Radushkevich, 1947):

de = qmexp(—ke?) (1.20)
Denklemin dogrusallastirilmasi sonucu Es. 1.21 elde edilir.

Ing, = Inq,, — ke? (1.21)

Denklemde gm Dubinin-Radushkevich izoterm modeli sabitidir ve € degeri Es. 1.22 ile

hesaplanir.

e = RTIn(1 + =) (1.22)

Es. 1.23 ile kat1 ylizeye transfer edilen molekil basina ortalama serbest enerjisi (E)
hesaplanabilmektedir.” k™ degeri Dubinin-Radushkevich sabitidir. Bu izoterm modeli

adsorpsiyon siirecinin fiziksel ya da kimyasal olarak gerceklestigi hakkinda bilgi verir
(Hasany ve Chaudhary, 1996).

(1.23)

2]~
5

Es. 1.23 ile elde edilen E degeri 8 kJ/mol’den diisiik ise adsorpsiyon isleminin fiziksel,

8 kJ/mol’den yiiksek ise surecin kimyasal etkilesimler sonucu gergeklestigi anlasilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Karboksilik asitlerin tretimi sonrasinda su tabanli ortamlarda ya da atik sulardan
yiiksek saflikta geri kazanimi biyik 6nem arz etmektedir. Bircok endustri kolunda
cesitli amaclarla kullanilan karboksilik asitlerin saflik dereceleri bu islemler i¢in dnemli
olmakla birlikte elde edilecek drlnin fiyat ve Kalitesini etkilemektedir. Bu sebeple
karboksilik asitlerin ayriminda secilecek ayirma ve saflagtirma yonteminin ekonomik ve
yiiksek verimli olmasi gerekmektedir. Iyon degistiriciler, 6zellikle zayif bazik anyon
degistirici recineler genellikle bu amaca ulasmak i¢in en uygun siire¢ elemanlar1 olarak
One c¢cikmustir. Literatlirde cesitli karboksilik asitlerin ticari iyon degistiriciler ile su
tabanli ¢6zeltilerden ayrimma dair arastirma raporlar1 mevcuttur.

Kanazawa vd. (2001) propiyonik asit ve benzoik asidin HPA25, PA312 ve
SA10A anyonik iyon degistirici; XAD4 ve XADS8 iyonik olmayan iyon degistirici
recineler kullanilarak sulu fazlardan ayrimmni c¢alismislardir. Arastirmacilarin elde
ettikleri sonuglar 1s13mda pH=1 sartlarinda adsorpsiyon surecinin Freundlich modeli ile
uyumlu oldugu gorilmiis, K ve n sabitleri hesaplanmistir. TUm adsorbanlar
karsilastirildiginda, benzoik asidin K ve n degerlerinin propiyonik asidin degerlerine
gore -PA312 ve SA10A recineleri hari¢c- daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Sonugclar,
benzoik asidin propiyonik aside gore daha fazla adsorplandigini gostermistir. K ve n
degerleri XAD4 ve XADS recineleri icin daha yiiksek olmustur. Bu sonuglara gore
iyonik olmayan recineler organik molekullerin adsorpsiyonunda anyonik recinelere gore
daha basarili olmustur. Bunun nedeninin bu reginelerin yiizeylerinin iyon degistirici
grup icermemesi nedeniyle daha gicli hidrofobisiteye sahip olmasi oldugu 6ne
stralmiistiir. Secicilik katsayisi propiyonat iyonu igin 0,11-0,16 degerleri arasindayken
benzoat iyonu igin 1,0-1,8 degerleri arasinda olmustur (Kanazawa ve ark., 2001).

Cao vd. (2002) Amberlite IRA-400 anyon degistirici reginesi ile laktik asidin
fermantasyon ortamindan kolon sistemi kullanilarak ayrimini hedeflemislerdir. Laktik
asidin pK, (3,86) degeri altinda ve tstiindeki ortam pH degerlerinde farkli egilimler
g0zlenmistir. Calismalar sistemin pH=5 degerinde Langmuir izotermine uygun
oldugunu fakat buna karsilik pH=2 degerinde ise ¢ok tabakali bir siirecin ger¢eklestigini
gOstermektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 222,46 mg/Qrecine Olarak pH=5 iken
elde edilmistir. Yazarlar IRA-400 anyon degistirici reginesinin rejenerasyonunda ellent

olarak suyun kullanilabilecegini belirtmislerdir (Cao ve ark., 2002).



25

Basaran (2006) ylksek lisans tez calismasinda tartarik asidin iyon degistiriciler
ile ayrimini arastirnustr. iki farkli anyon degistirici (Lewatit MP-62 ve Lewatit M-511)
islem icin test edilmis ve regine bazikligi, baglangic asit derigimi ve ¢ozelti pH degerleri
g0z onunde bulundurularak sure¢ incelenmistir. Sonuglara gére kuvvetli bazik regine
zayif bazik olana gore daha hizli dengeye gelse de zayif bazik regine ile ¢cok daha
yuksek toplam kapasiteye ulasilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi Lewatit MP-62 ve
Lewatit MP-511 ile swrasiyla 2,55 ve 1,93 mol/g olarak bulunmustur. Arastrma
sonuglar1 regine bazikliginin sorpsiyon dengesi igin ¢ok etkili bir parametre oldugunu
gostermistir. TUm baslangic derisimleri icin Lewatit MP-62 reginesi ile erisilen
adsorpsiyon kapasitelerinin  Lewatit-M511 recinesine gore daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Iyon degisim siirecini etkileyen en énemli parametrenin (6zellikle zayif
bazik recine icin) ise ¢cozelti baslangig pH degeri oldugu belirtilmistir. Zayif ve kuvvetli
bazik regineler igin siirecin sirasiyla Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile
uyumlu oldugu gosterilmistir (Basaran, 2006).

Huang vd. (2007) pirtvik asidin t¢uncil aminlerle modifiye edilmis D301G ve
D301R recineleri ile adsorpsiyonunu genis bir pH araliginda incelemistir. Her iki recine
icin de yiiksek asit derisimlerinde (>0.4 mol-L™) piriivik asit ayriminmn asit derisimi ile
birlikte arttigi goézlemlenmistir. Ayrica denge sabitleri (Ki1, Kz1) karsilastirilmis ve
D301R reginesine ait degerin daha yiiksek oldugu bulunmustur. D301G’nin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek olmustur. Cozelti pH degerinin piriivik asit ayrimini
kritik sekilde etkiledigi gozlenmistir. En ylksek verimin pirlvik asidin pK; degeri
etrafinda gergeklestigi (pH=1,5-2,5) goriilmiistiir (Huang ve ark., 2007).

Bayazit (2008) laktik asit ve sitrik asidi aktif karbon ve Amberlite IRA-67 ile
sulu fazlardan ayirmaya ¢alismistir. Aktif karbon ile dengeye gelme siresi 180 dakika
iken Amberlite IRA-67 ile bu siire 120 dakika olmustur. Aktif karbon dozu arttikca
adsorplanan asit miktarinin arttigr goriilmiistiir. Baslangic asit derisimi ile birlikte
ayrilan asit ylizdesinin azaldig1 goriilmistiir. Adsorpsiyon verimleri karsilastirildiginda
Amberlite IRA-67’nin aktif karbona oranla daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.
Calisilan her iki asit ve regine i¢in de siirecin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu
oldugu belirtilmistir (Bayazit, 2008).

Uslu (2009) formik asidin bir zayif bazik regine olan Amberlite IRA-67 ile (¢
farkli sicaklikta (298, 318 ve 338 K) sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu incelemistir. Bu

amacla denge, kinetik ve termodinamik calismalar yiiriitiilmistiir. Sistemin 120
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dakikada dengeye geldigi ve kinetik verilerin goriiniir ikinci dereceden kinetik modeli
ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Ug farkli sicaklikta adsorpsiyon termodinamiginin
incelendigi denemeler sonucunda sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi
goriilmiistiir. Adsorban dozu (0,15-1,25 @) arttikga adsorplanan asit miktarmin arttigi ve
maksimum adsorpsion kapasitesine 1,25 g ile ulasildig1 goriilmiistiir. Artan baslangig
asit derisimi (23-115 g/L) ile birlikte adsorplanan asit derisimin azaldigir ve maksimum
stire¢ veriminin %67,28 oldugu bildirilmistir. Veriler ile en uyumlu modelin Langmuir
izoterm modeli oldugu tespit edilmistir (Uslu, 2009).

Gao vd. (2012) malik asidin Amberlite IRA-67 reginesi ile adsorpsiyonunu
incelemistir. Calisma kapsaminda sicakligin, malik asit derisiminin ve regine dozunun
adsorpsiyon verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Yazarlar kinetik verilerin gorunir
ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu oldugunu not etmislerdir. Adsorpsiyon sireci
303-323 K sicakliklar1 arasinda incelenmis ve sicaklik arttik¢a geri kazanimin azaldigi
goriilmiistiir. Langmuir modeli adsorpsiyon isleminin homojen bir sure¢ oldugunu ileri
stirerken Boyd izotermi adsorpsiyon strecinin bir film diflizyon sureci oldugunu isaret
etmistir. Termodinamik sonuclar sirecin ekzotermik ve kendiliginden gergeklestigini
gostermistir. Yazarlar Amberlite IRA-67 recinesinin endiistriyel 6lgekli islemlerde
kullanilabilecegini belirtmislerdir (Gao ve ark., 2012).

Yousuf vd. (2016) gida atiklarinin fermantasyonu sonucu elde edilen ortamdan
karboksilik asitlerin geri kazaniminda pH ve adsorban turd etkilerini arastirmustir. Bu
amagla ¢alismada Amberlite IRA-67 ve aktif karbon olmak Uzere iki malzeme test
edilmistir. Ortamda baslangic asit derisimlerinin laktik, biitirik, asetik ve valerik asit
i¢in sirasiyla 11,6, 6,6, 2,8 ve 0,6 mg/L oldugu rapor edilmistir. Her iki malzeme igin de
pH degeri arttikga adsorpsiyon veriminin azaldigi gorilmiistiir. Streg i¢in en uygun pH
degerinin pH=3,3 oldugu ve Amberlite IRA-97 ile %74, aktif karbon ile ise %63 ayirma
verimine ulasildig1 goriilmiistiir. Ayrica adsorban dozu arttik¢a asit geri kazaniminin
arttig1 gozlenmistir. Sonuglar, Amberlite IRA-97 nin aktif karbona gore daha verimli
oldugunu ortaya koymustur. Calismada adsorpsiyon siirecinin hizli ve zehirli olmayan
bir geri kazanim siireci oldugu ve kolayca fermantasyon islemi ile birlestirilebilecegi
gosterilmistir (Yousuf ve ark., 2016).

Chen vd. (2017) lignoseltlozik biyokutlelerin hidrolizatlarinda bulunan
monosakkaritlerin, organik asitlerin ve fenolik bilesiklerin iyon degistiriciler
kullanilarak geri kazanimimi arastirmustir. Farkli sicakliklar altinda ananas tarimsal

atiklar1 ve piring nisastasindan elde edilen hidrotermal sivilastirma hidrolizatindan
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(HSH) glikoz, asetik asit ve fenol bilesenlerinin iki etkili iyon degistirme kolon siireci
ile geri kazanimlarmi agiklamislardir. Ayirma islemleri ilk olarak sentetik ¢Ozeltiler
daha sonra ger¢cek HSH kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Calismada Amberlyst A21 (OH")
anyon degistirici ve Amberlite IR-120 (Na*) katyon degistiricisi kullanilmistir. Ayrica
bu iyon degistiricilerin degisik formlarinin geri kazanimina etkisinin incelenmesi igin
anyon degistiricinin CI" ve katyon degistiricinin ise Ca® formu ile denemeler de
yapilmistir. Arastirmacilarin elde ettikleri sonuglar 1s181nda katyon degistirici icin Na®,
anyon degistirici icin OH™ formu ile ylksek adsorpsiyon kapasitesi elde edildigi ve
degerli bilesenlerin geri kazanimi i¢in uygun olduklari goriilmiistiir. Ayrica ananas
tarimsal atiklarindan diistik sicaklikta elde edilen HSH nin ana bilesenlerinin organik
asitler ve monosakkaritler oldugu ve bunlarin anyon degistirici regine ile geri
kazanilabilecegi gozlenmistir. Asetik asidin anyon degistirici regine ile geri kazanim
slirecinde asetat anyonu reginenin ters yiiklii iyonu ile yer degistirmekte ve siirecin iyon
degisimi oldugu belirtilmektedir. Bunun yani sira ortam pH degeri asetik asidin pK,
degerinden disiik oldugu icin c¢ozeltideki asetik asit molekiillerinin re¢inenin
mikrog6zenekleri ile adsorplanacagi diisiiniilmekte olup siirecin regine adsorpsiyonu ile
de ilerleyebilecegi belirtilmistir. Bu calismada arastirmacilar laboratuvar Olgeginde
hidrolizat bilesenlerinin iyon degistirici regineler ile basarili bir sekilde ayrilabilecegini
ortaya koymuslardir (Chen ve ark., 2017).

Levulinik asidin sulu ortamlardan anyon degistiriciler ile geri kazanimma dair
literatlirde yalnizca birkag¢ ¢alisma rapor edilmistir. Bu durum literatirde énemli bir
eksiklik olugsmasma sebep olmaktadir. Liu ve Ren (2006) levulinik asidin zayif bazik
anyon degistirici D301 ve D315 ile tek bilesenli sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu
arastrmiglardir. Bulgular yliksek pH degerlerinde zayif bazik anyon degistiricilerin
verimlerinin diigiik oldugunu gostermistir. Arastrmacilar 295 K sicaklikta D301
recinesinin D315 recinesine gore %30 daha yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu ve Toth izoterm modelinin en uygun model oldugunu belirtmislerdir. Strecin
ekzotermik olduguna isaret eden bulgular D301 reginesinin D315 reginesine gore
¢ozelti sicakligindan daha fazla etkilendigini de gdstermektedir. Belirlilik katsayisinin
0,99’dan biiyiik olmas1 sebebiyle Elovich modelinin siire¢ kinetiginin tanimlanmasi i¢in
en uygun olacagi belirtilmistir. Son olarak adsorpsiyon isleminin hiz sinirlayici
basamaklarmm D301 reginesi igin partikul difizyonu ve D315 reginesi igin kimyasal

tepkime oldugu soylenmistir (Liu ve Ren, 2006).
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Datta ve Uslu (2017) levulinik asidin sulu ¢Ozeltilerden ayriminda Amberlite
XAD-4 reginesini kullanmiglardir. Adsorban dozunun (1-3,5 @), baslangi¢ asit
derigiminin (2-4 g/L) ve temas suresinin (10-90 dakika) sure¢ verimine olan etkilerinin
anlagilabilmesi i¢in denge ve kinetik c¢alismalar yiritiilmiistiir. Bulgulara gore
adsorpsiyon kapasite ve verimi recine dozu ile birlikte artmustir. En yliksek adsorpsiyon
kapasitesi 318 K (35,98 mg/g) sicakliginda elde edilmis olup sicakligin adsorpsiyon
kapasitesi tzerinde kritik bir 6neme sahip oldugu goriilmiistiir. Strecin dengeye gelme
stresinin 70 dakika oldugu tespit edilmistir. Calisilan tiim sicakliklarda adsorpsiyon
kapasitesi baslangic asit derisimi ile artmistir. En yiliksek asit alim1 298 K sicakliginda
elde edilmistir. Slrecin gortndr ikinci derece kinetik modeli ve Langmuir izoterm
modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur. Termodinamik parametrelerin (AG°, AH® ve
AS®) negatif degere sahip oldugu ve siirecin kendiliginden gergeklesip ekzotermik
davranis gosterdigi ve ayrica c¢ozelti-regine ara Yyizeyinde rastgeleligin azaldigi
goriilmiistiir (Datta ve Uslu, 2017).

Yukaridaki literattr bilgileri 1s1ginda pek ¢ok karboksilik asit tlrinin iyon
degistirici regineler ile adsorpsiyon veya iyon degistirme yontemi ile sulu fazlardan
ayrimmin ¢ahisildigr gorilmektedir. Ayrica levulinik asit ayrimi {izerine de sadece
birka¢ ¢alisma da olsa bazi sonuglar mevcuttur. Fakat siirecin iyilestirilmeye ve
adsorpsiyon verimlerinin artirilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sebeple bu yuksek
lisans tezinde Lewatit MP-62, Amberlite IRA-67, Lewatit MP-64 ve Lewatit M-500
recineleri kullanilarak adsorpsiyon ve iyon degisimi yontemleri ile levulinik asidin sulu
cozeltilerden ayrimi iizerine calisgilmistir. Literatiirde ilk defa gerceklestirilecek bu

calismalar endiistriyel 6l¢ekli bir siirecin tasarimina fayda saglayabilecektir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Iyon degistirici recineler

Bu yuksek lisans tezinde dort farkli anyon degistirici regine kullanilmistir.
Levulinik asidin sulu ¢6zeltilerden ayrimi igin t¢linctl amin fonksiyon grubu iceren
polistiren gapraz bagl zayif bazik anyon degistirici Lewatit MP-62, Gg¢lncul/dérdincl
amin fonsiyonel gruplar1 igeren stiren-divinilbenzen ¢apraz bagh zayif bazik Lewatit
MP-64, ucunctl amin grubu iceren akrilik ¢apraz bagl zayif bazik Amberlite IRA-67 ve
dordincul amin fonksiyonel grubu igeren polistiren ¢apraz bagl kuvvetli bazik anyon
degistirici Lewatit M-500 regineleri test edilmislerdir. Amberlite IRA-67 recinesi Alfa
Aesar, Lewatit MP- 62 ve Lewatit MP-64 recineleri Sigma Aldrich ve Lewatit M-500
recinesi ise Fluka firmasindan temin edilmistir. Ticari reginelerin 6zellikleri Cizelge

3.1’de verilmistir (Anonim 4, 2019; Anonim 5, 2019).

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan anyon degistirici regineler ve dzellikleri

Genel Ozellikler Lewatit MP-62 Amberlite IRA-67 Lewatit MP-64 Lewatit M-500
Iyon ggglustlrwl Zayif anyon Zayif anyon Zayif anyon Kuvvetli anyon
Iyonik Form Serbest form Serbest form Serbest form cr
Fonksiyonel Ugtinciil amin Ugtinciil amin Ugtinciil-dorddncal Dérdiincul amin
Grup amin
Matris Capraz bagl Capraz bagl akrilik Capraz baglh Capraz baglh
polistiren jel polistiren polistiren jel
GOrinim Opak Bej Saydam, beyaz, Opak Bej Sari, yar1 saydam
yuvarlak ’
Maksimum
Calisma 70 70 70 70
Sicakhg
Cahsma pH 0-8 0-7 0-7 0-12
Aralig
Yogunluk (g/L) 1020 1060 1040 1080
Kutle 620 700 620 690
Yogunlugu
Nem Tutma
Kapasitesi (%) 50-55 56-64 61-66 48-55
Toplam
Minimum 17 16 13 13
Degistirme
Kapasitesi (eqg/l)
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3.1.2. Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim sulu ¢Ozeltiler Millipore Direct-Q
sisteminden elde edilen ultra saf su ile hazirlanmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan
levulinik asit, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis olup sulu cozeltileri tim
deneyler i¢in giinliik olarak hazirlanmistir. Sodyum hidroksit (NaOH) ve fenolfitaleyin
levulinik asidin titrasyon yontemi ile derisiminin belirlenmesi sirasinda kullanilmistir.
Sulu faz pH degerinin ayarlanmasinda kullanilan hidroklorik asit (HCI) ve HLPC
analizi sirasinda kullanilan mono potasyum fosfat (KH,PO,4) Sigma Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

3.1.3. Cihazlar

Tez kapsaminda yliriitiilen deneylerde kullanilan cihazlar ve islevleri Cizelge
3.2‘de yer almaktadir. Reginelerin tartimi analitik terazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Sivi ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda manyetik karistirict kullanilmistir. Deneyler Jeio
Tech marka calkalamali su banyosunda sabit karistrma hizinda ve sicaklikta
yuriitiilmiistiir. Sulu faz pH degerinin ayarlandig1 deneylerde pH degerleri VWP PH330i
marka pH Ol¢er kullanilarak belirlenmistir. Sulu faz derisimlerinin belirlenmesinde ise

HPLC cihazindan yararlanilmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Cihazlar Marka Islevi
Hassas terazi HR-250 AZ Agirlik tayini
pH metre VWP PH330i Sulu ¢6zelti pH degeri 6l¢timii
Calkalamali su banyosu JEIO TECH BS-21 Kat1 ve s1v1 fazlarm temasi
Manyetik karistirici MS300HS Cozelti karigtirma
Yiiksek Performansli Sivi ) ] o Levulinik asit derigiminin
Kromotografi (HLPC) Agilent Technologies-1220 Infinity LC belirlenmmesi
3.2.YOontem

Yiksek lisans tezi binyesinde Lewatit MP-62, Amberlite IRA-67, Lewatit MP-
64 ve Lewatit M-500 ticari regineleri kullanilarak sulu ortamlardan levulinik asidin

ayrimi gerceklestirilmeye calisilmistir. Temas siiresi, sicaklik, baslangi¢ asit derisimi ve
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recine dozu gibi degiskenlerin siire¢ verimine ve adsorpsiyon kapasitesine etkileri

incelenmistir.

3.2.1. Sulu faz hazirlama

Levulinik asidin farkli derisimlerindeki sulu ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin
yiiksek safliktaki levulinik asit tartilip cam balon jojelere aktarilmistir. Daha sonra
balon jojelere hacim cizgilerine kadar ultra saf su eklenmis ve cozelti manyetik
karistirict yardimiyla karistirthirmustir. Cozeltilerin baslangic derisimi Bolim 3.2.2°de
anlatilan analiz yontemleri ile kontrol edilmistir. Baslangi¢ pH etkisinin incelendigi
deneylerde 0,25 mol/L derisime sahip sulu levulinik asit ¢ozeltileri kullanilmistir.
Baslangic pH degerleri 1 ile 8 arasinda 10 N NaOH veya saf HCI kullanilarak
ayarlanmistir. Yine 10’ar mL bu ¢6zeltilerden alinip erlenlere aktarildiktan sonra ortama
1,0 g iyon degistirici eklenmistir. Her iki faz 298 K sicaklikta 2 saat boyunca 150 rpm
hizda calkalanarak dengeye getirilmistir. Keskin bir faz ayrimi elde edilmis ve sulu faz
adsorpsiyon ortamindan dikkatlice alinmis ve analiz edilmistir. Sulu fazdaki asit

derisimi HLPC cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
3.2.2. Analiz ve hesaplama

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda HPLC ile derisim analizlerinde Agilent
Technologies-1220 Infinity LC marka HPLC cihazit ve ACE marka C18 kolonu
kullanilmistir. UV dedektor ile 210 nm dalga boyunda levulinik asit varligi ve derisimi
belirlenmistir. Analizlerde kolon sicakligi 30°C sicaklikta iken pompa izokratik modda
akis hizi 1,25 mL/dk olacak sekilde ¢alistirilmis ve pH=2,8-0,05 mol/L
monopotasyumfosfat (KH2PO,)+%1 asetonitril ¢ozeltisi mobil faz olarak kullanilmistir.
Baslangic pH degerinin ayarlanmadigi ¢alismalarda (pH=2,1) sulu faz baslangic ve
denge derisimleri asit-baz titrasyonu yontemi ile analiz edilmistir. Bu sonuglar HPLC
sonuglart ile karsilastirilmis ve dogrulanmustir. Asit-baz titrasyonu sirasinda titrant
olarak 0,1 N NaOH ve indikator olarak fenolftaleyin kullanilmigtir. Tez kapsaminda
gerceklestirilen tim deneyler en az ikiser kere tekrar edilmistir. Benzer sekilde tim
analizler de en az ikiser kere tekrar edilerek yiiriitiilmiistiir. Deneyler ve analizlerde hata

oraninin % 1°den daha disik oldugu gozlenmistir. Ortalama degerler slreg
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degiskenlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (ge) Es. 3.1 ile

ve ayirma verimi (%AV) Es. 3.2 yardimiyla hesaplanmistir.

%AV = <°—¢. 100 (3.1)

Co

qQe =—"—=-VM (3.2)
Esitliklerde Cy ve C. sirastyla levulinik asidin sulu ¢Ozeltideki ilk ve denge derisimini
(mol/L), ge birim adsorban basina adsorpsiyon kapasitesini (mg LA/g recine), m regine
miktarmi (g), V sulu faz hacmini (mL) ve M ise levulinik asit molekiil agirhigini (g/mol)

ifade etmektedir.

3.2.3. Kinetik ¢alismalar

Sirecin dengeye ulagma siiresinin bulunmasi amaci ile yiiriitiilen deneylerde, her bir
ticari regineden 1’er gram tartilip 10 ayr1 erlen igerisine eklenmistir. Daha sonra 0,25
mol/L levulinik asit ¢ozeltisinden 10 mL alinip bu erlenlerin i¢ine eklenmis ve erlenler
298 K ve 150 rpm sartlarinda ¢alkalanmistir. Deneyler ayr1 ayri olmak tizere 5, 10, 20,
30, 40, 50, 60, 120, 180 ve 240 dakika boyunca banyoda tutulmuslardir. Her bir sire
sonunda numuneler ¢alkalamali su banyosundan alinmis ve islem sonrasi sulu fazda
kalan levulinik asit derisim miktar1 i¢in analiz edilmistir. Bulgular ve Es. 3.1 ve 3.2
kullanilarak her bir sire icin hedef maddenin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon

kapasitesi hesaplanmaistir.

3.2.4. Termodinamik ¢ahsmalar

Sicakligm levulinik asidin sulu ¢ozeltilerden ayrimma etkisinin incelendigi
calismalarda her bir ticari regineden 1 g tartilarak yedi ayri erlen i¢ine eklenmistir.
Erlenlere 0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,25, 1,5 ve 2,0 mol/L’lik levulinik asit ¢dzeltilerinden 10
mL eklenerek ayirma sistemi hazirlanmistir. Deneyler 298, 318 ve 338 K sicaklikta
olmak iizere ii¢ farkli degerde 2 saat boyunca 150 rpm hizda su banyosunda
gerceklestirilmistir. Siire sonunda su banyosundan ¢ikarilan numuneler sulu fazda kalan

levulinik asit miktar1 i¢in analiz edilmislerdir.
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3.2.5. Denge calismalari

Levulinik asit derisiminin ve regine dozunun levulinik asit ayrimina etkisinin
incelendigi deneylerde regine dozu 50, 75, 100, 125 ve 150 g/L olacak sekilde
caligilmistir. Bu deneylerde baslangig levulinik asit derigimleri 0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,25,
1,5, 2,0 mol/L olan sulu levulinik asit ¢ozeltileri kullanilmistir. Her bir sivi fazdan 10
mL alinip ayri ayr1 yukarida belirtilen dozlarda recine iceren erlenlere eklenmistir.
Hazirlanan numuneler icerisindeki kat1 ve sivi fazlar 2 saat boyunca galkalamali su
banyosunda 150 rpm hizinda temas ettirilmistir. Stre sonunda sivi fazlar ortamdan
almip levulinik asit derisimi i¢in analiz edilmislerdir. Sonuglar ve Es. 3.1 ve Es. 3.2
kullanilarak  yiizde adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri
hesaplanmistir.

Baslangic pH degerinin irdelendigi calismalarda asit derisimi ve regine dozu
sabit tutulup ¢ozelti pH degeri degistirilmistir. Iki saat sonunda alman numuneler analiz

edilerek adsorpsiyon degiskenleri hesaplanmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Cozelti pH Degeri Etkisi

Levulinik asit bir monokarboksilik asit olup sulu cozeltilerde Es. 4.1°de

gosterildigi gibi iyonlagmaktadir:

HL + H,0 & L™ + H;0% 4.1)

Levulinik asit gibi karboksilik asitlerin anyon degistirici regineler ile
adsorpsiyon ve iyon degisim verimleri ortam pH degerinden etkilenmektedir (Xiao ve
Pignatello, 2014). Bunun sebebi iyonlasmamis (HL) ve iyonlagmis (L") asit formlarinin
tutunma mekanizmalarinin farkli olusu ve bunlarm derisimlerinin sulu fazin pH
degerine bagl olmasidir (Bhandari ve ark., 2000; Basaran, 2006; Zhang ve Yang, 2014;
Can, 2018). Bu yiksek lisans tezinde levulinik asidin sulu ortamlardan ayrimi i¢in dort
farkli ticari recine test edilmistir. Cozelti pH degeri etkisi her bir regine igin
incelenmistir. Bu ¢alismalarda baslangig asit derisimi 0,25 mol/L ve regine dozu 1 g/10
mL olarak secilmistir. Deneyler 2 saat boyunca fazlarin 298 K sicaklik ve 150 rpm
hizda temas ettirilmesiyle yiiriitiilmiistiir. Sulu faz pH degerinin etkisi pH=1-2,1-3-4-5-
6-8 degerlerinde izlenmistir. Literatiirdeki raporlarla tutarh bir sekilde siire¢ veriminin
baslangi¢c sulu faz pH degerinden etkilendigi Sekil 4.1°de goriilmektedir (Xiao ve
Pignatello, 2014).
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Sekil 4.1. Cozelti pH degerinin levulinik asidin anyon degistirici reginelerle ayrimina etkisi
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Bulgular zayif bazik anyon degistirici regineler ile en yiiksek ayirma verimine
cozeltinin dogal pH degeri olan pH=2,1’de ulasildigini gostermistir. Bu degerin
levulinik asidin pK, degerinden (pK,=4,64) diisiik olmasi dikkat ¢ekicidir. Caligmada
kullanilan kuvvetli bazik anyon degistirici regine ile en yiiksek ayirma verimine sulu faz
pH=5 iken ulagilmistir. Buradan anyon degistirici reginelerle sulu fazlardan levulinik
asit ayrimmin reg¢inenin tiiriinden, baziklik derecesinden ve islevsel gruplarindan
etkilendigi sdylenebilir.

Literatiirdeki baz1 kaynaklara gore tglinclil amin iceren gruplar zayif bazik
anyon degistirici reginelerle karboksilik asitlerin serbest formunun adsorpsiyonu iki
asamada gergeklesir. Ik adimda reginelerin serbest fonksiyonel gruplari levulinik asidin
karboksil grubundaki hidroksil iyonundaki pozitif yiikli hidrojen ile protonlanir.
Protonlanma nedeniyle regine yiizeyi pozitif yike sahip olur ve protonlanan R gruplar1
ile negatif yiiklii asidin anyonu arasindaki elektrostatik etkilesim ile adsorpsiyon
tamamlanir (Bhandari ve ark., 2000).

Yiiksek pH degerlerinde ortamdaki hidroksil iyonu derisimi artar ve bunlarin
hidronyum iyonlari ile tepkime vermesi sonucu su olusur. Boylece ortamda su miktar1
artarken hidronyum derisimi de azalir ki bu da Le Chatelier Kanunu‘na gore Es. 4.1.’in
iirlinler yoniinde ilerlemesine neden olur. Bu da sulu faz pH degeri arttikca ortamdaki
serbest levulinik asit miktar1 azalirken levulinat derigiminin artmasi anlamina gelir
(Bagaran, 2006; Zhang ve Yang, 2014). Cozeltide serbest levulinik asit derisiminin
azalmasi yani zayif bazik anyon degistirici regineler ile transfer i¢in uygun kimyaya
sahip molekiillerin azalmasi1 Lewatit MP-62, Amberlite IRA-67 ve Lewatit MP-64 ile
elde edilen ayirim verimlerinin diismesine sebep olmustur (Sekil 4.1). Sonuglar bu
recineler ile elde edilen en yiiksek verimin sulu fazin dogal ¢ozeltisi ile yani pH=2,1
iken elde edildigini gostermektedir. Pek ¢ok arastrmaci gibi Huang vd. (2007) ve
Yousuf vd. (2016) zayif bazik anyon degistiricilerle farkli organik asitlerin geri
kazanimi sirasinda benzer egilimler gdzlediklerini bildirmislerdir. Bu da elde edilen
egilimlerin literatiirdeki raporlarla uyumlu oldugunu gostermektedir (Yousuf ve ark.,
2016). Buna ek olarak yiksek ayirma verimine ulasmak igin ortam pH degerinin hedef
asidin pK, (pKs=4,64) degerinden diisik olmasi gerektigi de tez biinyesinde erisilen
sonuglarla bir kez daha gdsterilmistir. Sekil 4.1’e gore en yiiksek verimin elde edildigi
pH=2,1’de Lewatit MP-62, Amberlite IRA-67 ve Lewatit MP-64 ile ulasilan ayirma
yiizdeleri sirasiyla %81,9, %85,3 ve %50,3 olmustur. Goriildiigii lizere {igiinciil amin ile

birlikte dordincil amin de iceren regine ile verimler sadece Uglncil amine sahip
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recinelere kiyasla daha diisiikk olmustur. Dordiinciil amin grubu varliginin Lewatit MP-
64’1lin performansini diislirdiigli diistiniilmektedir.

Sekil 4.1 kuvvetli bazik recine ile elde edilen egilimin zayif bazik recinelerle
elde edilenden tamamen farkli oldugunu ortaya koymustur. Yiiksek pH degerlerinde
levulinat derisiminin fazla olmasi kuvvetli bazik reginelerin iyon degistirme
verimlerinin artmasina yardimci olmaktadir. Goriilldigi tizere Lewatit M-500 ile en
yliksek ayrma verimi pH=5 iken elde edilmistir. Bu deger levulinik asidin pK,
degerinden yiiksektir. Levulinik asitten iyonlasan H® iyonu kuvvetli bazik anyon
degistiricinin dordiinciil amin grubuna bagli olan CI' ile tepkimeye girer ve CI regineyi
terk eder. Bu durumda levulinat anyonlari klor iyonlarmin terk ettigi bdlgelere
tutunurlar. Fakat diisiik pH degerlerinde H* iyonlar1 levulinat iyonlar1 ile birlikte
tepkimeye girerler. Bu da denklemin girenler yoniinde ilerlemesini saglar ve ayirma
verimi diiser. Bu yiizden kuvvetli bazik anyon degistirici regineler diisik pH
degerlerinde diisilk adsorpsiyon verimlerine erisilir. Ulasilan bulgularin literatiir
sonuglar1 ile ortiistiigi gozlenmistir (Bhandari ve ark., 1992; Takatsuji ve Yoshida,
1994; Husson ve Judson King, 1999; Bhandari ve ark., 2000).

Ozetle baslangi¢ sulu faz pH degerinin anyon degistirici recineler ile levulinik
asit geri kazanimina etkisi net bir sekilde goriilmiistiir. Diger degiskenlerin etkilerinin
incelendigi caligmalarda deneyler her bir regine ile en yiiksek verim elde edilen pH

sartlarida yiirtitiilmistir.

4.2. Temas Suresi Etkisi

Tez kapsaminda temas slresinin levulinik asidin Lewatit MP-62, Amberlite
IRA-67, Lewatit MP-64 ve Lewatit M-500 ticari recineleri ile ayrimi iizerine etkisinin
incelenebilmesi ve denge siresinin tayini icin Kinetik ¢alismalarda bulunulmustur. 298
K ve 150 rpm de yuratilen deneylerde recgine dozu 1 g/10 mL iken asit derisimi 0,25
mol/L olmustur. Sekil 4.2’ye gore siire¢ tiim regineler i¢in 30 ile 60 dakika arasinda
dengeye ulasmistir. Fonksiyonel grup olarak sadece iiglinciil amin igeren regineleri
iceren sistemler 60 dakikada dengeye ulagirken Lewatit MP-64 ile 30 dakikada ve
Lewatit M-500 ile 50 dakikada dengeye ulagilmistir.

Kinetik veriler ayirma siirecinin fazlarin temasmin ilk baslarinda ¢ok hizli
oldugunu gostermektedir. Bu sathada reginelerdeki adsorpsiyon veya iyon degisimi i¢in

elverigli alan veya site sayisi fazladir. Ilerleyen zamanlarda reginenin bu bolgeleri
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levulinik asit ile doldurulmaya baslandigi i¢in bir siire sonra tutunma miktar1 azalmis ve
nihayetinde tutunmus madde miktari sabitlenmis ve dengeye ulagilmistir (Rajoriya ve
ark., 2007; Uslu, 2009). Tez ¢alismasinda erisilen denge siireleri birbirlerine ¢ok yakin
olsa da Lewatit MP-64 ile digerlerine gore daha hizli dengeye ulasilmistir. Tez
biinyesinde gozlenen denge siireleri literatiirde benzer sistemler igin bildirilmis siirelerle

uyumlu ve tutarlidir (Uslu, 2009; Magalhdes ve ark., 2016; Datta ve Uslu, 2017).
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Sekil 4.2. Levulinik asidin ayrimi i¢in denge siiresinin belirlenmesi ve temas suresinin etkisi

4.3. Kinetik Modeller

Adsorpsiyon verisinin kinetik analizi recine ile tutunan hedef madde arasindaki
etkilesimin tirtini ve hizin1 inceler (Halilibrahimoglu, 2017). Ydritilen tez
calismasinda Lewatit MP-62, Amberlite IRA-67, Lewatit MP-64 ve Lewatit M-500
recineleri ile Materyal ve Yontem bdliimiinde anlatildigi sekilde yapilan kinetik
deneyler sonucunda kinetik veriler elde edilmistir. Kinetik veriler ve dogrusallastirilmis
ilgili model denklikleri (Es. 1.1-1.8) de kullanilarak Elovich, goriiniir birinci derece,
goriinlir ikinci derece ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modelleri i¢in Kinetik model
grafikleri ¢izilmistir (Sekil Ek 1.1-1.4). Grafiklerin yardimiyla da her bir kinetik model

icin model sabitleri ve R? degerleri hesaplanmus ve Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Levulinik asidin adsorpsiyon siirecine ait kinetik modellerin parametreleri

Model . . . .
. L 2 Amberlite Lewatit Lewatit Lewatit
Kinetik Modeller Sablt[erl ve.R IRA-67 MP-62 MP-64 M-500
Degerleri
Elovich Kinetik o 0,098 0,043 29,713 0,008
Modeli B 48,147 68.646 17,577 34,870
R? 0,826 0,942 0,912 0,986
Goranar Birinci O 199,526 334,349 40,230 221,054
Derece Kinetik Ky 0,048 0,076 0,044 0,141
Model R? 0,842 0,898 0,919 0,887
Goriiniir ikinci O 3.4*10° 0,3747 0,0027 0,00041
Derece Kinetik K, 322,58 357,14 181,82 131,58
Model R? 0,964 0,976 0,094 0,990
Parcacik Igi ke 22712 31127 9,877 16,073
Difuizyon Kinetik I 107,88 69,798 117,4 10,200
Mggal R? 0,922 0,972 0,944 0,932

Cizelge 4.1’e gore calisilan tiim anyon degistirici regineler ile adsorpsiyon
islemleri igin en uygun kinetik modelin, en yiiksek R? degerlerine ulasilan “Gériiniir
ikinci derece kinetik model” oldugu goriilmiistiir. Buna bagli olarak adsorpsiyon siireci
boyunca levulinik asit ile anyon degistirici recinelerin fonksiyonel gruplar1 arasinda
kimyasal veya fiziko-kimyasal etkilesimler olabilecegi tahmin edilmistir (Ho ve
McKay, 1999). Ayrica bu sonu¢ hiz sabiti, k, degerinin tez biinyesinde galisilan
parametrelerden baska degiskenlerden etkilenebilecegi hakkinda ipucu vermektedir. Bu
bulgu sayesinde ulasilabilecek diger bir ¢ikarim da bu regineler ve levulinik asit ile
gergeklestirilecek siireclerin Langmuir izoterm modeli ile uyum saglama ihtimalinin
yiiksek olmasidir.

Bu sonuglar literatiirdeki benzer ¢alismalar ile tutarlilik géstermektedir. Fumarik
asidin Amberlite IRA-900 recinesi ile ayriminda arastirmacilar kinetik verinin analizi
icin en uygun modelin goriiniir ikinci derece kinetik model oldugunu ileri siirmiislerdir
(Zhang ve Yang, 2014). Datta ve Uslu (2017) levulinik asidin Amberlite XAD-4 ile geri
kazanimi i¢in de en uygun kinetik modelin de bu model olacagini paylasmislardir (Datta
ve Uslu, 2017). Laktik asidin Amberlite-IRA96 ve Amberlite IRA-400 recineleri ile
adsorpsiyonunu ¢alisan Halilibrahimoglu (2017) da benzer sonuglara eristigini
belirtmistir (Halilibrahimoglu, 2017). Can (2018) yiiksek lisans tezinde itakonik asidin
zayif bazik ve kuvvetli bazik reginelerle sulu ¢ozeltilerden geri kazaniminm kinetik
analizinde de ayni egilimlerle karsilasmistir (Can, 2018). Son olarak Zeidan ve Marti

(2019) formik asidin adsorpsiyonu igin elde ettikleri kinetik verilerin de gorundr ikinci
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derece kinetik model ile blylk uyum icinde oldugunu tespit etmislerdir (Zeiden ve
Marti, 2019).

4.4. Sicaklik Etkisi ve Termodinamik Analiz

Yuksek lisans tezinin bu bolimunde termodinamik analiz igin deneysel ¢caligmalar
298-, 318- ve 338 K olmak iizere farkli sicaklik degerlerinde gerceklestirilmistir.
Sicakligin levulinik asit adsorpsiyonuna etkisi incelendiginde, ¢alisilan tim regineler
icin sicaklik artisinin siire¢ veriminin azalmasina sebep oldugu gozlenmistir (Sekil 4.3-
4.6). Bu egilim siirecin bu adsorbanlar ile birlikte ekzotermik bir yapiya sahip olduguna
isaret etmektedir. Kuvvetli bazik ve zayif bazik recineler karsilastirildiklarinda zayif
bazik anyon degistirici recineler icin etkinin daha zayif oldugu goriilmektedir (Sekil
4.3-4.5). Zayif bazik recineler kendi aralarinda kiyaslandiginda ise etki Amberlite
marka regine ile nispeten daha belirgindir. Ozellikle 298 K sicaklikta elde edilen verim
diger iki sicaklikta elde edilenlere kiyasla daha yiiksek olmustur (Sekil 4.3).
Literatiirdeki benzer karsilastirmalarda oldugu gibi sicaklik etkisi kuvvetli bazik regine
(Lewatit M-500) ile ¢ok daha net bir bicimde gézlenmistir (Sekil 4.6) (Can, 2018).
Yiiksek lisans tezinde ulasilan bulgularmn literatiirdeki benzer ¢alismalarla biiylik bir
uyum i¢inde oldugu gorilmistir (Polat, 2002; Uslu, 2009; Datta ve Uslu, 2017
Halilibrahimoglu, 2017; Zeiden ve Marti, 2019).

Ayrica termodinamik veriler her bir regine i¢in termodinamik degiskenlerin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Termodinamik veriler ve Es. 1.9-1.11 kullanilarak her
bir regine i¢in “InK; ve 1/T” grafikleri ¢izilmistir (Sekil Ek 2.1-2.4). Grafikler
yardimiyla hesaplanan termodinamik degiskenlerin degerleri Cizelge 4.2°de
sunulmustur.

Cizelge 4.2 cahsilan tim regineler igin AG® ve AH° degerlerinin negatif
degerlere sahip oldugunu gostermektedir. Negatif AH® degerleri siirecin ekzotermik
dogasini ortaya koymaktadir. Bu sonug sicaklik ile birlikte azalan ayirma verimleri ile
de tutarlilik gostermektedir. Sicakligin sorpsiyon islemlerinde hem dengeye hem de
kinetige etki ettigi bilinmektedir. Arastwrmacilar karboksilik asitlerde sicaklik
degisimindeki artiglarm kimyasal potansiyeli degistirecegini dolayisiyla da anyonlarin
cekiciligini etkileyerek adsorpsiyon kapasitesini diisiirebilecegini one slirmiislerdir
(Magalhées ve ark., 2016). Buna gore literatiirdeki ¢alismalar yiiksek lisans tezinde elde

edilen sonuglar1 desteklemektedir. Caligmada elde edilen negatif AG® degerleri Lewatit
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MP-62, Amberlite IRA-67, Lewatit MP-64 ve Lewatit M-500 regineleri ile levulinik asit
adsorpsiyonun istemli olarak kendiliginden gerceklestigine isaret etmektedir. AG® ve
AH’ degiskenlerinin mutlak degerlerine bakilarak siirecin kimyasal bir islemden ¢ok
fiziksel olabilecegi veya fiziksel ve kimyasal etkilesimlerin siirecte birlikte rol

oynayabilecegi tahmin edilmistir.
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Sekil 4.3. Sicakligin levulinik asidin Amberlite IRA-67 ile adsorpsiyon siirecine etkisi
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Sekil 4.4. Sicakligin levulinik asidin Lewatit MP-62 ile adsorpsiyon siirecine etkisi
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Sekil 4.5. Sicakligin levulinik asidin Lewatit MP-64 ile adsorpsiyon slrecine etkisi
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Sekil 4.6. Sicakligin levulinik asidin Lewatit M-500 ile adsorpsiyon siirecine etkisi

Siirecin entropi degisimi (AS°) Lewatit MP-62 ve Lewatit MP-64 igin negatif
degere sahip olurken Amberlite IRA-67 ve Lewatit M-500 reg¢ineleri igin AS® pozitif bir
degere esit olmustur (Cizelge 4.2). Buna gore ayirma siirecinde Lewatit MP-62 ve
Lewatit MP-64 kullanildiginda regine-cOzelti ara yuzeyindeki dizensizlik ve
rastgelelikte azalma oldugu; Amberlite IRA-67 ve Lewatit M-500 kullanildiginda ise
ara yuzdeki rastgelelikte artig oldugu tahmin edilmistir.

Tez c¢alismasi kapsaminda sicaklikla birlikte gozlenen egilimler ve

termodinamik parametrelerin isaretleri ve siddetleri ile varilan sonugclar, literatiirdeki
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caligmalarla biiyiik bir tutarlilik gosterdiklerini ortaya koymaktadir (Liu ve Ren, 2006;
Datta ve Uslu, 2017).

Cizelge 4.2. Calisilan regineler i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

AG%us (kI | AH s (KI/ AS g5 (I/

- 2
Recine Adi T (K) mol) mol) mol- K) R
298 -32,468
Amberlite
318 -33,998 -28,656 1,406 0,853
IRA-67
338 -32,922
298 -5,629
Lewatit
318 -5,780 -7,957 -7,505 0,885
MP-62
338 -5,303
298 -40,390
Lewatit
318 -38,930 -47,813 -2,587 0,966
MP-64
338 -39,437
) 298 -14,050
Lewatit
318 -14,060 -10,552 11,512 0,962
M-500
338 -14,530

4.5. Levulinik Asit Derisimi ve Recine Dozu EtkKisi

Levulinik asit derisiminin ve re¢ine dozunun ayirma verimine etkileri sirasiyla
0,25-2,00 mol/L ve 0,5-1,5 g/10 mL araliklarinda arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar
298 K ve 150 rpm calkalama hizinda yiiriitiilmiistiir. Deneyler zayif bazik anyon
degistirici reginelerle ¢ozeltinin dogal pH degerinde (pH=2,1) ve kuvvetli bazik anyon
degistirici ile pH=5 degerinde gergeklestirilmistir.

Sekil 4.7-4.10’da goriildiigli tizere ¢alisilan tiim regineler igin levulinik asit
derigimi sabit tutuldugunda artan recine dozu ile birlikte aywrma verimi de artmuistir.
Oteki taraftan regine dozu sabit tutuldugunda ise levulinik asit derisimi ile birlikte
ayirma performansi genellikle azalmistir. Bu sebeple bazi istisnalar haricinde en yiiksek
geri kazanim verimlerine 1,5 g/10 mL recine dozunda ve 0,25 mol/L levulinik asit
derigimi seviyesinde ulasilmistir. GOzlenen birka¢ sapma da yuksek ayirma verimleri
sebebiyle sadece iigiinciil amin fonksiyonel grubu igeren reginelerde goriilmiistiir.

Ornegin Lewatit MP-62 kullanildiginda en diisiik asit derisimi (0,25 mol/L) seviyesinde
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1,0 g/10 mL ile 1,5 g/10 mL doz seviyelerinde ulasilan adsorpsiyon ylzde degerleri
aymdir. Oteki taraftan en diisiik ayrrma verimleri ise genellikle 0,5 g/10 mL doz
seviyesinde 2,0 mol/L derisime sahip levulinik asit ¢ozeltileri ile elde edilmistir.

Sekil 4.7°de gorildigi iizere Amberlite IRA-67 ile elde edilen egilimler genel
egilimlerle benzerlik gostermektedir. Elde edilen en yiiksek verim 1,5 g/10 mL doz ve
0,25 mol/L asit derisim seviyesinde %99,8 (q.=208,6 mg/g) olmustur. En diisiik verim
yuzdesi ile ise (%2,4 (9e=116,1 mg/g)) 0,5 g/10 mL doz ve 2,0 mol/L asit derigim
seviyesinde karsilagilmistir. Asit derisim etkisinin 0,25 mol/L’den 2,0 mol/L’e dogru
giderken azalarak arttig1 gozlenmistir. Calisilan parametre araliklarinda Amberlite IRA-
67 ile en yuksek levulinik asit adsorpsiyon kapasitesine (348,3 mg/g) 0,25 mol/L
baslangi¢ asit derisiminde ve 0,5 g/10 mL adsorban dozunda ulasilmistir. Bu sartlarda
ayrrma verimi ise %55,6 olmustur. En diisiik kapasite ise 1,5 g/10 mL dozunda ve 2,0
mol/L asit derisim seviyesinde 100,6 (mg/g) olarak elde edilmistir. Elde edilen kapasite
ve verim degerlerinin bu regine ile elde edilmis literatlirdeki bulgularla uyumlu oldugu
gbzlenmistir (Bayazit, 2008; Uslu, 2009).

100 - = >
—6—0,25 mol/L
===0,50 mol/L

80 - 0,75 mol/L
=>=1,00 mol/L
1,25 mol/L
60 - 1,50 mol/L
= < == 2,00 mol/L
S = 2
240 -
2 —y
20 7 < 3¢ 512 R
1 I 1 : 4|L
0 ’7 T T T T 1
0.5 0.7 0.9 11 13 15
Recine Dozu (g/10 mL)

Sekil 4.7. Baslangig asit derisimi ve Amberlite IRA-67 dozunun levulinik asit adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 4.8’de tez bilinyesinde calisilan ve sadece ii¢linciil amin fonksiyonel grup
iceren diger recine, Lewatit MP-62 ile elde edilen sonucglar paylasiimistir. Egilimler
Amberlite IRA-67 reginesi ile elde edilenlerle biiyiikk benzerlik gdstermistir. Farkli
olarak 0,25 mol/L asit derisiminde ve 1,0-1,5 g/10 mL doz seviyelerinde %100 ayirma
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verimine ulagilmistir. Bu sartlarda adsorpsiyon kapasitesi degerleri de sirasiyla
0e=301,8-214,5-201,3 mg/g olmustur. Amberlite IRA-67 reginesi ile ayn1 fonksiyonel
gruba sahip olmasina karsin Lewatit MP-62 ile daha yiiksek verimlere ulasilabilmesinin
recinelerin farkli matris yapilarindan veya regine {iiretim teknolojisi farkliligindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Lewatit MP-62 ile ulasilan en yiksek adsorpsiyon
kapasitesi 438,7 mg/g (AV=%72,7) olmus ve Amberlite IRA-67’de oldugu gibi 0,25
mol/L levulinik asit derisim seviyesinde ve 0,5 g/10 mL regine dozunda elde edilmistir.
Bu deger bu tez calismasinda elde edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeridir ve
simdiye kadar literatiirde rapor edilen degerlerden de ¢ok daha yiiksektir. Lewatit MP-
62 rec¢inesinin kullanildig1 ve farkli asitlerin ayriminin ¢alisildigi pek ¢ok ¢alismada
oldugu gibi bu tez calismasinda da en yiliksek adsorpsiyon kapasitesi degerlerine bu

recine ile ulasilmistir (Basaran, 2006; Can, 2018).

100 A
—o—0,25 mol/L
—=—0,50 mol/L
80 - —#=—0,75 mol/L
== 1,00 mol/L
1,25 mol/L
—e— 1,50 mol/L
560 + —+—2,00 mol/L
S
Z
40 A
(]
N | //(/(
—
= & = N —
0 !7 T T T T 1
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 15

Recine Dozu (g/10 mL)
Sekil 4.8. Baslangig asit derisimi ve Lewatit MP-62 dozunun levulinik asit adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 4.9’da Lewatit MP-64 anyon degistirici regine ile elde edilen sonuglar
verilmistir. Caligilan diger zayif bazik reginelerde de goriildiigii gibi regine dozu ile
birlikte adsorpsiyon verimi artmustir. Artis siddeti diisiik asit derisimlerinde ¢ok daha
belirgin sekilde gdzlenmistir. Ayrica adsorpsiyon verimi artan asit derisimi ile birlikte
azalma gostermistir. Calisilan regine dozu araliginda adsorban miktar: ile artigin diisiik
asit derisimlerinde dogrusala benzer bir artisa sebep olmasi bu regineyi diger zayif bazik

recinelerden aymrmistir. En yliksek ayirma verimine de diger reginelerle elde edilen
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sartlarda ulasilmistir. Verim agisindan biraz daha geride kalan bu regine ile maksimum
%94 (0e=181,9 mg/g) geri kazanim verimine ulagilmistir. Lewatit MP-64 ile erisilen en
yiksek ylkleme kapasitesi ise 278,7 mg/g (%AV=%48) olmustur. Benzer sekilde en
yuksek adsorpsiyon kapasitesi en diisiik recine ve en diisiik baslangi¢ asit derisiminde
elde edilmistir. Fakat degerlerin Ozellikle Lewatit MP-62’ye nazaran daha diisiik
olmasmin sebebinin bu reginede Uglincil aminlerle birlikte var olan dérduncil amin

gruplarindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Dethe ve ark., 2006).

100 7 —e—0,25 moliL
—=—0,50 mol/L
== (,75 mol/L
== 1,00 mol/L
80 - 1,25 mol/L
—e=—1,50 mol/L
—+—2,00 mol/L
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Recine Dozu (g/10 mL)
Sekil 4.9. Baslangig asit derisimi ve Lewatit MP-64 dozunun levulinik asit adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.10. Baslangig asit derisimi ve Lewatit M-500 dozunun levulinik asit adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.10°da da gorllebilecegi gibi Lewatit M-500 ile de diger reginelerle
benzer sekilde sistemdeki re¢ine miktar arttikga geri kazanim orani artmigtir. Ayrica
baslangi¢ asit derisimi arttikga da adsorpsiyon verimi azalmistir. Tiim baslangic asit
derisimleri i¢in adsorpsiyon verimi ile reg¢ine dozu arasinda dogrusal bir iliski oldugu
gozlenmigstir. Lewatit MP-64’lin diisiik asit derisim seviyelerinde kismen goriilen bu
egilim, Lewatit M-500’in tiim asit derisim seviyelerinde belirgin bir sekilde
gOzlenmektedir. Bunun sebebinin de reginenin kuvvetli bazik anyon degistirici
olmasindan ve slrecin tutunma esasl adsorpsiyon degil de iyon degistirme esasina
dayanmasindan otiirii kaynaklandigi tahmin edilmistir. Lewatit M-500 ile en yiksek
verim %38,4 (q.=74,6 mg/g) olarak 1,5 g/10 mL recine dozu ve 0,25 mol/L asit derisimi
seviyesinde elde edilmistir. Lewatit M-500 ile erisilen verimlerin zayif bazik reginelerle
elde edilenlerden ¢ok daha diisiik oldugu dikkat ¢ekmistir.

Literatirde yapilan c¢alismalar incelendiginde genel olarak asit derisimi
azaldikca ve recine dozu arttikca adsorpsiyon veriminin arttigi goriilmiis olup tez
caligmasindaki dort regine ile de ayni egilim gbzlenmistir. Caligilan regineler arasinda

en yiksek adsorpsiyon verimi ve kapasitesine Lewatit MP-62 ile ulasilmistir.

4.6. Adsorpsiyon Izotermleri

Siire¢ mekanizmasinin anlasilabilmesi ve islem esnasinda gergeklesen adsorban-
adsorbat iligkisi hakkinda bilgi sahibi olunabilmesi i¢in izoterm modellerinden
yararlanilir. Tez kapsaminda test edilen anyon degistirici re¢inelerin adsorpsiyon veya
iyon degisimi yontemleri ile levulinik asit ayrimi, dort farkli izoterm modeli ile
incelenmistir. Bu amagla literatiirde yaygin bir sekilde kullanilan Freundlich, Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerinin dogrusallastirilmis denklemleri
denge verilerine uygulanmis ve ilgili grafikler ¢izilmistir (Sekil Ek 3.1-3.16). Grafikler
sayesinde her bir model ile denge verilerinin uyumu R? degerleri kullamlarak
gozlenmistir. Ayrica model sabitleri de bu grafikler araciligiyla hesaplanmustir.

Cizelge 4.3’te de goriildiigii lizere Lewatit MP-62, Amberlite IRA-67 ve Lewatit
MP-64 regineleri igin belirgin bir sekilde en yiiksek R* degerleri Langmuir izoterm
modeli ile elde edilmis ve bu degerlerin sirasiyla 0,987, 0,864 ve 0,922 oldugu
hesaplanmistir. Bu ii¢ re¢ine i¢in diger izoterm modelleri ile elde edilen R? degerleri bu

degerlerden net bir sekilde daha diisiik olmustur (Sekil Ek 3.1-3.12). Lewatit M-500 ile
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ise en yiiksek R? degerine ise Freundlich izoterm modeli ile R*=0,999 olarak ulasilmustir
(Cizelge 4.3). Fakat Langmuir ve Temkin izoterm modelleri ile elde edilen R?
degerlerinin sirasiyla 0,972 ve 0,964 olmasi bu modellerin de siirecin mekanizmasinin
tanimlanmasinda pay sahibi olmasi1 gerektigi konusunda ipucu vermektedir (Sekil Ek
3.13-3.16).

Bu bulgular isiginda zayif bazik anyon degistirici reginelerin yiizeyinde
adsorpsiyon igleminde rol oynayan belirli bir sayida aktif bolgenin oldugu ve slreg
esnasinda regine ylizeyinde adsorplanan bilesenden olusan doygun tek bir tabakanin
olustugu tahmin edilmektedir. Ayrica adsorpsiyon bdlgelerindeki enerji dizeylerinin de
hemen hemen ayni oldugu ve yiizeye tutunmus molekiillerin birbirleriyle etkilesiminin
ihmal edilebilir boyutlarda oldugu varsayilabilir. Buna karsin Lewatit M-500
reginesinin yiizeyi ve bu recine ile yiiriitiilen adsorpsiyon islemi hakkinda konusmak
zayif bazik regineler kadar kolay olmamistir. Freundlich modeli ile uyumlulugu
sebebiyle Lewatit M-500’iin heterojen bir ylizeye sahip oldugu tahmin edilirken ve bu
yorum Temkin modeli ile elde edilen R? degeri ile de bir nebze desteklenirken:
Langmuir izoterm modeli ile de ulasilan yiiksek R? degeri tam bir yargiya varilmasini
zorlastirmaktadir. Bu sebeple 6zellikle Lewatit M-500 recinesinin kullanildig: siirecin
mekanizmanin net bir sekilde anlasilabilmesi i¢in denge verilerinin 3-parametreli
izoterm modelleri kullanilarak incelenmesinin daha uygun olacagi diisiiniilmektedir.
Hatirlandig: iizere izoterm modellerinin denge verilerine uygulanmasi sirasinda model
denklikleri dogrusal hale getirilmisti. Bunun yerine izoterm analizinin dogrusal olmayan
bir yaklagimla denklemlerin tekrar diizenlenmesi ile incelenmesinin de faydali olacagi
diisiiniilmektedir. Bunlara ek olarak yiiksek lisans tezinde arastirilmis olan adsorpsiyon
parametrelerinden baska degiskenler kullanilarak deneylerin tekrar edilmesinin de
mekanizmanin anlasilmasma faydasinin olacagina inanilmaktadir.

Ayrica tez c¢alisgmasinda Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden de
yararlanilmis ve E degerleri hesaplanarak siirecin hangi tiir baglar sonucunda
gerceklestigi hakkinda bilgi sahibi olunmaya c¢aligilmistir. Bunun 6ncesinde ilk olarak
her bir recine icin bu model ile elde edilen R? degerlerinin incelenmesi gerekmektedir.
Belirlilik katsayilarinin beklenen degerlerden diisiik olmasi, 6zellikle de Amberlite
IRA-67 ile bu degerin R*=0,176 olmasi analizin giivenilirligi hakkinda siiphe
olusturmustur (Cizelge 4.3). Buna karsin hesaplanan degerin E=10,54 kj/mol’e esit
olmasi, bunun siirecin kimyasal etkilesimler sonucu ger¢eklestigi anlamina gelmesi ve

elde edilen AG’ degerlerinin de bunu desteklemesi dnemli bir tutarhiliktir. Benzer
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sekilde Lewatit MP-62 ve Lewatit MP-64 i¢in hesaplanan E degerleri de adsorpsiyon
isleminin kimyasal bir siire¢ olduguna isaret etmektedir. Fakat bu sonu¢ AG" ve AH’
degerleri ile sadece Lewatit MP-64 i¢in dogrulanabilmistir. Dubinin-Radushkevich
izoterm modeli igin en yiiksek R? degeri Lewatit M-500 reginesi ile elde edilmistir. Bu
recine icin elde edilen E=6,376 degeri siirecin fiziksel yapis1 hakkinda bilgi
vermektedir. Bu yargi, siirecin Freundlich izoterm modeli ile uygunlugu (R?=0,999) ve

hesaplanan AG® ve AH" degerleri ile de kuvvetli bir sekilde desteklenmistir.

Cizelge 4.3. Anyon degistirici regineler ile levulinik asidin adsorpsiyon strecine ait izoterm model
sabitleri ve R? degerleri (T=298 K)

Langmuir Freundlich
Recine Omax 2 2
K (L/m R n K (L/m R
Amberlite
oeTie | 11236 3,708 0,864 6,716 169,020 0,494
Lewatit | 42, 49 9,700 0987 | 22523 208,110 0,691
MP_62 b i H 1 1 1
Lewatit | 43 o9 5,105 0,922 5,988 143,150 0,659
MP_64 b b H 1 1 1
Lewatit | oo g 0,889 0,972 1,578 290,270 0,999
M_SOO b b b 1 1 1
Temkin Dubinin-Radushkevich
Recine 2 : 1 2
B: Kt (L/mg) R dm(Mg/g) | E (kj/mol™) R
Amberlite
oene | 29,89 6,950 0476 | 200,29 10,541 0,176
Lewatit | 14 g4 25x107 0,766 | 205,840 10,783 0,630
MP_62 i H 1 1 1
Lewatit | 55 2, 0,003 0772 | 144,419 11,323 0,358
MP_64 i H H 1 1 1
Lewatit
e | 12983 10,004 0964 | 278,022 6,376 0,720
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada birgok endiistri kolunda gerek ham madde gerekse yardimci
madde olarak kullanilan, endustride kimyasal sentez teknikleri yaninda biyolojik
yontemlerle de dretilebilen levulinik asidin dort farkli ticari anyon degistirici regine
kullanilarak sulu ortamlardan ayrimi ¢alisilmisti. Bu amagla g¢esitli  siireg
degiskenlerinin ayirma verimine etkisi incelenmis ve birtakim modeller kullanilarak
islemin mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olunmaya ¢alisilmistir.

Bulgular baslangi¢ sulu faz pH degerinin siire¢ verimi lizerine biiyiik etkisi
oldugunu gostermistir. Zayif bazik reginelerle en yiiksek verimlerin levulinik asit
cozeltisinin dogal pH degerinde (pH~2,1) elde edildigi tespit edilmistir. Caligmada test
edilen kuvvetli bazik recine, Lewatit M-500, ile ise en yiiksek verim pH=5"de elde
edilmistir. Diger deneyler her bir regine ile en yiiksek verim elde edilen pH sartlarinda
yiiritilmiistiir.

Kinetik ¢aligmalar sistemin Lewatit MP-62 ve Amberlite IRA-67 ile 60-, Lewatit
MP-64 ile 30- ve Lewatit M-500 ile 50 dakikada dengeye eristigini gostermistir. Kinetik
verilerin her bir recine icin gorindr ikinci derece kinetik model ile en iyi sekilde ifade
edilebilecegi gozlenmistir. 298-338 K sicaklik araliginda gergeklestirilen termodinamik
calismalar sicaklikla birlikte siire¢ veriminin genellikle azaldigina isaret etmistir.
Sicaklik etkisi kuvvetli bazik regine ile ¢ok daha net bir sekilde gozlenmistir. Zayif
bazik recineler arasinda ise tesirin en belirgin gézlendigi re¢ine Amberlite IRA-67
olmustur. Termodinamik g¢alismalarda hesaplamalar sonucunda AG® degerlerinin tim
recineler i¢in negatif degere sahip oldugu ve diger bir deyisle siirecin kendiliginden
gerceklestigi anlasilmistir. Benzer sekilde her bir regine ile negatif AH® degerlerine
sahip olunmasi da siirecin regine tiirii fark etmeksizin ekzotermik dogasi hakkinda bilgi
vermistir. Entropi degisim degerleri Amberlite IRA-67 ve Lewatit M-500 igeren
sistemler i¢in pozitif degere sahip olmustur. Bu da slregle birlikte ¢cozelti-adsorban ara
yiizeyinde rastgeleligin arttigini gostermistir.

Tez calismasinda her bir regine i¢in siire¢ verimine regine dozu ve baslangi¢ asit
derigimi etkileri de incelenmistir. Sonuglar reg¢ine dozu ile birlikte ayirma veriminin
arttigin1 gostermistir. Buna karsin verimin baslangi¢ derigimi ile birlikte diisiise gegtigi
gozlenmistir. Calisilan parametre araliklarinda elde edilen en yiiksek ayirma verimleri
Amberlite IRA-67, Lewatit MP-62 ve Lewatit MP-64 ve Lewatit M-500 ile sirasiyla
%99,8 (9.=208,6 mg/g), %100 (q.=201,3 mg/g), %94 (9=181,9 mg/g) ve %38,4
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(0e=74,6 mg/g) olmustur. Bununla birlikte g¢alismada en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine (0.=438,7 mg/g) de Lewatit MP-62 ile ulasilmistir. Levulinik asit ayrimi
icin {iglinclil amin fonksiyonel gruplarini iceren anyon degistiricilerin kuvvetli bazik
recinelere kiyasla ¢ok daha avantajli oldugu belirgin bir sekilde goriilmiistiir.

Izoterm analizi amaciyla literatiirde yaygm bir sekilde kullanilan Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerinin denge verilerine
uygulanmasiyla grafikler hazirlanmistir. Bu sayede denge verileri ile modellerin uyumu
izlenmis ve model sabitleri hesaplanmistir. Zayif bazik anyon degistirici igeren tiim
sistemler i¢in denge verisinin Langmuir izoterm modeli ile uyum i¢inde oldugu
gozlenmistir. Bu da bu reginelerin yilizeyinde adsorpsiyon isleminde gdorev alan belli
sayida aktif sitenin oldugu ve adsorpsiyon surecinde yiizeyde tek bir tabakanin olustugu
hakkinda bilgi vermektedir. R? degerlerine dayanilarak Lewatit M-500 icin en yiiksek
uyumun Freundlich izoterm modeli ile saglanacagi diistiniilse de Langmuir modeli ile
de kabul edilebilir yiikseklikte bir uyum elde edilebilecegi de diisiiniilmektedir. Bu
sebeple slrecin Lewatit M-500 ile gergeklestirildigi durumdaki mekanizmanin
anlasilabilmesi igin verilerin 3-parametreli izoterm modelleri ile incelenmesi gerektigi
distiniilmiistiir. Ayrica izoterm model denkliklerinin dogrusal olmayan formlar1 ile
verilerin tekrar irdelenmesinin de faydali olacagi diistiniilmektedir. Bunlarla ¢6ziime
ulagilamamasi durumunda ise deneylerin bagka siire¢ degiskenlerinin etkilerini
incelemek tizere tekrarlanmasi tavsiye edilmektedir.

Bu yiiksek lisans tezinde ulasilan sonuglar 1siginda levulinik asidin sulu
cozeltilerden anyon degistiriciler kullanilarak ayriminda ortam sartlarinin ve siireg
elemanlarinin 6nemli rolleri oldugu goriilmiistiir. Bulgular fonksiyonel grup tiirii
etkisini acik bir sekilde ortaya koymustur. Ozellikle kuvvetli bazik recine ile
mekanizmanin daha iyi anlasilabilmesi detayl izoterm analizlerinin yapilmasi gerektigi
diisiiniilmektedir. Tez bilinyesinde benzer sartlarda en yiiksek ayirma verimine Lewatit
MP-62 ile ulasilmistir. Takip eden c¢alismalarda aymrma isleminde sentetik sulu
cozeltiler yerine levulinik asit i¢eren nispeten ¢ok daha karmasik yapiya sahip gercek
iiretim veya siire¢ ¢ozeltilerinin kullanilmas1 6nerilmektedir. Yapilacak bu ¢alismalarda
yiksek verim kadar segiciligin de biiylik dneme sahip olacak olmasmin ¢aligmalarin

etkisi ve degerini ylikseltecegi diisliniilmektedir.
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EK 1 Kinetik Model Parametrelerinin Hesaplanma Grafikleri
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Sekil Ek 1.1. Her bir recine i¢in levulinik asidin adsorpsiyon siirecine ait Elovich kinetik model grafigi
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Sekil Ek 1.2. Her bir regine igin levulinik asidin adsorpsiyon siirecine ait gorindr birinci derece kinetik

model grafigi
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Sekil Ek 1.3. Her bir regine icin levulinik asidin adsorpsiyon surecine ait gorindr ikinci derece kinetik

model grafigi
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Sekil Ek 1.4. Her bir regine icin levulinik asidin adsorpsiyon siirecine ait parcacik i¢i diflizyon model

grafigi
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EK 2 Termodinamik Parametrelerin Hesaplanma Grafikleri
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Sekil Ek 2.1. Levulinik asidin Amberlite IRA-67 ile adsorpsiyon slrecine ait 1/T’ye kars1 InK_ grafigi
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Sekil Ek 2.2. Levulinik asidin Lewatit MP-62 ile adsorpsiyon siirecine ait 1/T’ye karsi InK, grafigi
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Sekil Ek 2.3. Levulinik asidin Lewatit MP-64 ile adsorpsiyon siirecine ait 1/T’ye kars1 InK, grafigi
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Sekil Ek 2.4. Levulinik asidin Lewatit M-500 ile adsorpsiyon siirecine ait 1/T’ye kars1 InK¢ grafigi
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EK 3 izoterm Model Parametrelerinin Hesaplanma Grafikleri
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Sekil Ek 3.1. Levulinik asidin Amberlite IRA-67 ile adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.2. Levulinik asidin Amberlite IRA-67 ile adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeli
grafigi
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Sekil Ek 3.3. Levulinik asidin Amberlite IRA-67 ile adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.4. Levulinik asidin Amberlite IRA-67 ile adsorpsiyonuna ait Dubinin-Radushkevich izoterm

modeli grafigi
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Sekil Ek 3.5. Levulinik asidin Lewatit MP-62 ile adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.6. Levulinik asidin Lewatit MP-62 ile adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.7. Levulinik asidin Lewatit MP-62 ile adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.8. Levulinik asidin Lewatit MP-62 ile adsorpsiyonuna ait Dubinin-Radushkevich izoterm
modeli grafigi



0.025 ~ ©298 K

318 K
A338K

0.020 -

0.015 H

0.010 -

0.005 A

C./q. (mol/L / mg/qg)

0.000 +

R2=0.8821

A

R?=0.9215

0.50 1.00 1.50

-0.005 -

C, (mol/L)

2.00

66

Sekil Ek 3.9. Levulinik asidin Lewatit MP-64 ile adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.10. Levulinik asidin Lewatit MP-64 ile adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.11. Levulinik asidin Lewatit MP-64 ile adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.12. Levulinik asidin Lewatit MP-64 ile adsorpsiyonuna ait Dubinin-Radushkevich izoterm
modeli grafigi
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Sekil Ek 3.13. Levulinik asidin Lewatit M-500 ile adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.14. Levulinik asidin Lewatit M-500 ile adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.15. Levulinik asidin Lewatit M-500 ile adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeli grafigi
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Sekil Ek 3.16. Levulinik asidin Lewatit M-500 ile adsorpsiyonuna ait Dubinin-Radushkevich izoterm

modeli grafigi
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