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OZET

ATIK SULARDAN ENDOKRIN BOZUCU BIiLESIK BiSFENOL A’NIN
GIDERIMI iCiN PROSES GELISTIRILMESI

ismail ALOMARI

Yuksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Danmisman: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2019, 86+ xvi sayfa

Bu calismada, atik suda bulunan endokrin bozucu bilesik bisfenol A'nin suda
¢oziinmeyen formda [-siklodekstrin bazli nano/mikro gozenekli siingerlere
adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Sulu ¢ozeltisinden bisfenol A'nin B-siklodekstrin
bazli nano/mikro-g0zenekli siingerelere adsorpsiyon siirecinde; baslangi¢c organik
kirletici derigimi, adsorban miktari, karigtirma hizi ve ortam sicakligi gibi temel
adsorpsiyon parametrelerinin adsorpsiyon verimine etkisi incelenmistir. Elde edilen
deneysel bulgulardan yola ¢ikilarak, denge verilerinin literatiirde yer alan adsorpsiyon
izoterm modelleri ve adsorpsiyon kinetik modelleri ile uyumlar arastirilmistir. Ayrica,
son yillarda bircok uygulama alanina sahip olan siiperkritik akiskan teknolojisi ile
organik Kirleticiyle doygun adsorbanin rejenerasyon siireci gergeklestirilmistir.
Calismada, siiperkritik akiskan rejenerasyon islemi sirasinda ayirma verimini
etkileyen; isletme basinci ve sicaklik, ¢oziicii akis hizi, yardimci ¢oziicii (etanol)

derigimi gibi temel isletme parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Bisphenol A, B-Siklodekstrin, Nano/mikro gozenekli silinger,

Adsorpsiyon, Sulperkritik CO2 rejenerasyonu.
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ABSTRACT

PROCESS DEVELOPMENT FOR REMOVAL OF ENDOCRINE
DISRUPTING COMPOUND BISPHENOL A FROM WASTEWATER

ismail ALOMARI

Master of Science Thesis
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ugur SALGIN

2019, 86+xvi pages

In this study, the adsorption of endocrine disrupting compound bisphenol A in
wastewater onto water-insoluble form [-cyclodextrin based nano/microporous
sponges was carried out. In the process of adsorption of bisphenol A from aqueous
solution to B-cyclodextrin-based nano/micro porous sponges, the effect of the main
adsorption parameters such as initial organic pollutant concentration, adsorbent
amount, mixing speed and ambient temperature on the adsorption yield were
investigated. Based on the experimental data obtained, the equilibrium data were
investigated with the adsorption isotherm models and the adsorption kinetic models in
the literature. In addition, with the use of supercritical fluid technology, which has
many applications in recent years, the process of regeneration of the saturated
adsorbent with organic pollutants has been carried out. In this study, the effect of main
operating parameters such as operating pressure and temperature, solvent flow rate,
entrainer (ethanol) concentration, which affect the separation yield during the

supercritical fluid regeneration process were investigated.

Key Words: Bisphenol A, B-Cyclodextrin, Nano/micro-porous sponge, Adsorption,

Supercritical CO2 regeneration.
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1. GIRIS

Son zamanlarda igme suyunda saptanan endokrin bozucu bilesikler (EDC'ler) ciddi bir
sorun olarak ortaya ¢ikmistir. EDC'ler genellikle atik su aritma tesisleri yoluyla
insanlar, hayvanlar ve endiistri tarafindan g¢evreye salinir. Ozellikle, sanayideki
gelisme, artan niifus ve bu bilesiklerin liretime ve ¢evreye desarjina neden olmustur.
EDC'ler; estron, 17p-strodial ve estriol gibi dogal 6strojenlerin yani sira etinilestrodial
gibi yapay olarak sentezlenmis estrojenler ve bisfenol A (BPA), nonilfenol gibi diger
endiistriyel bilesikler dahil olmak {izere bir dizi diger fenolik bilesikler bir veya daha
fazla fenolik grup iceren organik kimyasallardir. Yapilar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri
nedeniyle, bu molekiller endokrin sistemlerini bozabilir ve sudaki yasam ve insan
saglhigi lizerinde olumsuz etkilere neden olabilir (Dong vd., 2010; Xiaoa vd., 2012;
Boateng vd., 2013; Park vd., 2014). Dogal hormonlarin aktivitesini bloke edebilir ya
da taklit edebilir. Boylelikle treme sistemlerine miidahale edebilir, dogurganligi
azaltir ve meme, yumurtalik ve testis kanserlerinin olasiligmni artirabilir (Liu vd., 2009;

Joseph vd., 2011; Boateng vd., 2013).

Fenolik EDC'lerden biri olan BPA, plastik endstrisinde polikarbonat ve epoksi
recinenin dretimi i¢in yaygm olarak kullanilan bir monomerdir. Polikarbonat
plastikleri, epoksi recineleri ve polivinilklorurin endiistri ve hane halklarinda sik¢a
kullanilmasindan dolay1 nehirlerde, denizlerde ve topraklarda BPA g6zlenmistir (Kim
vd., 2011; Xiaoa, vd., 2012; Park vd., 2014). Beklendigi gibi, BPA iiretim siirecinde
suya girer, plastik iiriinlerden siiziiliir ve farkli su kaynaklarinda tespit edilir (Sui vd.,
2011; Zhou vd., 2011). Cevre sularina salinan baslica BPA kaynaklari; belediye atik
su ve endiistriyel atik sulardir (Liu vd., 2009). Benzer sekilde, fenol ve tiirevleri,
farmasoétikler, bocek ilaglari, boya, plastik, deri, ¢elik fabrikalari, kok firin tesisleri,
petrol ve petrokimyasal, naylon ve polikarbonatlar gibi birgok endiistri tarafindan
yaygin olarak kullanilan organik bilesiklerdir (Lazo-Cannata vd., 2011; Huang vd.,
2012; Hank vd., 2014). Fenolik bilesikler, insanlara ve hayvanlara diisiik
konsantrasyonlarda bile ¢cok zararlidir ve atik sudaki baglica kirleticilerden biri olarak
kabul edilir. Igme sularindaki fenolik igerigin izin verilen konsantrasyonu Diinya
Saglik Orgiitii'niin (WHO) 6nerisine gore 1 ug/L'dir (Zh vd., 2011; Huang vd., 2012).

Insan saglhigi ve organizmalara olan olumsuz etkileri nedeniyle fenolik bilesikleri



potansiyel risklerini azaltmak énemlidir (Kamble vd., 2008; Liu vd., 2009; Zhou vd.,
2011; Sui vd., 2011; Hank vd., 2014).

BPA, diinyadaki otomobil ve imalat sanayi tarafindan polikarbonat plastik tiretiminde
en yaygin kullanilan bir polimerdir. Polikarbonat plastikleri genellikle gida sanayinde
kullanilan konserve kutulari, termal kagitlar, optik fiberler, elektronik ekipmanlar ve
aletler, otomobil aksamlari, plastik siseler, ambalaj malzemeleri ve kaplama
malzemelerinin yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. BPA’ya olan kiresel talep,
2013 yilinda yaklasik 7 milyon ton iken 2020 yilina kadar bu talebin yaklasik 9.62
milyon tona ulasmasi beklenmektedir (Anonim, 2019).

1963 yilinda, BPA'nin ostrojenik aktivitesinin kesfiden sonra Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA), BPA'y1 kimyasal bozucu bir EDC olarak
tanimlamigtir. Birgok rapor, insanlarin BPA'ya maruz kalma neticesinde; Ureme,
norolojik ve hormonal sistemlerin dogal isleyisini etkileyebilecegi bildirilmektedir.
BPA yiiksek derisimli asit ¢ozeltilere, yiizey aktif maddelere ve yiiksek sicakliga
maruz kaldiginda 6nemli miktarda plastik dGrinlerinden hem topraga hem de havaya
salim1 gerceklesebilir. Bu nedenle, yetiskin insanlarda bile BPA derisimi yaklagik
0.2-10 ng/L arasinda bulunmaktadir. Endiistriyel iiretim streclerinde toprak ve suya
saliminin yanisira, BPA iceren iirlinlerin geri doniisiim siire¢lerininin yer aldig
proseslerde ise atmosfere salinimi da s6z konusudur. Bu nedenle, BPA’ya maruz
kalma, su ve topragin yani sira solunum yolu ile de ger¢eklesebilmektedir (Alonso-
Magdalena vd., 2012). BPA igerikli endiistriyel atiklar geleneksel su aritma
tesislerinde tam olarak giderilemediginden biyolojik yigin ortamlarinda birikimi
gerceklesmektedir. Amerika Birlesik Devletlerinde (ABD) atik sularin dis ortama
salimi sonucu yaklagik olarak 45.6 ton/yi1l BPA salimi ger¢eklesmektedir (Yu vd.,
2015).

Bu baglamda, EDC'lerin su ve atik sulardan hizla uzaklastirilmasi i¢in verimli, basit
ve uygun maliyetli teknolojilerin gelistirilmesine 6nemli bir ihtiyag vardir. Bununla
birlikte, BPA gibi fenolik bilsiklerin ayrima slrecleri igin aritma, dezenfeksiyon ve
kum filtrasyonu gibi geleneksel 6n islemler uygulanir. Kirleticiye spesifik ilgili ¢evre

koruma yasallarmin 6n gordiigii salim Kriterlerine indirgenmesi igin mevcut aritma



islemler ile bu kriterleri karsilamak genellile miimkiin degildir (Huang vd., 2012;
Lorenc-Grabowska vd., 2013; Li vd., 2018). Literatirde bu bilesiklerin
uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon, membran filtrasyonu, elektrokimyasal teknik ve ileri
oksidasyon islemleri gibi baz1 teknikler 6nerilmistir (Zhu vd. 2011; Zhou vd., 2011,
Huang vd., 2012; Xiaoa vd., 2012; Park vd., 2014). Bunlarin arasinda, adsorpsiyonun
maliyet, tasarim kolaylig1 ve isletme agisindan iistiin oldugu ve ikincil zararli madde
tiretme olasiliginin olmadigr bildirilmistir. Bununla birlikte, verimli bir adsorban
kullanimi atik su i¢in gerekli aritma verimliliginin saglanmasinda ¢ok 6nemlidir (Dong
vd., 2010; Xiaoa vd., 2012; Kim vd., 2011). Aktif karbon, atik sudan organik
kirleticilerin giderilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir adsorbenttir. Bu materyalin
gozenekli dogasi ve yliksek i¢ yiizey alan1 verimli adsorpsiyon igin gerekli 6zellikler
arasindadir. Bununla birlikte, nispeten yiiksek maliyet, rejenerasyon ve kisith
uygulamalardaki zorluk nedeniyle, rejene edilebilir ekonomik ve genis spektrumda
organik kirleticilerin ayrilmasinda kullanabilen adsorbanlara yonelik ilgi artmakta ve
bu konuda bilimsel aragtirmalar gerceklestirilmektedir (Kamble vd., 2008; Kim vd.,
2011; Zhou vd., 2011; Huang vd., 2012). Son yillarda, karbon nanotiipler, silika,
montmorillonit, organofilik killer, stirfaktan-modifiye zeolitler, asir1 ¢apraz baglanmis
polimerik adsorbanlar gibi organik molekiilleri adsorbe etmek i¢in diisiik maliyetli ve
verimli adsorbanlarin kullanilmasina olan ilgi artmistir (Kamble vd., 2008; Lazo-
Cannata vd., 2011; Zhu vd., 2011; Huang vd., 2012; Hank vd., 2014; Li vd., 2015).

Bunlar arasinda sentetik polimerik adsorbanlar, iyi mekanik mukavemeti, yiiksek
yiizey alani, tekrarlanan kullanim i¢in uygun rejenerasyon ve atik sudan degerli bazi
organik bilesiklerin geri kazanimi nedeniyle atik su aritiminda etkili adsorban olarak
kabul edilmistir. Ayrica, temel fizikokimyasal 6zellikleri, polimerizasyon kosullarinin
degistirilmesiyle ayarlanabilir. BOylece, polimerin kimyasal yapisina bazi 06zel
fonksiyonel gruplar dahil edilerek, adsorpsiyon kapasitesinin atik su iginde bulunan
spesifik organik bilesige kars1 gelistirilmesi miimkiin olur (Zhou vd., 2011; Xiaoa vd.,
2012; Huang vd., 2012). Bir¢ok ¢alismada, BPA'nin montmorillonit (Park vd., 2014),
organik-inorganik hibrit mezo-g6zenekli malzemeden sentezlenen organokiller (Kim
vd., 2011) karbon nanotupler (CNT)/FezO4nanokompozitler (Li vd., 2015), gozenekli
polietilen vinil asetat iizerinde asilanmig polimerik disk (Teramoto vd., 2014),
asetilanilin modifiye asir1 capraz baglanmis polimerik adsorbanlar (Xiaoa vd., 2012),
karbon nanomalzemeler (Boateng vd., 2013), fibrik turba (Zhou vd., 2011), hiper
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capraz bagl polimerik adsorbanlar (Fan vd., 2011), mezogtzenekli karbon (Sui vd.,
2011), polietersulfon-organofilik montmorillonit hibrid pargaciklar1 (Cao vd., 2009),
suda ¢6ziinen ve suda ¢6ziinmeyen B-siklodekstrin polimerleri (Kono ve Nakamura,
2013), yiizey aktif madde ile modifiye edilmis zeolit (Dong vd., 2010) ve n-
biitilimidazolyum fonksiyonellestirilmis kuvvetli bazik anyon degisim reginesi (Zhu
vd., 2011), n-metilasetamid-modifiye hiper ¢apraz baglanmis re¢ine (Huang vd.,
2012), organo-montmorillonit (Su vd., 2011), modifiye edilmemis CNT (Pacholczyk
vd., 2011), organo-bentonit (Ocampo-Perez vd., 2011), karbon nanokireler (Lazo-
Cannata vd., 2011), yizeyleri ugucu kiiller ile modifiye edilmis zeolit (Kamble vd.,
2008) ve poli (stiren-ko-divinilbenzen) islevsellestirilmis materyaller (Ocampo-Perez
vd.,, 2011) gibi adsorbanlar fenol giderimi igin test edilmistir. Adsorpsiyon,
cogunlukla bir fazdan diger bir faza kirletici derisimini ya da hareketini tanimlamak
icin kullanilir. Adsorpsiyon, bir fazdaki iyonlarin veya molekiillerin diger bir faz
yuzeyinde birikimini ger¢eklestigi bir stirectir. Biriken madde adsorbat (adsorbate) ve
adsorbe eden kati ise adsorban (adsorbent) olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon
prosesinde kullanilacak olan adsorban se¢imi ve miktart hem aritma verimi hem de
maliyet a¢isindan oldukga onemlidir. Giiniimiize kadar en iyi sonug alinan adsorpsiyon
caligmalarinin ¢ogu birim fiyat1 yiiksek olan aktif karbon ile gergeklesmistir. Bu
nedenle, 6zellikle atik su aritimi basta olmak tizere ekonomik agidan daha ucuz, kolay
elde edilebilir ve yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip alternatif adsorbanlarin

gelistirilmesine yonelik egilim hizla artmaktadir (Sawyer vd., 2003).

Siklodekstrinler (CD) sudaki ¢oziiniirlikleri sebebiyle dogrudan su aritiminda
kullanilamazlar. Cesitli ¢apraz baglayicilarla baglanarak suda ¢ozinmeyen formda
nano/mikro-gozenekli kiire formunda kullanilabilirler. Bu formdaki f-siklodekstrin
bazli nano/mikro-gozenekli stingerler (B-CD-NMPS) fenolik bilesiklerin atik sulardan
uzaklastirilmasinda potansiyel bir adsorbandir (Salgin vd., 2016; 2017). Etkin gapraz
baglayicilar, molekiiler diizeydeki nano/mikro boslugu ii¢ boyutlu nano/mikro-
g0zenekli polimerlere gevirirler. CD kafesinin ortamu lipofiliktir ve kiigiik organik
molekiilleri hapseder. Ayrica Van der Waals etkilesimlerini optimize eder. Oysa su
hidrojen baglar1 olusturma egiliminde olup hidrofilik 6zellige sahiptir. Bdylece
organik molekdller i¢in afiniteli bir ortam saglanir. Nano/mikro-g6zenekli polimerik
malzemelerin kati toz formlar1 organik kirleticiler iceren bir suya birakildiginda

yabanc1 organik molekiiller tutulur. Boylece tamamen farkli 6zellikte organik kati faz
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ve sulu faz olmak tzere iki ayri faz olusur. Organik yabanci molekiiller kat1 lipofilik
polimerler igerisinde bulunur ve sulu faz organik olarak serbest bir haldedir. Organik
molekdller fiziksel inkliizyon araciligiyla adsorplanmaktadir. Bu etkilesimler olduk¢a
etkili olan kovalent olmayan baglanmalardir ve gok diisiik derisimlerde dahi organik
molekdllerin gideriminde etkilidirler. Aktif karbonlardan ve molekiler dizeydeki
eleklerden pek ¢ok yonden farklilik géstermektedir. Nano/mikro-gdzenekli polimer
1-2 m?/g gibi diisiik bir yiizey alanina sahip iken aktif karbon 600 m?/g gibi bir yiizey
alania sahiptir. Ancak organik molekiillerin polimere yiiklenme kapasitesi aktif
karbonla aynidir. Bu olay organik molekdllerin CD polimerlere yiizeyden ve
polimerlerin y1gini icerisine adsorplandiginin bir gostergesidir. Organik molekiillerin
adsorpsiyonu CD’ler ile organik molekiiller arasindaki inkliizyon etkisinden
kaynaklanir. Inkliizyon olay: dairesel dikroizm ile dogrulanir. Nano/mikro-g6zenekli
polimerler organik molekullere gore daha fazla afinite gdsterirler. Bu nano/mikro-
gozenekli  polimerlerin ~ organik  kirlilikleri  diigik  derisimlere  kadar
adsorplayabilmektedir. Polimer bosluklar1 ve organik kirlilikler arasindaki
etkilesimler ortama baghdir. Su gibi hidrofilik bir ortam organik molekiilleri
hidrofobik bosluklara gonderirken etanol gibi organik ¢oziiciiler nano/mikro-
gozenekler icerisinde tutulan organik kirliliklerin ortama geri birakilmasin
saglamaktadirlar. Nano/mikro-gdzenekli polimerlerin inorganik materyallere gore en
onemli avantaji1 graniiler katilara, tozlara, optik kaliteli ince filmlere ve membranlara
uygulanabilirliklerinin yiiksek olmasidir. Nano/mikro-g6zenekli sungerler ile sudan
organik kirliliklerin giderimi igin gerekli olan mekanizma aktif karbondan tamamen
farklidir. Nano/mikro-g6zenekli stingerler, CD bosluklar1 igerisine organik kirlilikleri
adsorplarken aktif karbon organik molekdlleri yizeyine ¢cekmektedir (Vatansever,
2015).

Bu calismada, B-CD-NMPS'ler kullanarak atik sulardaki BPA adsorpsiyonu ve
stperkritik CO> teknolojisi ile adsorplanan BPA'nin adsorbandan geri kazanimi
gerceklestirilmistir. Bunun yani sira, B-CD-NMPS'lerin yeniden kullanilabilirlik

potansiyeli de arastirilmstir.

Son yillarda, ¢evre etkileri agisindan ¢evre dostu ¢oziiciiler (green solvents) 6zel ilgi
gormektedir. Bu ¢oziiciiler arasinda siiperkritik CO2 (SCCO2)'in iliml kritik sicaklik

ve basinci (31.1 °C ve 73.8 bar), yanic1 ve toksik olmamasi, diger ¢6ziiciilere gore
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prosesten ayrilma isleminin kolay olmasi ve geride atik birakmamasi nedeniyle
adsorbanlarin rejenerasyon siireglerinde alternatif bir ayirma ajanidir. Giiniimiizde ileri
teknolojilerin gelistirilmesinde SCCO; ya ¢Oziicl ya da anti-¢oziicii ortami olarak 6zel
ilgi gormektedir. Glinlimiizde yaygin olarak kullanilan ve ugucu 6zellige sahip olan
organik c¢ozuculer, gesitli ¢evre yasalarma gore tehlikeli maddeler olarak kabul
edilmistir. Bu nedenle, ¢evre ve calisanlar agisindan ¢ok yonlii giivenlik 6nlemleri
gerektirmektedir. Ancak uluslararas1 platformda ABD Mesleki Gilivenlik ve Saglik
Idaresi (OSHA, US Occupational Safety and Health Administration) disinda higbir
kurum CO2'i tehlikeli kimyasal olarak kabul etmemistir. Siiperkritik akiskan
(SCF)'larin fizikokimyasal 6zellikleri ve tasinim karakteristikleri dikkate alindiginda
yogunluklari stvilara, momentum ve kiitle yaymirliklarinin yani sira yiizey gerilimleri
de gazlarinkine benzer. Yiiksek yogunluklarindan dolayr ¢6zme giicleri organik
¢oziicii performansina yakindir. Bu 6zellikler gézenekli yapilarda istenilen bir tirtiniin
ayrilma isleminde miihendislik uygulamalarinda 6nemli avantaj saglar. Yine gazlara
benzer ylzey gerilimleri sayesinde SCCO:'in kapiler godzeneklere penatrasyonu
kolayca saglanir. Sivilara kiyasla daha yiiksek kiitle yayinirligi ise gozenekli adsorban
yiizeylerindeki organik kirleticilerin y1gin ortama kiitle aktarim hizlar artirilabilinir.
Ayrica apolar 6zellikteki CO2'in polar 6zellikteki bir madde ile modifiye edilmesinin
yant sira sicaklik ve basing kosullarindaki kii¢lik degisimlerle akiskanin polar 6zelligi

istenilen yonde gelistirilebilinir (Brunner, 1994; Salgin vd., 2004).

Adsorpsiyon proseslerine dayali CD polimerler kullanilarak organik kirleticilerin
uzaklastirilmasina iligkin sayisiz yeni arastirma, bu materyallerin esas olarak tek bir
kirletici molekiilii iceren fenolik veya diger aromatik bilesiklerin sentetik sulu
cozeltilerden ayrilmasinda etkin oldugu gosterilmistir. Adsorpsiyon prosesi ile
gerceklestirilecek bir ayirma isleminin ekonomik 6lciitiiniin  degerlendirilmest,
adsorbanin maliyetine, yeniden kullanilabilme potansiyeline ve ¢evre yasalarmin izin
verdigi sinir degerlere ulagabilme potansiyeli gibi adsorban 6zelliklerinin yani sira
proseslerdeki gii¢ girisinin (power input) de ele alinarak degerlendirilmesi gerekir. Bu
baglamda, yiiksek lisans tez projesi kapsaminda model olarak secilen organik kirletici
BPA ile yiikli B-CD-NMPS'nin SCCO: ile rejenerasyon surecine etki eden temel
proses parametrelerinin  etkisi laboratuvar Olgekte arastirmistir. SCCO:2
teknolojilerinin yiiksek basing ekipman gereksinimi nedeniyle ilk yatirim maliyeti

yuksektir. Bu dezavantaja kiyasla bu siire¢te ayirma ajani olarak kullanilacak CO-'in
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diger organik ¢oziicii sistemlerine kiyasla cok daha ekonomik olmasi ve bunun yani

sira CO2'in 1limh kritik kosullara sahip olmasi nedeniyle tek proses basamaginda

rejenerasyon sirecinin gerceklestirilebilmesi isletme maliyetlerinde 6nemli avantajlar

sunacaktir. Bunun yami sira SCCO2 teknolojisi iyi iliretim uygulamalarina sahip bir

prosestir.

Bu ytiksek lisans tez projesinin kapsaminda yapilan ¢alismalar asagida 6zetlemistir.

a.

Organik Kirletici BPA'min sentetik sulu ¢ozeltiden p-CD-NMPS'ye
adsorpsiyonu kesikli dl¢ekli sistemde gergeklestirilmistir. Bu siiregte baslangig
organik kirletici derisimi, adsorban miktari, karistirma hizi, ortam sicakligi gibi
isletme kosularinin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon verimine etkileri kapsaml
bir sekilde arastirilmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda elde edilen kinetik verilerden yararlanarak bilenen
adsorpsiyon kinetigi modelleri ile uyumu ve daha sonra da denge adsorpsiyon
izotermleri olusturularak bilinen adsorpsiyon izoterm modelleri ile uyumu
incelenmistir.

Organik kirletici BPA ile yiikli B-CD-NMPS'lerin adsorpsiyon prosesinde
yeniden kullanilabilirligi i¢in adsorbanin SCCO ile rejenerasyonu
gerceklestirilmistir.  f-CD-NMPS'nin rejenerasyonun sirecinde SCCOz'in
basing, sicaklik ve yardimci ¢oziicii etanol derisimi gibi temel proses
parametrelerinin  desorpsiyon verimine ve desorpsiyon hizina etkileri
arastirilmastir.

Adsorbanin yeniden kullanilabilirlik potansiyeli, gercgeklestirilecek olan
adsorpsiyon-desorpsiyon donguleri sonunda elde edilecek olan ayirma etkiligi
ile degerlendirilmistir. Ardisik olarak gerceklestirilecek adsorpsiyon-
desorpsiyon siireclerinde B-CD-NMPS'lerin olasi stabilitelerindeki degisimler,

adsorbanin fiziksel yapisindaki degisimlerin analizi ile karakterize edilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Bisfenol A

Aromatik halkalarinda, genellikle difenilmetandan tiiretilen iki hidroksil fonksiyonel
gruba sahip kimyasal bilesikler kategorisi, bisfenoller olarak adlandirilmaktadir.
Gunluk yasamimizda en yaygin kullanilan bisfenol analoglar arasinda; BPA, Bisfenol
S (BPS), Bisfenol E (BPE), Bisfenol B (BPB) ve Bisfenol F (BPF) yer almaktadir. Bu
bilesikler genellikle monomer, yumusatici, renk gelistirici olarak kullanilmaktadir.
1891 yilinda Dianin tarafindan sentezlenen BPA, Sekil 2.1°de goriildiigii gibi kimyasal
yapisinda tetrahedral karbonile 2 fenol grupu ve 2 metil grubu igermektedir (Dodds ve
Lavson, 1936; Rochester ve Bolden, 2015).

HzC CHg

HO l I OH

Sekil 2.1 BPA ’nin kimyasal formiillii.

Stokiyometrik denklemi Sekil 2.2°de gosterilen BPA, 2 mol fenol ile 1 mol asetonun
stilfirik asit ya da hidroklorik asit katalizorii esliginde kondenzasyon tepkimesi ile
uretilir. 1950’lerde ekonomik olmasi, seffaf 6zelligi, yiikksek mukavemeti ve ayrica
hem kimyasal maddelere kars1 yiliksek direng gdstermesi hem de sicakliga kars1 yiiksek
toleransi nedeniyle BPA igerikli polikarbonat plastik malzemlerin tiretimi hizla artmig

ve diinyada en sik tiretilen ve kullanilan kimyasal bilesiklerden biri haline gelmistir.

HsC CHg
2 OH + 0 Asit
—
©/ HackCHa O O
HO OH

Sekil 2.2 BPA’nin kondenzasyon tepkimesi.
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BPA, organik ¢Ozuculerdeki ¢oziiniirligii yiiksek olmasina karsin suda ¢oziiniirliigi
daha azdir. Oda sicakliginda rengi beyaz bir kati tanecik ya da kristal seklinde bulunur.
BPA'nin saflik derecesi iiretim kosullarina bagli olarak %99-99.8 arasinda
degismektedir. BPA’nin sudaki ¢oziiniirliigii 120-300 mg/L arasindadir. BPA’nin
genel fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Cizelge 2.1°’de 6zetlenmistir (Zielinska vd.,
2018).

Cizelge 2.1 BPA'nin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Formdl CisH1602veya
(CH3)2C(CsH4OH)2
Adlandirma Bis(4-hidroksifenil) dimetil metan

Kaynama noktasi

Erime noktasi

Kirilma indeksi

Dagilma katsayisi (Oktanol/Su)
Suda ¢oziintirligi

Buhar basinci

Henry sabiti
Renk/Form
Koku

Bozulma sicakligi

4,4'-dihidroksidifenil propan
4,4-dihidroksi-2,2-difenil propan
difenilolpropan
4,4'-izopropilidenedifenol

220 °C (4 mmHg)

150-155 °C

1.195 (25 °C)

log Kow = 3.32

<1 mg/mL (21.5 °C)

25 °C’de 3.91x107 mmHg
170 °C'de 0.2 mmHg,

1 x107°-1x10° m3Pa/mol
Beyaz kati tanecik yada kristal
Hafif fenolik

>200 °C

2.2 Bisfenol A’nin insan Saghg ve Cevresel Etkileri

BPA, polikarbonat plastik ve epoksi recinelerinin dretiminde kullanilan temel
kimyasal bilesiktir. BPA'min yaklasik %70'1 optik, medya, otomotiv, elektrik
konstriiksiyo, paketleme, dis macunlari, bebek biberonlar: ve tibbi malzemeler gibi ve
yaklagik % 20'si metalik kutularin i¢ ylizeylerini yiyecek ve icecek iiniteleri
kaplanmasi1 amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica polivinil klorlr su borusu

duvarlari i¢in da bir kaplama ve yapistirici olarak da yaygin kullanim alanina sahiptir



(Eladak vd., 2015). BPA’nin dogrudan ya da girdi olarak degisik uygulamlarina olan
talebin artma insan ve ekosistem Uzerine ciddi etkiler olusturmaya baslamistir. Bu
bilesiklerin hem dogaya hem de suya salinimi degisik Kirletici kaynaklardan meydan
kaynaklanmaktadir. Kimyasal Uretim endustrileri ve atik su aritma tesistlerinde
kirleticilerin depolamasi sonucu gevrenin Kirlenmesi birincil kaynak sayilmaktadir.
Hatta yer altinda var olan plastiklerin bile zamanla bozulmasi da bu kaynaklar
arasindadir. Bisfenol bilesiklerine maruz kalinmasi insan saghigi i¢in ciddi bir tehdittir.
BPA ve diger bisfenol bilesiklere maruz kalma sonucu canlilarin tireme sistemlerinin
islevleri etkilenebilmektedir. EPA, BPA’yi endokrin bozucu kimyasal olarak
tanimlanmustir. Ayrica, endokrin bozucu kimyasallara diisiik derisimlerdeki maruziyet
insanlar ve hayvanlarda treme, norolojik ve bagisiklik sistemleri iizerinde olumsuz
etkilere neden olabildigi bildirilmektedir. Bu nedenle, giinimiizde BPA’nin insan
sagligina etkilerine yonelik pek c¢ok arastirma yapilmaktadir. Kardiyovaskuler
sistemdeki fonksiyonel bozukluklar, beyin faliyetleri ve nérolojik fonksiyonlardaki
diizensizlikler, kadin yumurtaliklarinda olusabilen kromozom hasarlari, kisirlik,
sismanlik, meme ve prostat kanseri risklerindeki artiglar bu ¢alismalar sonucunda elde
edilmis 6nemli saglik problemleridir (Rochester, 2013). Insanlarda gebelik déneminde
BPA'ya maruz kaldiginda, zihinsel gelisim engellenebilmekte ve saldirganlik riskinin
artmasina neden olabilmektedir. Ayn1 zamanda, ¢ocukluk donemi sonrasinda da
psikolojik sorunlart beraberinde getirebilmektedir. BPA’nin yukarida belirtilen tim
olumsuz etkilerine kargin, dogrudan kullanimi ya da bir ara girdi madde olarak degisik
sektorlerdeki yaygm kullanimindaki vazgegilmezligi sebebiyle, EPA, Kanada ve
Avrupa birligi tlkelerin saglik ve gida giivenligi otoriteleri BPA maruz kalma st

sinirini 25-50 pg/kg insan kiitlesi araligi olarak tanimlamiglardir (Kinch vd., 2015).

2.3 Atik Sulardan Bisfenol A’nin Giderimi

Son yillarda, fenolik EDC’lerin atik sulardan uzaklastirilmasina yonelik degisik
ayirma prosesleri lizerinde yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu prosesler arasinda
adsorpsiyon prosesi ve ileri oksidasyon prosesi 6zel ilgi gormektedir. Bunun yani sira;
BPA’nin atik sulardan uzaklastirilmasi ya da pargalanarak zararsiz iiriin/iriinlere
ayrilmasi i¢in ozonlama prosesi, ultrasonik ses dalgalari, karanlik ve foto-fenton
oksidasyon prosesi, elektrokimyasal oksidasyon prosesi ve membran prosesleri

alternatif prosesler arasindadir.
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Adsorpsiyon prosesleri, atik sularda inorganik ya da organik bilesiklerin
gideriminde en yaygin kullanilan prosesler arasindadir. Ayirma isleminde, kati
adsorban yiizeyi ile akigkan y1gin ortamindaki ayirmak istenen maddenin kati-
akigkan arayiizeyde bir termodinamik denge iliskisi s6z konusudur. Ara
yiizeyde adsorban ile adsorbat arasinda fiziksel ya da kimyasal etkilesimler
olusabilir. Siireli yayinlarda aktif karbon, karbon bazli nanomalzemeler, zeolit
ve mineraller, hibrit pargaciklari, inorganik-organik modifiye bentonit ve
mezo-gOzenekli silika bazli materyallerin ayirma ajani olarak yer aldigi
adsorpsiyon proseslerinde sulardan BPA’nin ayirma islemlerinede kullanildigi
bildirilmektedir (Zielinska vd., 2018). Adsorbanlarin yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerine karsin yeniden kullanilabilirligi ekonomik rekabet glictini
azaltmaktadir.

Ileri oksidasyon prosesleri, sulardaki Kirletici maddelerle etkilesime
girmesiyle -OH radikalleri olusumuna dayanmakta ve bu kirleticiler kimyasal
molekdler kitlesine indirgenmektedir. Bu nedenle, sulu BPA cozelti gibi
organik bilesiklerin bozulmasi i¢in etkili tekniklerden biridir. Fenton ve fenton
ile ilgili stiregler, fotoliz, fotokataliz ve ozonlama dahil olmak {izere g¢esitli
teknikler uygulanmaktadir.

Ozonlama prosesi ile BPA'nin Os ile reaksiyonu iki sekilde meydana gelir.
Dogrudan Oz molekdlleri ile ya da dolay: olarak 6nce O3’iin bazik ortamda
parcalanmasi sonucunda olusan ‘OH radikalleri ile BPA’nin oksidasyon
reaksiyonu gergeklestirilmektedir. Blyik molekul kutleli bilesenlerin daha
kicuk molekdl kiitleli yap1 taslarmna pargalanmasi/doniigmesi ile BPA
molekill zararsiz hale getirilebilmektedir. Bu nedenle, BPA'nmin Os ile
gerceklestirilen oksidasyon siirecinde bir dizi yan iiriin olusumu gerceklesir.
Sulu ¢6zeltiden BPA'nin giderim hizi1 Oz miktari ile lineer olarak arttirilabilinir.
Ancak suda ya da atiksuda baska organik maddeler bulunmasi durumunda
prosesin etkinligini azaltmaktadir (Zielinska vd., 2018).

Fotokimyasal oksidasyon prosesi, TiO2 ve ZnO gibi yar iletken fotokatalizor
varliginda ¢6zelti ortamina uygulanan bir 1s1k enerjisi yardimiya saf oksijen
veya hava gibi oksitleyici maddeler BPA gibi organik Kirleticilerin
parcalanmasinda etkin rol oynar. Proseste kullanilan yar1 iletkenlerin
fotokatalitik aktivitesi; yar iletkenligi, kristal bilesimi, ylizey alani, pargacik
boyutu dagilimi, gézenekliligi, bant aralig1 ve ylizey hidroksil yogunlugu gibi
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yiizeyin ve yapisal Ozelliklerine baghdir. Ortamin pH degeri de organik
kirleticilerin fotokatalitik olarak bozunmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Clnku bu faktorler fotokatalizorlerin ylzey yikint belirler. Ginimuzde
fotokataliz teknolojisinde iki temel darbogaz prosesin endiistriyel boyuta
aktariminda 6nemli bir engeldir. Bu darbogazlardan ilki ylksek verimlilik ve
blyuk kapasiteye sahip bir fotokatalitik reaktoriin nasil tasarlanacagi, digeri ise
151k kaynaginin enerji tiiketiminin azaltilmasi ya da dogal bir 151k kaynagi
olarak giines 1sinlarinin bu proseste dogrudan nasil kullanilabilecegidir. 1990’11
yillarda mikro-reaktor sisteminin ortaya ¢ikisindan sonra proses hemen
fotokataliz arastirmalar {izerine adapte edilmistir. Fotokatalitik mikro-reaktor,
yiiksek 1s1 ve kiitle aktarimi orani, genis ylizey alani/hacim orani, uniform
aydinlatma, daha az 1sik enerjisi ile etkin Katalitik aktivitenin saglanmasina
karsin birka¢ dezavantaji da beraberinde getirmistir. Ornegin, fotokatalizoriin
genellikle bazi destekleyici materyaller lizerine immobilize edilmesi sonucu
serbest/askida kalan katalizér parcaciklarina kiyasla yiizey alanmi biiyiik
6Olglde azaltilmistir. Bununla birlikte mikro-reaktoriin karakteristik biytikligii
oldukca kugiik olmasindan kaynakli olarak mikro-reaktdr hacmi etkin olarak
1siklandirilabilmektedir. Ancak mikro-reaktoriin kapasitesi kiguktir. Diger
yandan, makro 6lcekteki bir fotokatalitik akiskan yatak reaktdrde, reaktifler ve
katalizor etkin bir sekilde karistirilabilmekte, yiiksek 1s1 ve kiitle aktarimi hizi
saglanabilmekte, daha etkin 1s1klandirilma yiizeyi gergeklestirilebilme ve daha
yuksek kuantum verimliligine ulasilabilinmektedir. Ancak mevcut akigskan
yatakli reaktorlerin boyutlar: biiyiikk (>10 mm) ve nano 6lgekli pargaciklarin
saglamis oldugu yiiksek katalitik verimlilige ragmen ayirma maliyeti oldukca
yuksektir (Zielinska vd., 2018).

Ultrasonik kavitasyon proseslerinde, slire¢ insan isitme yeteneginin {ist
siirindan daha ylksek olan herhangi bir dalga frekansinda gergeklestirilir.
Ultrasonun temel bozunma mekanizmalari piroliz ve radikal reaksiyonlardir.
Kavitasyon kabarciklarinin yiizeyleri hidrofobiktir. Bu nedenle, hidrofobik
bilesikler kabarciklarin igine girebilir ve dogrudan yiiksek sicaklik ve basing
kosullarinda piroliz sireci gergeklestirilebilinir. Hidrofilik bilesiklerin
kabarciklara diflizyonu ¢ok zor gergeklestiginden radikaller tarafindan dolayl
olarak indirgenebilmektedir. Ultrason prosesinde hidrojen peroksit (H202),

organik kirleticilerin bozunmasini arttirmak i¢in en etkili katki maddelerinden
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Vi.

Vii.

biridir. Bu teknigin temel dezavantaji H202 ya da fenton gibi reaktiflerin
yuksek birim fiyatlaridir. Ultrason prosesinde oksidasyon ve BPA'nin
tamamen pargalanmasi alternatif bir yontemdir (Zielinska vd., 2018).
Elektrokimyasal bozunmada ise elektrokimyasal oksidasyon i¢in dogrudan ve
dolaylt olmak tizere iki farkli mekanizmaya dayanan yontem gelistirilmistir.
Dogrudan elektrokimyasal oksidasyon, Kirleticiler BPA gibi 6nce anodun
yuzeyinde adsorblanir ve daha sonra bir anot elektron transfer reaksiyonu ile
bozulmaktadir. Dolayli elektrokimyasal oksidasyon, BPA’nin elektrot
yuzeyinde elektrokimyasal olarak dretilen (‘OH, Clz) hipoklorit,
peroksidisulfat ve ozon oksidanlar gibi, y1gin ¢ozeltide islenmektedir. Her iki
yontem yliksek giderme verimliligine ulasilmasina ragmen verimlilikleri
calisacak ortamin pH degerine, akim yogunluguna, kirletici madde tiirlerine ve
Ozelliklerine, akis hizina, elektrot hazirlama yontemi ve elektrot malzemelerine
guclu bir sekilde baglidir. Bu proseste dezavantajlar kullanilacak reaktor
tasarimlardan kaynaklanmaktadir. Ciinkii kesikli reaktorede, zayif bir kiitle
aktarimi ve disiik aritma verimliligi s6z konusudur. Ayni zamanda surekli
reaktOrelerde, salinan kabarciklarin ¢alkalanmasi nedeniyle onemli bir tam
karistirma meydana gelebilir. Ayirca organik kirleticiler diisiik derisimler
islendigi zamanda, dogrudan oksidasyon yontemi, disiik derisimlerde
kisitlanir ve ylksek enerji tiketimine neden olur. Dolayisiyla diisiik aritma
verimliligi ile karsilagilmaktadir. Aksi takdirde bu tir problemlerin
giderilmesiyle ve ¢oziilmesiyle asir1 masraf devreye girmektedir (Zielinska
vd., 2018).

Membran filtrasyonunda, BPA’nin atik sulardan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik prosesler yoluyla giderilmesi ve uzaklastirilabilmesine karsin filtrat
akiminda 6strojenik etkiler istenmeyen derisimlerdedir. Son yillarda, membran
sistemleri cesitli atiksu aritma tesislerinde EDC’lerin giderilmesi ve atik sudan
uzaklastirmas: i¢in ve temiz bir ¢evre saglamak amaciyla uygulanan
teknolojiler arasindadir. Membran sistemleri diger proseslerle kiyaslandiginda
daha basarilidir. En Onemli avantajlar arasinda yiiksek kalitede su elde
edilmesi, yuksek kirletici tutma kapasitesi ve kimyasal dezenfeksiyon olmadan
mikroorganizma ve virlislerin uzaklastirilmasidir. Ancak merbran filtrasyonu

ile BPA’nin bir ortamdan adistk membran sistemeler ile tamamen
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uzaklastirilabilmesi i¢in baska ayirma slreclerine de gereksinim duymaktadir
(Zielinska vd., 2018).

2.4 Adsorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon, maddeleri akiskan fazdan (gaz/buhar ya da sivi) ayirmak igin pratikte
yaygin olarak kullanilan bir faz transfer islemidir. En genel tanim olarak adsorpsiyon,
bir katinin ylizeyinde bir akiskan fazdaki kimyasal tlrlerin zenginlestirilmesi ve
biriktirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon prosesi, su aritma islemlerinde
¢ok sayida ¢Oziinmiis maddelerin ayirma iglemi igin etkin bir proses oldugunu
kanitlanmistir. Adsorpsiyon slireci kati ylizey tlizerinde gerceklestigi icin ylizey alani
adsorbanlarin en 6nemli ve ayirma verimi agisindan da en etkili parametresidir.

Adsorpsiyon teorisinde Sekil 2.3'de gosterilen temel terimler kullanilmaktadr.

Desorpsiyon

.
Sivifaz - . .
. . ¢ Adsorpsiyon . . Adsorbat

} Adsorlanmigfaz

Katifaz «—— Adsorban

Sekil 2.3 Adsorpsiyonun temel terimleri.

2.4.1 Adsorpsiyon surecinde ayrilmamn temeli

Adsorpsiyon sireci; sterik, denge ve kinetik ayirma mekanizmalar1 olmak {izere U¢
farkli mekanizmaya dayanmaktadir. Sterik ayirma mekanizmasinda, adsorban
gozeneklerinde sadece kiiglik molekullii bilesiklerin dogrudan gozeneklerden gecisi
gerceklesirken, daha biyuk molekullerin  gozenek igine dogrudan gegisleri
engellemektedir. Denge mekanizmasi, farkli tiirleri barindirmak igin farkli yeteneklere
sahip olan katiya dayanir, yani daha giiglii adsorbe eden tiirler tercihen kati tarafindan
uzaklastirilir. Kinetik mekanizma, farkl tiirlerin gozeneklere farkli yayilma oranlarina
dayanir, bu nedenle maruz kalma siiresinin kontrol edilmesiyle daha hizl1 yayilan tiirler

tercihen kati tarafindan uzaklastirilir.
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2.4.2 Adsorbanlar

Belirli bir adsorpsiyon isleminde katinin goézenekliligi 6nemli bir kriterdir.
Adsorpsiyon islemin basarisi veya basarisizligi, katinin hem denge mekanizmasinda
hem de kinetik mekanizmasinda nasil performans gosterdigine baghdir. lyi bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip fakat adsorpsyon kinetigi yavas olan bir katida,
molekdllerin kati gozenek i¢ kisimlarina ulagmasi ¢ok uzun siire aliyorsa yiiksek
isletme siiresi gerektiginden iyi bir adsorban se¢imi gergeklestirilmemistir. Ayni
zamanda diistik bir adsorpsiyon verimliligi gézelenir. Diger yandan, hizli kinetige
sahip ancak diisiik kapasite sahip bir ayirma islemini gergeklestiren bir katida ise arzu
edilen yiiksek adsorpsiyon verimliligine ulasmak i¢in ¢ok miktarda adsorbana
gereksinim duyulur. Bu nedenle, ayirma isleminin basarili olabilmesi i¢in adsorbanin
hem hizli Kinetik mekanizmasina hem de yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmasi gerekir. Bu iki kosulun saglanmasi i¢in asagidaki kriterlerin saglanmasi

gerekir.

i.  Katiadsorban yiiksek bir yiizey alan1 ve/veya mikro-gozenekli yapiya sahip
olmali, ve

li.  Katiadsorban i¢ kisimlara molekillerin diflizyonu kisitlamsi olmamasi igin
nispeten molekilden daha blylk bir gézenek ve aktif konumlara sahip
olmasi gerekir. Yani adsorban hem mikro- hem de makro-gozenekli bir

yapiya sahip olmas1 gerekir.

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan adsorbanlarin
ortamla gozenek caplarina gore siniflandirilmasi asagidaki gibidir. Bu siniflandirma
N2’un normal kaynama noktasinda ¢ok cesitli gozenekli katilar iizerinde

gergeklestirilen adsorpsiyonu temel alinmastir.

i.  Mikro-gb6zeneki Dgozenek<2 Nm
ii.  Mezo-gozenekli 2 <Dgszenek<50 nm
iii.  Makro-gozenekli Dygoszenek™>50 nm
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2.4.3 Adsorbanlar ve 6zellikleri

Su aritiminda kullanilan adsorbanlar ya dogal kaynakli (kil mineralleri, dogal zeolitler,
oksitler veya biyopolimerler gibi) ya da endiistriyel tasarimi gergeklestirilmis veya bir
aktivasyon isleminin sonucunda Uretilen adsorbanlar (aktif karbon, polimerik
adsorbanlar, oksidik adsorbanlar ve =zeolit molekiiler elekler gibi) seklinde

siiflandirilabilinir.

Su aritiminda en yaygin uygulanan adsorbanlar aktif karbonlar olup yapisinda yiiksek
miktarda karbon igceren maddelerin kimyasal aktivasyon veya gaz aktivasyonu ile
uretilir. Polimerik adsorbanlar ise polar olmayan veya zayif polar o6zellikteki
monomerlerin kopolimerizasyonu ile dretilir. Aktif karbon ile benzer adsorpsiyon
perfomanst gostermesine karsin polimerik adsorbanlarin birim fiyatlar1 yiiksektir.
Bunun yaninda, polimerik adsorbanlarin yeniden kullanilabilirligi i¢in gergeklestirilen
rejenerasyon sirecleri ekonomik degildir. Bu nedenle gilinimiide polimerik

adorbanlarin endiistriyel boyutta yaygin kullanimi ger¢eklesmemistir.

Daha gucli hidrofilik yuzey 06zelliklerine sahip adsorban Uretimi igin oksitler ve
zeolitler onemli adsorban kaynaklaridir. Bu nedenle polar 0zellik tasiyan iyonik
bilesiklerin ayrilmasinda potansiyel adsorban adaylaridir. Giiniimiizde dogrudan ya da
dolayr olarak ortaya ¢ikan kirleticilerin atik sulardan ekonomik olarak
uzaklastirilmasinda oksit ve zeolit bazli adsorbanlar potansiyel 6neme sahiptir.
Endustriyel olarak tasarimi gerceklestirilen adsorbanlar hem degismeyen homojon

yapili hem de yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Gergeklestirlen ¢cok sayidaki laboratuar ¢aligmalari ve endiistriyel uygulamalar dikkate
alindiginda ¢ok sayida adsorbete karsi adsorbanlarin nasil bir performans
gosterebilecegi ¢ok iyi bilinmektedir. Endiistriyel tasarimi gergeklestirilen adsorbanlar
pahali olmasina karsin dogal adsorbanlar daha ekonomiktir. Bu ekonomik avantajina
karsin dogal adsorbanlar nisbeten daha ylksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Ancak sahip olduklari Gstun fonksiyonel yiizey ozellikleri sayesinde genis bir

uygulama alani bulurlar.

Icme suyu aritiminda kullanilan adsorbanlarin devlet otoritelerinin belirledigi kalite

standartlarina gore icme suyu giivenligi acisindan gerekli kriterleri saglamalidir.
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Ancak bu kosullar yerine getirebilecek adsorban sayis1 sinirli olup sadece ticari olarak
aktifkarbon ve oksidik adsorbanlar bu siiregte yaygin olarak kullanilir. Dogal
adsorbanlar bu sure¢ i¢in diisiik maliyetli potansiyel adsorbanlar arasindadir. ClnKki
adsorpsiyon prosesi bir ylzey prosesidir. Adsorbanin yiizey alani adsorpsiyona
etkinligi blyuk Oneme sahiptir. Genellikle dogal adsorbanlar, yiiksek gozenekli
endustriyel boyu i¢in tasarlanmis adsorbanlara kiyasla yuzey alanlart daha azdir.
Gozenekli yapiya sahip aktif karbonlar ve spesifik polimerik adsorbanlar daha genis
yiizey alanma sahiptir. Tasarimi gergeklestirilen adsorbanlarin g6zenek ici ylzeyi
alanlar1 dis yiizey alanlarma kiyasla ¢ok daha buyuktir. Ozellikle kimyasal
adsorpsiyon islemleri i¢in tasarimi gerceklestirilen adsorbanlarin yiizey kimyasi daha

ilgi cekici olabilmektedir (Worch, 2002).

2.4.4 Adsorban turleri

Aliminyum oksitler, alimina adsorbanlar yizeylerindeki fonksiyonel grup
yogunlugundan dolayr endiistrilerde genellikle gaz karisimndaki nemin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Polar 6zelikteki su ve etanol gibi bilesikler i¢in
aliminyum oksit bazli adsorbanlar oldukga cazip hale gelmistir. Degisik aliminalar
mevcut olmasina karsin en yaygini kullanilant y-alimindir. y-Aluminanin yapisal

ozellikleri Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2 y-Aliminanin yapisal dzellikleri (Duong, 1997)

Fiziksel 6zellik Deger
Yogunlugu (kg/m?®) 2900-3300
Parcacik yogunlugu (kg/m°) 650-1000
Toplam gozeneklilik 0.7-0.77
Makro-gbzeneklilik 0.15-0.35
Mikro-gozeneklilik 0.4-0.5
Makro-gozenek hacmi (cm®/g) 0.4-0.55
Mikro-g6zenek hacmi (cm?/g) 0.5-0.6
Spesifik yiizey alan1 (m®/g) 200-300
Ortalama makro-gozenek yarigapi (nm) 100-300
Ortalama mikro-gozenek yarigapt (nm) 1.8-3

Silika jel, koloidal bir silisik asit ¢ozeltisinin koagiilasyonundan elde edilir. Silika jel,

cams1 bir madde olup rengi siit beyazidir. Silika jel adsorban yiizeyleri suya karsi giiglii
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bir hidrofilik dzelik gostermeleri nedeniyle birgok endustride suyun uzaklastiriimasi
amaciyla kullanilmaktadir. Bazi silika jel uygulamalari asagida verilmistir.
i.  Havadaki nemin tutulmasi

ii.  Reaktif olmayan gazlarin kurutulmasi

iii.  Reaktif gazlarin kurutulmasi

Iv.  Hidrojen sulfitin adsorpsiyonu

V.  Yag buhar1 adsorpsiyonu

vi.  Alkollerin adsorpsiyonu

Silika jelin tipik 6zellikleri Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Silika jelin tipik 6zellikleri (Duong, 1997)

Fiziksel ozellik Deger
Parcacik yogunlugu (kg/m?) 700-1000
Toplam gozeneklilik 0.5-0.65
Gozenek-hacmi (cm®/g) 0.45-1
Spesifik yiizey alan1 (m?/g) 25-900
Ortalama gbzenek yarigapi (nm) 1-12

Aktif karbon, endustrilerde kullanilan pratik adsorbanlar arasinda aktif karbon en
karmasik kati maddelerden biri olmasina ragmen son derece yliksek ylizey alani ve
mikro-gozenek hacmi nedenlerden dolayien ¢ok yonli ve onemli sayilmaktadir.
Ayrica, bimodal ve bazen de trimodal gdzenek boyut dagilimi, adsorplanmis
molekiillerinin i¢ kisimlara daha iyi ulasmasini saglamaktadir. Aktif karbonun yapisi
karmagiktir ve temel olarak bir amorf yap1 ve grafit benzeri bir mikro kristal yapidan
olugsmaktadir. Aktif karbondaki grafit birimi genellikle yaklasik olarak 6-7 katmandan
olusmakta ve her birimin ortalama capi1 yaklagik 10 nm'dir. Birimin boyutu
grafitizasyonun etkisiyle artabilir ve bu genellikle ¢ok yiiksek sicakliklarda
(>1000 °C) ve inert atmosfer kosullarin altinda gergeklestirmektedir. Grafit birimleri
arasindaki baglanti, gii¢lii capraz baglanma ile miimkiindir. Bu grafit birimleri
arasindaki bosluk gozenek sebekesi olusturacak ve biiyiikliigii genellikle mezo-
g0zenek ve makro-gozenek araligindadir. Aktif karbonun tipik ozellikleri
Cizilge 2.4°de listelenmistir (Duong, 1997). Aktif karbon yiizeyinin kimyasal yapisi
gbzenek dagilim sistemden daha karmasiktir. Bu 6zellik bircok faktdre baglidir. Ornek
olarak, karbon kaynagi ve karbonun nasil aktiflestirildigidir. Aktif karbon, genellikle

oksijen bakimindan zengindir ve bu nedenle aktif karbondaki bir¢ok fonksiyonel grup,
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oksijen atomuna sahiptir. Ayrica, hazirlik sirasinda oksijen de verilmektedir. Oksijen
tastyan fonksiyonel gruplar iki ana tipte olmak tizere asidik grup ve temel grup olarak

siniflandirilabilmektedir.

Cizelge 2.4 Aktif karbonun tipik 6zellikleri (Duong, 1997)

Fiziksel 6zellik Deger
Yogunlugu (kg/m®) 2200
Parcacik yogunlugu (kg/m®) 770
Toplam gozeneklilik 0.71
Makro-gozeneklilik 0.31
Mikro-gozeneklilik 0.4
Makro-gézenek hacmi (cm®/g) 0.47
Mikro-g6zenek hacmi (cm?/g) 0.44
Spesifik yiizey alan1 (m®/g) 1200
Ortalama makro-gozenek yarigapi (nm) 800
Ortalama mikro-gozenek yarigapi (nm) 1-2

Zeolit, aktif karbona kadar yaygin olarak kullanilan bir diger 6nemli katidir. Zeolit
hem dogal olarak hem de sentetik olarak bulunabilmektedir. Sentetik zeolitin daha
spesifik olmasi nedeniyle dogal zeolite gére daha yaygin bir bicimde uygulamaktadir.
Birgok sentetik zeolit tiirti vardir, A, X, Y, mordenite, ZSM gibi, Zeolit A'nin tipik
ozellikleri asagidaki Cizelge 2.5’de gosterilmistir (Duong, 1997).

Cizelge 2.5 Zeolit A'nin tipik 6zellikleri (Duong, 1997)

Fiziksel 6zellik Deger
Yogunlugu (kg/m3) 1570
Parcacik yogunlugu (kg/m?) 1100
Makro-gbzeneklilik 0.31
Makro-gézenek hacmi (cm®/g) 0.28
Mikro-gézenek hacmi (cm®/g) 0.30
Spesifik yiizey alan1 (m®/g) 1-20
Ortalama makro-gozenek yarigap1 (nm) 30-1000
Ortalama mikro-gozenek yarigapi (nm) 0.5
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2.4.5 Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler

2.4.5.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon siirecine etki eden faktorler asagida belirtildigi gibi

Ozetlenebilinir.

Enerji ve kinetik: Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir prosestir. Ancak, diisiik
Van der Waals kuvvetleri nedeniyle diisiikk entalpi degerleri 20-40 kJ/mol
arasinda degismektedir. Dolayisiyla aktivasyon enerjisi de ¢ok diistiktiir ve bu
nedenle pratik olarak tersinir/geri doniistimli bir islemdir.

Ozgiilluk: Adsorbana gore spesifik degildir.

Stcakligin etkisi: Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir islem oldugundan dolay1
diisiik sicakliklarda daha kolay olusur ve sicaklik artisi ile azalma
gostermektedir (Le-Chatelier's prensibi).

Basincin etkisi: Gazlarin kati maddeler lizerinde fiziksel adsorpsiyonlar
durumunda, adsorpsiyon sirasinda gazlarin hacmi azaldik¢a adsorpsiyonun
derecesi basingla birlikte artar (Le-Chatelier's prensibi).

Adsorban yiizey alani: Adsorpsiyon derecesi, adsorbanin yiizey alaninin

artmastyla artar.

2.4.5.2 Kimyasal adsorpsiyon

Enerji ve kinetik: Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik bir islemdir ve entalpi
degerleri, kimyasal baglarin olusumu nedeni ile daha yiiksek olup 80-240
kJ/mol arasinda degismektedir. Ancak, yuksek bir aktivasyon enerjisine sahip
oldugundan ve daha yavas gergeklesir. Dolayisyla neredeyse tersinmez/geri
dontistimlii olmayan bir iglemdir.

Ozgullikk: Kemisorpsiyon oldukga spesifiktir.

Sicakligin etkisi: Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik bir islem olmasina ragmen
yuksek kinetik enerji bariyeri nedeniyle diisiik sicaklikta fiziksel adsorpsiyon
oldugu gibi yavas yavas gergeklesmez. Dolayisiyla kimyasal adsorpsiyon
derecesi, sicakligin belli bir sinira kadar artar ve daha sonra azalmaya baslar.
Baswincin etkisi: Kemisorpsiyon, basincin kiigiik degisikliklerden dnemli 6lciide
etkilenmez. Bununla birlikte, ¢ok yiiksek basinglar kemisorpsiyon i¢in daha
tercih edilen bir kosuldur.

Adsorban yiizey alani: Fisiksel adsorpsiyon oldugu gibi adsorban yuzey

alanlarindaki artisla birlikte kimyasal adsorpsiyon da artar.
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2.4.6 Adsorpsiyon izotermi

2.4.6.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir 1918°de diiz bir ylizeye kinetik prensipine dayanarak adsorpsiyon teorisi
oneren ilk kisidir. Yiizeyde sifir biriktirme oranini dengede tutabilmek icin
molekdllerin hem adsorplanmasi hem de desorplanmasi esit olacagini ifade

etmektedir. Langmuir modelin birkag varsayima dayanarak tanimlanmaistir.

i.  Yuzey homojendir ve adsorpsiyonun gerceklestigi tiim aktif konumlarda
adsorpsiyon enerjisi sabittir.
ii.  Ylzeyde adsorpsiyon lokalizedir yani adsorplanmis atomlar veya molekiiller
belirli lokalize konumlarda adsorbe edilir.
iii.  Herbir aktif konuma sadece ve sadece bir molekil ya da atomu yerlestirebilir
(tek tabakal).

Langmuir adsorpsiyon denge iliskisi Denklem (2.1) ile ifade edilmektedir.

_ QmaxbLCe
qe - 1+bLCe (21)
Burada;
bL : Gekim kuvveti sabiti ya da Langmuir sabiti (L/mg)
Ce : S1v1 faz denge derigimi (mg/L)
Qe : Kat1 faz denge derisimi ya da kat1 yiizeye adsorplanmig molekiil ya da

atomlarin kapladigi fraksiyon (mg/g)

gmax : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineer hali Denklem (2.2)’de gostermektedir.

— = +—— (2.2)

1/C¢’ye kars1 1/qe grafiginin kayma noktasi ile 1/gmax ve dogrunun egiminden de 1/b

elde edilir.
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2.4.6.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, denge verilerini ifade etmek i¢in kullanilan en eski
ampirik denklemlerden biri olup genellikle su aritma tesisinde gerceklesen
adsorpsiyon siireglerinde denge iliskilerinde en yaygmn kullanilan izotermlerden
biridir. Hatta sulu cozeltilerinden organik maddelerin aktif karbon (zerine
adsorpsiyonunda denge siirecini tanimlayan en uygun modeldir. Normalde tek ya da

cok tabakali olarak gerceklesmektedir ve Denklem (2.3)’deki gibi ifade edilir.

de = K¢Cg (2.3)

Ce : S1v1 faz denge derigimi (mg/L)

K : Freundlich adsorpsiyon sabiti (L/g)

Qe : Kat1 faz denge derisimi ya da kat1 yiizeye adsorplanmis molekiil ya da
atomlarin kapladig: fraksiyon (mg/g)

1/n : Kugiik oldugu zaman adsorpsiyonun oldukc¢a genis bir derisim araliklarda
gerceklesebilecegini ifade eder. 1/n degeri 0.1-0.5 arasinda degisiyorsa

adsorpsiyon siireci oldukga hizlidir.

Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineer hali Denklem (2.4)’de géstermektedir.
Inqe = InK¢+ iln Ce (2.4)

In Ce’ye karst In ge grafige gegirildiginde kayma noktasindan In Kf ve dogrunun

egiminden de 1/n degeri elde edilir.

2.4.6.3 Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin izoterm modeli, adsorpsiyon prosesinin tizerindeki dolayli adsorbat/adsorban
etkilesimlerinin etkilerini dikkate almaktadir. Temkin izotermi yalnizca orta
diizeydeki iyon derisimleri i¢in gegerlidir. Temkin izoterm modelinin lineer formu

Denklem (2.5) ile gosterilmistir.
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RT RT
Jde = Eln Kt + Eln Ce (2.5)

Burada;

br : Temkin izoterm sabiti ve adsorpsiyon 1s1s1 iligkisidir (J/mol)

Ce : Siv1 faz denge derisimi (mg/L)

Kr : Temkin izoterm sabiti (L/g)

Qe : Kat1 faz denge derisimi ya da kat1 yiizeye adsorplanmis molekiil ya da
atomlarin kapladigi fraksiyon (mg/g)

R : 1deal gaz sabiti (8314 J/kmol K)

2.4.6.4 Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi

Genel olarak adsorpsiyon mekanizmasini ve heterojen yiizeyler tizerine enerj1 dagilimi
ifade edilmesinde uygulanan ampirik bir adsorpsiyon modelidir. Gergek olmayan
asimptotik nedenlerden dolay1 sadece orta diizeydeki derisimler i¢in gegerlidir ve hatta
diisiik derisimlerde Henry yasasina uymamaktadir. Model, adsorpsiyonun bir gdzenek
doldurma mekanizmasini takip ettigi yar1 empirik bir denklem olarak adlandirilir.
Fiziksel adsorpsiyon islemleri icin gecerlidir. Genellikle iyonlarinin fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonu arasindaki farki belirlemek i¢in uygulanmaktadir. Dubinin-

Radushkevich adsorpsiyon izotermi Denklem (2.6)-(2.8)'de gosterilmistir.

In Je = In Omax — BEZ (2.6)
£ =RTIn (1 + Ci) @.7)
1
E=— 2.8
Np: (28)
Burada;

Ce : S1vi1 faz denge derisimi (mg/L)

E : Adsorpsiyon enerjisi (J/mol)

Oe : Kat1 faz denge derigimi ya da kati yiizeye adsorplanmis molekiil ya da
atomlarin kapladigi fraksiyon (mg/g)

Omax . Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

R : Ideal gaz sabiti (8314 J/kmol K)

T : Mutlak sicaklik (K)
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B : Dubinin-Radushkevich sabiti (mol?/J?)
€ : Polany potansiyeli (J/kmol)

€2 'ye kars1 In qe degerleri grafik cerilerek kayma noktasindan In qmax Ve egimden de B
hesaplanir (Ayawei vd., 2017).

2.4.7 Adsorpsiyon kinetigi modelleri

B-CD-NMPS'lerin yuzey ve gozeneklerine BPA'nin Kitle aktariminin kimyasal
reaksiyon sureci gibi adsorpsiyon mekanizmasinin ve potansiyel adsorpsiyon hizinin
kontrol adimlarinin aragtirllmasi amaciyla asagidaki belirtilen adsorpsiyon kinetik
modelleri belirtilmistir. Ayrica adsorpsiyon deneysel verilerinden yol ¢ikilarak bu

modellerdeki kinetik parametrelerin nasil belirlenebilecegi agiklanmistir.

2.4.7.1 Pseudo birinci mertebe kinetik modeli

Adsorban kapasitesine dayali pseudo (yalanci ya da kaydirilmig) birinci mertebe
Kinetik modeli, bir adsorbatin bir sivi fazdan adsorpsiyon hizini belirlemek igin en
yaygin kullanilan hiz denklemidir ve Lagergren hiz denklemi olarak bilinir ve
Denklem (2.9) ile ifade edilmektedir.

dq

+ = Kr(de — qo) (2.9)
Burada;

Oe : Kat1 faz denge derisimi ya da kat1 yiizeye adsorplanmis molekiil ya da

atomlarin kapladig: fraksiyon (mg/g)

o] : Herhangi bir t aninda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanmis madde
miktar1 (mg/g)
K1 : Pseudo birinci mertebe Kinetik hiz sabitidir (1/min).

Denklem (2.9)'un lineer formu Denklem (2.10)'da gosterilmistir.

In (%) = —kgt (2.10)
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t” ye karsi In (%) grafik tizerine gegirilmesi ile elde eden egimden ks hesaplanir.

e

2.4.7.2 Pseudo ikinci mertebe kinetik modeli
Pseudo (yalanci ya da kaydirilmis) ikinci mertebe kinetik modeli, metal iyonlarinin
adsorbanlara adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in Ho ve McKay tarafindan

gelistirilmistir. Bu modelin matematiksel ifadesi Denklem (2.11)’de gosterilmistir.

dq

= = ke2(de — a0)? (2.11)

Burada;

Qe : Kat1 faz denge derisimi ya da kat1 yiizeye adsorplanmis molekiil ya da
atomlarin kapladig: fraksiyon (mg/g)

o] : Herhangi bir t aninda birim adsorban kiitlesi basina adsorplanmis madde

miktar1 (mg/g)
ki : ikinci mertebe Kinetik hiz sabitidir (g/mg min).

Denklem (2.11)'in lineer formu Denklem (2.12)'de gosterilmistir

t 1 t
— = + — 2.12
dt  kpd2  de (2.12)

1
kf2q3

t'ye kars1 t/qr degerleri grafige ¢izlirse kayma noktasindan ( ) ve egimden de

1/qe elde edilir.

2.4.7.3 GOzenek ici diflizyon modeli

Weber’in difiizyon modeli, adsorpsiyon isleminde yer alan mekanizmay1 tanimlamak
i¢in en yaygin kullanilan tekniktir. Adsorpsiyon siirecinde, adsorbat pargaciklarinin
adsorban yiizeyine taginmasi birka¢g adimda gerceklestirilir. Adsorpsiyon islemi, film
veya dis yiizey diflizyonu, yiizey diflizyonu, gézenek difiizyonu ile kontrol edilebilir,

Hizlica karistirilmis bir kesikli islemde, difuzif kitle transferi, deneysel adsorpsiyon
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hiz1 verilerine uyabilecek belirgin bir difiizyon katsayisi ile iliskilendirilebilmektedir.

Weber’in difiizyon modeli Denklem (2.13)’de gostermektedir.

qe = kgqt'/? +1 (2.13)
Burada:
Kq : GOzenek i¢i diflizyon hiz sabiti (mg/g (min)?®)

|
Qt

: Adsorban yiizeyindeki sinir tabakasinin kalinligtr (mm)

: Herhangi bir t aninda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanmis madde

miktar1 (mg/g)

: Kalma siresi (min)

2.4.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

BPA'nin B-CD-NMPS'lere adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler, Denklem
(2.14)-(2.16) kullanilarak belirlenir.

Kp = == (2.14)
Ce
AG® = —RTInK (2.15)
AS° AH°
In KD = ? - RT (2.16)
Burada;
Ce : S1v1 faz denge derigimi (mg/L)
Kb : Termodinamik denge sabiti
Oe : Kat1 faz denge derigimi ya da kat1 yiizeye adsorplanmis molekiil ya da
atomlarin kapladig: fraksiyon (mg/g)
R : 1deal gaz sabiti (8314 J/kmol K)
T : Mutlak sicaklik (K)
AG® : Gibbs serbest enerjisi (J/mol)
AH®  : Adsorpsiyon 1sist (kJ/mol)
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AS°®  : Adsorpsiyon entropisi (J/mol K)

1/T'ye kars1 In Kp degerleri grafige gegirildiginde kayma noktasindan AS° ve egimden
de AHC belirlenir.

2.5 Siklodekstrin

CD’ler, siklo amiloz, siklo maltoz veya Schardinger dekstrinler olarak da bilinir alti,
yedi, sekiz veya daha fazla glikopiranoz Unitesinden olusur. Bu tiniteler nisastanin
enzimatik bozunmasi sonucu ile sentezlenen glukopiranoz alt birimlerinden
olugsmaktadir. Dolayisiyla dretilen kimyasal ve fiziksel olarak sabit makro
molekdllerdir. Sterik faktori nedeniyle, altidan daha az glikopiranoz olusturulmus
uniteleri mevcut degildir. Ancak, sekizden fazla glikopiranoz tnitesine sahip CD’ler
sentezlenmistir. CD’lerin molekiiler yapilar1 kesik koni olmasi ve glikopiranoz
birimlerini baglanmasindan dolay:1 hidrofilik bir dis yiizeyi ve hidrofobik bir kavite
sahiptir. En yaygin olanlar; 6, 7 ve 8 glikopiranoz birimlerinden olusan sirasiyla; o-,

- ve y-CD’ler olarak adlandirilmaktadir.

CD’lerin disiik birim fiyatlarindan kaynakli olarak potansiyel endiistriyel kullanimlart
nedeniyle {iretimleri yilda binlerce tona ulasmistir. CD’lerin biyobozunabilir
oOzellikleri nedeniyle zararsiz olup diisiik toksikligi nedeniyle de saglik uygulamlarinda
hem oral hem de dolasim yolu ile suda ¢oztniirligii diisiik olan ilaglarin farmasotik
uygulmalarinda yaygin olarak kullanilabilmektedir. CD’lerin, hidrojen ya da Van der
Waals kuvvetleri gibi kovalent olmayan baglara dayanan etkilesimlere neden
oldugundan supramolekiil yapilar olusturulabilmektedir. CD ve ¢ok ¢esitli molekiiller
arasinda konuk-konak tiirli etkilesim kompleksi olusturabilir. Bu baglamda, konuk
molekilun fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikleri gelistirmekte ve bdoylece
farmasotik etken maddeler i¢in bir tagiyict matriks, dengeleyici ajan, gida, kozmetik,
ambalajlama, tekstil, ayirma islemleri, fermantasyon, kataliz ve ila¢ dagitim sistemleri

gibi ¢esitli endistriyel uygulamalarda kullanilabilmektedir (Amiri ve Amiri, 2017).
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2.5.1 Siklodekstrinlerin 6zellikleri

CD kristal, homojen, toksik olmayan glikopiranoz birimlerinden olusmaktadir. Sekil

2.4°de gosterildigi gibi a-, B- ve y-CD’ler olmak lizere yaygin olarak 3 tipte

smiflandirilirlar. Bunlarin temel 6zellikleri ise Cizelge 2.6'da verilmistir (Amiri ve

Amiri, 2017).

Sekil 2.4 a-, B- ve y-CD’lerin kimyasal yapilar1 (Amiri ve Amiri, 2017).

Cizelge 2.6 Siklodekstrinlerin 0zellikleri (Amiri ve Amir, 2017)

Ozellikleri a-CD B-CD v-CD
Glikopiranoz sayist 6 7 8
Molekdller kdtlesi 972 1135 1297
25 °C'de suda ¢oziintirligii (% w/v) 14.5 1.85 23.2
Dis cap1 (A°) 14.7 15.3 17.5
Bosluk cap1 (A°) 5.1 6.2 8.1
Yukseklik (A°) 7.8 7.8 7.8
Yuzey gerilimi (MN/m) 71 71 71
Yaklasik bosluk hacmi (A°3) 174 262 427
Erime noktasi (°C) 255-260  255-265 240-245
Kristal suyu (%-wt) 10.2 13-15 8-18
Bosluk ¢apidaki su molekili 6 11 17

2.5.2 inkliizyon kompleksi olusum mekanizmasi

CD’lerin en muhtesem 6zelliklerden biri de kati, siv1, gaz gibi birgok farkl bilesik ile

inklizyon kompleksi (konuk-konak kompleksi) olusturabilmesidir. Konuk bilesikler,

kompleks olusum prosesinde kovalent olmayan baglar ile hidrofobik boslugunun igine
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kismen veya tamamen yerlesebilmektedir. Inkliizyon kompleks, hidrofobik bosluktan
su molekiilleri uzaklastirilmasi ve Van der Waals, hidrofobik ve hidrojen baglari gibi
olusmasi i¢in itici gli¢ olarak sayilmaktadir. Konuk molekiilleri hidrofobik oldugunda
¢ozeltideki su molekiilleri ile yer degistirebilmektedir. Dolayisiyla apolar-apolar
adsosiyasyonu, CD’lerinin halka gerginligi azalis1 ve diisiik enerji ile daha kararli bir
yapiya neden olmaktadir. CD’ler, bir¢ok konuk ile dogrusal veya dallanmis zincirli
alifatikler, aldehitler, ketonlar, alkoller, organik asitler, yag asitleri, aromatikler, gazlar
ve halojenler, oksiasitler, ve aminler gibi polar bilesikler ile inklisyon kompleksi
olusturabilmektedir. Sekil 2.5’°de BPA’nin inkliizyon kompleksi olusum siirecini
gosterilmistir (Amirive Amiri, 2017). Sicaklik, ¢oziicti kullanimi ve tiirii, su etkisi

ucgucu konuklar inkliizyon kompleksi olusumuna etki eden 6nemli parametrelerdir.

Bisfenol A Siklodekstrin Siklodekstrin+Bisfenol A

Sekil 2.5 BPA’nininkliizyon kompleksi olusumu (Amiri ve Amiri, 2017).

2.5.3 Siklodekstrinlerin endistriyel uygulamalar

CD’ler ve tirevleri, hidrofobik konuk molekdllerle inklizyon komplekslerinin
olusumu nedeniyle ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6zellik,
ilag, kimya ve gida endiistrisindeki uygulamalarina yol agmistir. ilag endustrisinde ilag
ile CD arasinda inkliizyon kompleksi olusumu, ilacin suda ¢ozintrligini ve
biyoyararlanimini arttirmaktadir. Tasiyic1 olarak hareket edebilir ve ilaci hedef
hlcreye iletebilirler ve pH, sicaklik birkag faktorlerden dolay: gibi ilag molekilleri CD
boslugunda kontrolli bir hizda salivermektedir. Enkapsiilasyon, konuk molekullerin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olabilir ve hata konuk
molekiillerin raf omriinii artirabilmektedir. Bunun yanmi sira CD’ler ve tirevleri

sayesinde;
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Vi.

Vii.

viii.

Isik ve oksijene duyarli ve yiiksek ugucu bilesenleri stabilize edilebilmekte
Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri modifiye edilebilmekte

Cozundrluk kontroli saglanabilmekte

Kompleks olusturma verimliligi arttirilabilmekte

Dogrudan kimyasal reaksiyonlarda uygulanabilmekte

Cok c¢esitli konuk molekiillerin enkapsilasyonu ve o6zellikleri modifiye
edilebilmekte

Diisiik ¢oziintirliige sahip konuk molekiillerin ¢oziiniirliigii artrilabilmekte
Mikroorganizma, UV 15181, oksidasyon ve kimyasal reaksiyonlara karsi
bozulmay1 engelleyebilmekte

Hos olmayan koku, tat ve yan ilaglarin etkilerini maskeleyebilmekte

llagc  dagitim sistemlerinde konuk molekiillerin  kontrolli  salimi

gerceklestirilebilmektedir.

Bu 6zelliklerden dolay1, CD ve/veya tirevleri; analitik kimya, tarim, kimyasal kataliz,

farmasotik, gida, kozmetik, kozmetik alanlarda potansiyel uygulama alanlari

bulunmustur (Amiri ve Amiri, 2017).
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2.6 Superkritik Akiskan Rejenerasyonu

SCF teknolojisi, ¢esitli reaksiyon, ayirma ve yeni malzeme olusturma islemlerini
iceren ve ¢ok genis bir alani kapsamaktadir. Kritik sicakliktan daha yiiksek bir
sicaklikta ve kritik basingtan daha yiiksek bir basingta yer alan bolgedeki akiskanlar
Sekil 2.6’da goriildiigl gibi SCF bolgede yer alirlar.

100
l 75 | KATI SIVI Siiperkitik CO,
e
% 10
E Kritik alti bolge v\ Kritik nokta
)i Ugli nokta
LI /‘ GAZ

-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 20 30 40 50

Sicaklk °C ——

Sekil 2.6 Saf bir maddenin T-P faz diyagrama.

SCF'lar, bir sivi ve bir gaz arasinda fizikokimyasal Ozelliklere sahiptir. Hem sivi
benzeri bir yogunluga sahip hem de gaz benzeri diisiik viskoziteye ve yliksek
yayilmaya sahip olabilmekte ve birgcok kimyasal polimer bu akigkan ortamlarinda
cozebilmektedir. Bu ¢oziiciiler arasinda CO2’in popiilaritesi; toksik ve yanict olmama
ve sudan sonra ikinci en ucuz ¢6zlcl olmasidir. SCF teknolojisi, ¢esitli uygulamalar
icin 6nemli bir teknik ve teknolojiler ortaya ¢ikmistir. Bunlar; kontrolll ilag salim
sistemlerinin  Uretimi, nano/mikro tanecik tasarimi, Kkirliligin Onlenmesi ve
tyilestirilmesi, sprey boya ve kaplama yoOntemleri, kristallesme siiregleri, biyo
ayrimlari, gida isleme, polimerizasyon, kimyasal reaksiyonlar, yar1 iletkenlerin ve
hassas makinelerin temizlenmesi, tekstil Grlinlerinin boyama ve kuru temizleme, metal

baglama ve gesitli ekstraksiyon ve kromatografik siiregler seklinde siniflandirilabilinr.

Birgcok endustriyel uygulamada, SCF'lar, temel olarak son iiriinlerin kalitesi ve safligi
ve gevreye dost kimyasal olmasi nedeniyle geleneksel ¢oztictilerin yerine kullanilmaya

baslamistir. Cesitli SCF'lar ve baz1 6zellikler Cizelge 2.7°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.7 Bazi akiskanlarin T ve Pc degerleri ve guvenlik riskleri (Gupta, 2007).
Akiskan Tc(K) Pc(bar)  Givenlik Riski

Etilen 2824 50.4 Yanici
Etan 3054 48.8 Yanici
Karbon dioksit 304.1  73.8 Inert

Propan 369.8 425  Son derece yanici
Amonyak 405.4 113.0 Yanici ve zehirli
I-Propanol 508.3 47.6 Alevlenebilir

Siklohekzan ~ 553.8  40.7 Alevlenebilir

Tollen 591.8 41.0 Alevlenebilir

Su 647.3 221.2 Inert

SCCO:- teknolojisi, cay ve kahve gibi icecekleri kafeinsizlestirme ve bitkilerden aroma
ve yag esansti elde etmek icin ekstraksiyon islemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Diger uygulama alanlarindan bazilari sunlardir; ilag sektoriinde
yeniden kristallestirme isleminin yapilmasi, yizey aktif maddelerin saflastiriimasi ve
kaplama iglemlerinde organik seyrelticilerin yerine kullanilmasi. Son zamanlarda,
polimer proseslerinde SCCO2 teknolojisi hem akademi hem de endiistride aragtirma ve
gelistirme c¢aligmalarinin odak noktasi haline gelmistir. Arastirma ve gelistirme
calismalarinin amaci, karbon dioksitin polimer islemlerinde kullanilan bir¢ok organik
¢Oziicii i¢in gevre dostu olarak uygulanip uygulanamayacagini bulmak ve bdylece

hava kirliligini azaltmak, tirtinlerdeki ¢6ziicii kalintilarini ortadan kaldirmaktir (Gupta,
2007).
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2.7 Konuya Mliskin Literatiir Arastirmasi

Kitako ve Hayashi (2002), BPA’nin ¢apraz baglanmis B-siklodekstrin polimerine (-
CDP) adsorpsiyonun sirecini incelenmistir. Capraz baglayici ajan EPI ile suda
¢O0ziinmeyen B-CDP'leri hazirlanarak gergeklestirilen polimerizasyon tekimesi ile f-
siklodekstrin epiklorohidrinler (B-CDEPI) iretilmistir. 45 ppm baslangic BPA
derisimi ve 5 mg B-CDEPI ile pH=7 kosullarinda 2 h kalma siiresi sonunda %98'den
fazla BPA'nin adsorban lizerinde adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi 84 mg/g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon perfmansina ortam pH'min
etkisi pH=2.2-9.1 araliginda etkin olmasina karsin adsorpsiyon veriminin pH'nin 10.8

ve lizerinde azaldig1 saptanmistir.

Xie vd. (2013), sulu ¢ozeltilerinden BPA'nin adsorpsiyonu icin molekiler baskilanmis
B-CD/kaolin partikiillerini sentezlemislerdir. Arastirmacilar, BPA'nin adsorpsiyon
stireci icin en uygun kosullari; pH=7.0, Co,=100 ppm, m=0.01 g, N= 300 rpm,
T=45 °C ve kalma siiresi t=12 h olarak saptamislardir. Calismada, adsorpsiyon denge
iliskisinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich denge izotermleri ile
uyumlulugu arastirilmis ve strecin Langmuir adsorsiyon izotermine ile uyumlu
oldugunu saptamuslardir. T=15, 25, 35 ve 45 °C kosullarinda gergeklestirdikleri
caligmalar i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesiteleri sirastyla; 131.6, 151.5, 200.0
ve 208.3 mg/g’dir. Adsorpiyon siirecinin kinetigine yonelik yapilan ¢aligmalarda ise

stirecin pseudo ikinci mertebe kinetik modele uyumlulugu saptanmustir.

Liu vd. (2009), N2 atmosferi altinda nitrik asit ve 1s1l islem ile segici bir sekilde
modifiye edilmis iki ticari karbonun (W20 ve F20) sulu ¢ozeltilerinden BPA'nin
adsorpsiyon siireci ile ayirma islemini gergeklestirmislerdir. Calismada, W20 ve 1s1l
islem gormiis W20'lerin daha yilksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
belirlenmis ve denge kosullarinda adsorpsiyon kapsitelerinin sirasiyla; 382.12 ve
432.34 mg/g'ye ulastigi vurgulanmistir. Ayrica, ortam sicakligin 15 °C'den 45 °C'ye
artmastyla BPA adsorpsiyon verimi azalmis olup ortam pH'min 5-9 araliginda ise bu
degisimin ¢ok az oldugu belirlenmistir. pH=10 ve {izerindeki kosularda ise

adsorpsiyon verimi azalmaktadir.

Li vd. (2018), yiiksek ylizey alani ve termal stabilite gosteren cyc-CD bazli gozenekli

polimerik yapilar1 dikloroksilen ile asir1 sekilde ¢apraz baglayarak iiretmislerdir. Bu
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calismada, sudan BPA'min geri kazanimi i¢in etkin bir adsorban gelistirilmistir.
Arastirmacilar, gelistidikleri adsorbanin BPA i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitenin

25 °C'de 278 mg/g oldugunu bildirmislerdir.

Kuo vd. (2009), sulu ¢ozeltiden BPA'nin ayirma iglemi i¢in CNT kullanmiglardir.
CNT’lerin yiizeyleri mikrodalga 1simasi altinda SOCI2/NH4OH ile modifiye edilmis
ve bu adsorbanlar ile 7 °C, 27 °C ve 47 °C'de ulastiklar1 Langmuir izotermi i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla; 60.98, 59.17 ve 53.48 mg/g olarak
bildirilmistir. Arastirmacilar, 7 °C'de modifiye edilmis CNT'ler i¢in Langmuir
izotermi i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesini 69.93 mg/g olarak belirlemislerdir.
Calismada, BPA'nin CNT'ye adsorpsiyonu i¢in ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi
11.32-12.31 kJ/mol arasinda degistigi saptanmistir. Farkli pH kosullarinda
gergeklestirilen deneylerden de ortam pH’nin 3-9 gibi genis bir araliinda BPA’nin

CNT'ye adsorpsiyonu siirecinin etkin bir performansa sahip oldugunu kanitlamislardir.

Fan vd. (2011). BPA'min mezo g@0zenekli SiO2’e adsorpsiyon sirecini
gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon verimi, pH=2-6 araliginda hemen hemen kararli
olmasina karsin pH>6 kosullarinda ise ortamin baziklesmesiyle birlikte ayirma verimi
azalmaktadir. Calismada, adsorpsiyon slirecine ortam sicakliginin etkisi de arastirilmig
olup ortam sicakhigimnin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin de azaldigini
belirtilmistir. BPA'nin mezo-g6zenekli SiO2’e adsorpsiyon siirecinden elde edilen
denge verilerinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 353.4 mg/g olancak sekilde
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ile iyi uyumlu oldugu bulunmustur. Kinetik
modelin ise 5.17x10° g/mg min hiz sabiti ile pseudo ikinci mertebe kinetik modele

uymaktadir.

Kono vd. (2013), sulu ¢ozeltilerinden BPA'nin adsorpsiyonu igin -CD kapsulleme
kabiliyetine sahip karboksimetil seliiloz bazli hidrojel taneciklerini sentezlemislerdir.
Alkali kosullarda B-CD ile karboksimetil seliiloz ¢apraz baglayict ajan etilen glikol
diglisidil eter ile ¢apraz baglanmistir. Calismada, sentezlenen hidrojel partikiiller ile
BPA'nin adsorpsiyonu i¢in en uygun kosullar; Co=22.8 ppm, m=0.02 g, N=120 rpm
ve T=25 °C olarak belirlemistir. Arastirmacilar, kesikli sistemde gerceklestirdikleri

adsorpsiyon siirecinde denge iligkisinin Langmuir adosrpsiyon izotermi ile uyumunun
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daha yiiksek oldugunu saptamislar ve maksimum adsorplanma kapasitesini ise 38.076

mg/g olarak bildirilmislerdir.

Dehghani vd. (2014), tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNT) ile sulu c¢ozeltilerden BPA'nun adsorpsiyon siireci ile ayirma
islemini kesikli bir proseste incelenmislerdir. Her iki karbon nanotiipler ile
gerceklestirilen deneylerde denge verilerinin hem Langmuir hem de Freundlich
adsorpsiyon izotermleri ile uyum i¢inde oldugu belirtilmistir. Ancak SWCNT ve
MWCNT adsorbanlar i¢in adsorpsiyon denge izoterminin Langmuir modeline daha
iyl uyum icinde oldugu bildirilmis ve BPA’nin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

SWCNT ic¢in 71 mg/g ve MWCNT i¢in ise 111 mg/g olarak saptamislardir.

Lazim vd. (2015), sulu g¢ozeltiden BPA'nin uzaklastirilmasi ig¢in adsorban olarak
potansiyel bitki atiklari tizerine yogunlagmistir. Hindistan cevizi ekstrakti, hindistan
ceviz kabugu ve durio kabugu potansiyel adsorban olarak kullanilmistir. Calismada,
bu potansiyel bitkisel materyallerden elde dilen adsorbanlarin sulu ortamlardan
BPA’nin uzaklastirilmasinda etkin oldugu bildirilmis ve birbirine yakin adsorpsiyon
kapasitelerine ulagilmistir. Disiik maliyeti, ekonomik ve kolay elde edilebilir

olmasindan dolay1 bu adsorbanlar aday olarak gosterilmistir.

Zhou vd. (2014), BPA’nin graniil aktif karbona (GAC) adsorpsiyon siirecini ve ayni
zamanda hem ultrasonik ses dalgas etkili hem de etkisiz organik ¢ozlicti (metanol ve
etanol) ekstraksiyon yontemi ile GAC’larin rejenerasyon siirecini incelenmiglerdir.
20 kHz frekansta 17-100 W araliginda uygulanan akustik ses yogunlugun arttirilmasi
ile desorpsiyon etkiniliginin artigini belirlemiglerdir. Etanol ile kiyaslandiginda,
metanol ile gerceklestirilen rejenerasyon siirecinde daha etkin BPA desorpsiyonu
gerceklesmektedir. BPA'nin GAC’a adsorpsiyonu %80 verim ile gerceklstirilmis olup

rejenerasyonda adsorpalanan BPA’nin %75°1 400 min i¢inde geri kazanilmistir.

Gupta vd. (2017), grafen oksit ile modifiye edilmis f-CD bazli nanokompozitler ile
atik sulardan BPA'y1 ayirmak i¢in etkin bir adsorban gelistirmiglerdir. Arastirmacilar,
pH=9'da m=0.025 g ve Co=100 ppm kosullarinda 10 min gibi kisa bir siirede adsorban

kapasitesinin 373.4 mg/g'a ulasabilme potansiyeli oldugunu savunmuslardir.
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Majedi ve Lai (2018), BPA yukli TiO2 nanopartikiillerinin rejenerasyon islemini
10-20 mM amonyum hidroksit kullanilarak %72+1 desorpsiyon verimi
gergeklestirmisleridr.

Salgin vd. (2016), sulu ¢ozeltilerinden p-nitrofenol'nun adsorpsiyonu i¢in 3-CD ile EPI
capraz baglayiciyla B-CD-NMPS’ler sentezlemislerdir. Bu siingerler farkli B-CD/EPI
farkli mol oranmiyla (1/33, 1/44, 1/55, 1/66) ve farkl reaksiyon sicakliklar1 ile (55, 65
ve 75 °C) farkli NaOH derisimlerde (%30, %40 ve %50 (w/w)) incelemislerdir.
Aragtirmacilar ayrima islemi i¢in en uygun siinger iiretim kosullarini; 1/55 B-CD/EPI
farkli mol orani, 65 °C reaksiyon sicakligi ve %40 (w/w) NaOH derisimi olarak
belirlenmislerdir. Bu kosullarda sentezledikleri adsorban ile 17.20 mg/g maksimum p-
nitrofenol adsorpsiyon kapasitesine ulasilmislardir. Denge izoterminin de Langmuir

adsorpsiyon izotermine uygun oldugunu bildirmislerdir.

Siireli yayin literatiiriinde, BPA yiiklii herhangi bir adsorbandan stiperkritk akiskan
rejenarasyonuna yonelik bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Ancak Martin vd. (2018)
BPA'nin SCCO:; igindeki ¢oziniirligic T=40-80 °C ve P=12-20 MPa araliginda
incelenmistir. Bu ¢alismada, SCCO2’in sicaklik ve basing kosullarinin artmasiyla BPA

¢ozlinlirliigliniin arttig1 belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Tez projesi kapsaminda, adsorban B-CD-NMPS’lerin iiretimi i¢in kullanilan 3-CD (>
%97) ve g¢apraz baglayici ajan epiklorohirdin (EPI) (> %99) Sigma-Aldrich Chemie
GmbH (Almanya)’dan satin alinmistir. Organik kirletici BPA (%99, Acros Organics)
ise ThermoFisher GmbH (Almanya)’den satin alinmistir. Deneylerde kullanilan aseton
(299.5%) ve etanol (>99.8%) gibi organik ¢oziiciiler Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(Almanya) ve ayrica NaOH ise Merck KGaA (Almanya)’dan satin alinmistir. Sulu
¢ozeltisinin  hazirlanmasinda Milli-Q® Gradient Model saflastirma sisteminden
Millipore SAS, Fransa) elde edilen ve iletkenlik degeri 18.2 MQcm olan deiyonize su
kullanilmistir. Stiperkritik akiskan ortamindaki BPA’nin B-CD bazli nano/mikro-
gozenekli siingerlerden desorpsiyonu i¢in saflik derecesi >%99.995 olan sivi CO2

Giinaylar Endiistriyel Tibbi Gaz Uretim ve Dolum Tesislerinden (Sivas) saglanmistr.

3.2 B-Siklodekstrin Bazl Nano/Mikro Gézenekli Siingerlerin Uretimi

Calismada, adsorbent olarak kullanilan B-CD-NMPS’lerin Uretimi igin Salgin vd.,
(2016) tarafindan gelistirilen yontem kullanilmistir. Sekil 3.1°de yontemde yer alan
basamaklar 6zetlenmistir. Bu yontemde, kiitlece %40 NaOH ¢o6zeltisinin 1 mL's1 igine
0.5 g B-CD eklenir. Bu karigimin homojen ¢ozeltisi atmosferik kosullar altinda bir
manyetik karistiric1 (IKA®-RH digital KT/C Model, IKA®-Werke GmbH & Co. KG,
Almanya) yardimiyla 30 dakika siireyle 200 rpm karistirma hizinda karistirilarak
hazirlanir. Hazirlanan homojen ¢d6zelti, sicaklik ve karistirma hizi kontrollii bir
manyetik karistirict (Stuart™ UC152D Hot Plate Stirrer+STC1 Temperature
Controller Model, BibbyScientific Ltd, Ingiltere) iizerinde sicakligi 55 °C'da sabit
tutulan sicak su banyosu i¢ine alinarak ¢ozelti sicakliginin dengeye gelmesi beklenir.
Bazik ortamda hazirlanan B-CD c¢0zeltisinin sicakligi 55 °C'a ulastiginda, toplam
hacmi 1.9 mL olacak sekilde EPI 10 dakika boyunca damla damla eklenir. Tim surecte
reaksiyon ortami bir manyetik balik yardimiyla 200 rpm karistirma hizinda karigtirilir.
Ardindan yaklagik 30 dakika siirecince ¢apraz baglayici ajan EPI ile B-CD
molekiillerinin birbiri ile ¢apraz baglanma siirecine devam edilir. Capraz baglama

isleminde reaksiyona girmeyen 6zellikle EPI ve 3-CD kalintilarinin giderimi igin bir
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Sekil 3.1 BPA’nin B-CD bazli nano/mikro gézenekli suingerlere adsorpsiyon siireci.
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dizi yikama islemi gerceklestirilir. Oncelikle reaksiyon ortami 50 mL yikama
ortamimin pH degeri Sartorious marka PB-11 model pH metre (Sartorious AG,
Almanya) ile Olculerek 7 olacak sekilde saf su ile yikama islemi gergeklestirilir. -
CD-NMPS’ler yigin ortami selilloz kartus (Whatman® Extraction Thimbles,
Ingiltere) igine alinarak 12 saat siireyle Soxhlet ekstraksiyon iinitesinde aseton ile
yikanir. Yikama islemi ardindan B-CD-NMPS’ler oda sicakliginda 1 giin siiresinde
kurutulur. Kurutma islemi ardindan siingerler agat havanda ogiitiildiikten sonra
gozenek caplari; 106, 150 ve 500 um olan eleklerden gegirilerek fraksiyonlarina
ayrilir. Adsorpsiyon deneylerinde 150-500 pum elekleri arasinda kalan B-CD-
NMPS’ler kullanilmistir.

3.3 Adsorpsiyon Deneyleri

B-CD-NMPS’lere BPA’nin adsorpsiyon deneyleri 100 mL hacimli amberden imal
edilmis olan hava sizdirmaz kapali cam siselerde gergeklestirilmistir.
Deneylerde 50 mL hacimli ve belli baslangi¢ derisimine sahip BPA ¢o6zeltisi
kullanilmistir. BPA’nin B-CD-NMPS’lere  adsorpsiyon surecinde adsorpsiyon

verimine;

i.  Adsorban miktarinin etkisi (0.15, 0.30 ve 0.45 g)

ii. Basglangic BPA derisiminin etkisi (25, 50, 75, 100 ve 150 ppm)
iii.  Karigtirma hizi etkisi (100, 200 ve 300 rpm)
iv.  Sicaklik etkisi (15, 25, 35 ve 45 °C)

incelenmistir. Adsoprsiyon deneyleri Sekil 3.2°de gosterilen sicaklik ve karistirma hizi
kontrollii Barnstead Internatonal/LAB Line MAXQ 4000 Model orbital karistiricida
(Hllinois, ABD) gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda BPA igin uygun olan dalga boyunda UV-vis
spektrofotometresinden elde edilen absorbans degerleri, kalibrasyon egrileri
yardimiyla herhangi bir zamanda s1v1 fazdaki BPA’nin derisim degerini hesaplamakta
kullanilmigtir. Elde edilen veriler kullanilarak B-CD-NMPS’lere ylklenen BPA
derigimi Denklem (3.1) ile hesaplanmistir. Belirli zaman araliklariyla (0, 5, 10, 15, 20,
25, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 150, 180 min ve 24 h) alinan 6l¢iimler sonucunda her
bir adsorpsiyon parametresi igin t-C(t) ve t-q(t) grafikleri olusturulmustur. Yine her bir
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parametre icin 10 min, 1h, 3 h ve 24 h sureglerinde % adsorpsiyon verimleri ise

Denklem (3.2) yardimiyla hesaplanmistir.

B-CD bazli nano/mikro
gozenekli siinger

Dp=150-500 pum N !
->
1T &

V=50 mL

Sicaklik ve karistirma hizi kontrolli
orbital karigtirict

Bisfenol A c¢ozeltisi

Sekil 3.2 BPA’nin B-CD bazli nano/mikro gézenekli siingerlere adsorpsiyon sureci.

q(t) = 2=V xy (3.1)

m

Burada:

Co : Baglangi¢ BPA derisimi (ppm ya da mg/L)

C(t) : Herhangi bir t aninda ¢ozeltideki BPA derisimi (ppm ya da mg/L) ,
m : B-CD-NMPS kditlesi (g)

q(t)  : Herhangi bir t aninda birim B-CD-NMPS Kkiitlesi bagina adsorplamig

BPA miktar1 (mg/g)
\Y : BPA ¢0zeltisi hacmi (mL)
% Adsorpsiyon verimi = C";—C(t) x 100 (3.2)

o

Burada:
Co : Baslangic BPA derisimi (ppm ya da mg/L)
C(t) : Herhangi bir t aninda ¢6zeltideki BPA derisimi (ppm ya da mg/L)
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3.4 Adsorbanlarin Siiperkritik Akigkan Rejenerasyonu

BPA ile doygun B-CD-NMPS’lere SCF (SCCO- veya SCCO+etanol) ile desorpsiyon
stireci, Sekil 3.3'de gosterilen akiskan fazina gore siirekli, kati1 faza gore ise kesikli
olarak isletilen; sicaklik, basing ve yardimci ¢oziicli besleme kontrollii siiperkritik
akiskan ekstraksiyon sisteminde (ISCO Marka SFX 220 model, ABD) incelenmistir.
10 mL i¢ hacme sahip 316-paslanmaz gelikten imal edilmis yiiksek basing kolonu i¢ine
yaklasik 0.45 g BPA ile doygun adsorbanlar yerlestirilmistir.

Sekil 3.3 Siperkritik akiskan rejenarasyon sistemi.

Yiiksek basing kolonun giris ve ¢ikis konumlarinda, ortalama 0.5 pm gozeneklilige
sahip yliksek basinca dayanikli sinterlenmis cam+aliiminyumdan imal edilmis filtreler
kullanilmistir. Sivi CO2 tiipiinden alinan CO» yiiksek basing siringa pompa (ISCO, 100
DX Model, NE, Linhon, ABD) yardimiyla yiikksek basing kolunun yerlestirildigi
tiniteye (ISCO, SFX 220Model, NE, Lincon, ABD) beslenmistir. Sivi CO2 tupiinden
yiiksek basing siringa pompasina gelen CO2 laboratuvar ortam sicakligi ve boru
hatlarindaki ani genlesmeler nedeniyle gazlasma egilimi gostermektedir. Bu egilimi
ortadan kaldirmak ve siringa pompalarin performansini arttirmak amaciyla pompa
bagliklar1 4 °C’a sogutulmustur. Sogutma akigkani olarak etilen glikol ¢ozeltisi
kullanilmistir. Bu akigkanin sicaklik kontroliinii ve pompa bagliklarina taginmasini

saglamak i¢in bir sogutmali sirkiilatér (Haake C25P Phoenix Il, Thermo Electron Co.,
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ABD) kullanilmistir. Rejenerasyon prosesinde, istenilen isletme basincinda beslenen
CO; yiiksek basing kolonunun bulundugu iinite ig¢inde bulunan elektrikli 1s1
degistiriciden gegirilerek CO2’nin istenilen isletme sicakligina ulasmasi saglanmstir.
SCF’in desorpladigit BPA, sicaklik ve akis hizi kontrolli bir mikro vanadan
(restricator) gecerek 6rnek icinde etanol bulunan Griin toplama kabinda toplanmustir.
Mikro vananin sicakligi basingli akiskanin akis hizina bagli olarak 70 °C’de
tutulmustur. Yardimci ¢6ziicli olarak etanol derisimetkisinin incelendigi deneylerde
ise ikinci yiiksek basing siringa pompa kullanilmis ve istenilen (% v/v) oranda
stperkritik COz+etanol karisimi yiiksek basing kolonuna beslenmesi saglanmuistir.

Tiim bu siiregler sistem tlizerinde bulunan kontrol {initesi yardimi ile kontrol edilmistir.

B-CD-NMPS lizerine adsorplanmis BPA’nin SCF ile geri kazanim siireci agagida
belirtilen kosullarda gergeklestirilmistir.

Stperkritik CO2 akis hizi  : 2+0.2 mL/min

Isletme basinci : 200 ve 300 bar
Isletme sicaklig : 40, 60 ve 80 °C
Yardimei ¢oziicii : Etanol

Yardimei ¢oziicti derigimi  : %5 ve 10 (v/v)

3.5 UV-vis Spektrofotometere analizi

Adsorpsiyon siirecinde ¢ozelti ortaminda BPA derisiminin hesaplanabilmesi amaciyla
kalibrasyon dogrusunun hazirlanabilmesi i¢in 6ncelikle 1-150 ppm derisim araliginda
hacimleri 100 mL olan 10 farkli BPA ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin 6ncelikle
Sekil 3.4'te gosterilen Uv—vis spektrofotometre (1800 Model, Shimadzu Inc.,
Japonya) cihazinda 200-800 nm dalga boyu aralifinda spektrum taramasi
gerceklestirilmistir. Spektum bulgularindan yola ¢ikilarak BPA igin maksimum
absorbansin gozlendigi A=276 nm dalga boyunda BPA derisimine karsi absorbans

degerlerinin dl¢timleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.4 Uv-vis spektrofotometre cihazi.

3.6 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Analizi

Adsorban tiretiminde kullanilan B-CD, EPI bazli B-CD adsorban yapisi, adsorpsiyon
sonrast ve desorpsiyon sonrasi B-CD-NMPS’lerin kimyasal yapisindaki degisisimler
Sekil 3.5'de gosterilen Perkin Elmer Spektrum 100 Model FTIR cihazinda (Perkin
Elmer Inc., ABD) analizlenmistir. Analizler 4000-580 cm™ dalga sayis1 araliginda,
4 cm? spektral ¢oziiniirliikte ve 4 tarama sayisi kosullarinda gerceklestirlmistir.
Analizlerde cihaza 6zgu ATR (Attenuated Total Reflectance, Azaltilmis Toplam

Yansima) iinitesi kullanilmistir.

Sekil 3.5 FTIR-ATR spektroskopi cihaz
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3.7 Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

B-CD-NMPS yiizey morfolojileri Sekil 3.6’da gosterilen ve Sivas Cumhuriyet
Universitesi ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan MIRA 3
model Taramali Elektron Mikroskobunda (Tescan Orsay Holding A. S,
Cekoslovakya) analizlenmistir. Gorliintiileme igslemi dncesi B-CD-NMPS yizeyleri Au

ile kaplanmugtir.

Sekil 3.6 Taramalielektron mikroskobu.

3.8 Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizi

BPA, B-CD, iiretilen B-CD-NMPS’ler, BPA ile yuklu ve hem etanol hem de SCF ile
rejenere edilmis f-CD-NMPS’lerin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri
Sekil 3.7'de gosterilen Hitachi DSC 7020 cihazinda (RT Instruments Ltd., ABD)
yapilmistir. Analizler sistem igerisinde %99.995 saflikta 20 mL/min akis hizinda azot
gaz1 gecirilerek gerceklestirilmistir. Analizler i¢in 8 mg Ornek tartilip aliiminyum
kaplara (pan) konulmus ve kaplar hermetik olarak kapatilmistir. Hermetik olarak
kapatilmis bos aliiminyum kap referans olarak kullanilmistir. Sicaklik gradyeni

20 °C’dan 400 °C’a kadar 10 °C/min artis ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.7 Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi.
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3.9 Sisme Deneyleri

B-CD-NMPS’lerin kesme gerilimlerine kars1 dayanimi ve partikiillerin sulu sistemde
hacimsel olarak sisme potansiyeline yonelik karakterizasyon c¢alismalar1 Sekil 3.8°de
gosterilen Mastersizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., ingiltere) cihazinda kalma
stresi ile partikillerin hidrodinamik boyutlarindaki degisimlerin analizi ile
belirlenmistir. Deneylerde 120 mL deiyonize su i¢inde derisimi 5 g/L olacak sekilde
150-500 pm boyut dagilimina sahip B-CD-NMPS fraksiyonlar1 kullanilmstir.
Belirtilen derisimde graniil formdaki B-CD-NMPS dinamik kosullarda 6 h sureyle

1500 rpm karistirma/pompalama hizinda islem gormiistiir.

Sekil 3.8 Mastersizer 3000 cihazi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1 Bisphenol A icin Kalibrasyon Dogrusu

Hazirlanan 1-150 ppm derisimlerdeki BPA’nin hem deiyonize su hem de etanol
cozeltilerinin UV-vis spektoforometre cihazinda 240-320 nm dalga boyundaki
spekrum taramalar1 Sekil 4.1'de gdsterilmistir. Elde edilen spektrum verilerinden yola
cikilarak BPA i¢in hem deiyonize su hem de etanoldaki en uygun dalga boylari
sirasiyla; 276 nm ve 279 nm olarak saptanmis ve dalga boylarinin literatlr ile uyum

iginde oldugu belirlenmistir (Li vd., 2016).
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Sekil 4.1 Farkli derisimlerde hazirlanan Bisfenol A'nin spektrumlart:
a) Deiyonize su i¢inde, b) Etanol iginde.

BPA'nin farkli ortamlarda ve farkli derisimlerindeki spektrumlarinin maksimum dalga
boyunda (Amax=276 nm ve Amax=279 nm) okunan absorbans degerlerinden yararlanarak
hazirlanan kalibrasyon dogrular1 Sekil 4.2'de gosterilmistir. BPA derisimine karsi
absorbans verileri Sigma Plot Version 10.0 (Systat Software Ltd., Ingiltere) yazilim
program1 yardimiyla Lineer regresyon islemi sonunda egim BPA su i¢inde
m=1.38x10"2 L/mg, r>=0.9998 ve BPA etanol icinde m=1.65x10"? L/mg ve r>=0.9984
olarak hesaplanmustir. Istatiksel bulgular 1-150 ppm fenol derisim araliginda okunan
absorbans degerlerinin teorik olarak Lambert—Beer kanunu ile uyum i¢inde oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.2 Bisfenol A igin kalibrasyon dogrusu:
a) Deiyonize su iginde, b) Etanol iginde.

4.2 B-Siklodekstrin Bazhh Nano/Mikro Gozenekli Siingerlere Bisfeol A'nin

Adsorpsiyonu

4.2.1 Baslangi¢c BPA derisimi etkisi

-CD-NMPS’lere BPA adsorpsiyon siirecinde baslangic BPA derisim etkisi
Co=25-150 ppm araliginda ve 3 farkli adsorban kiitlesinde (m=0.15, 0.30 ve 0.45 g)
incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde BPA ¢0zeltisi hacmi V=50 mL ve
Dp=150-500 pm partikil boyut araligina sahip B-CD-NMPS’ler kullanilmstir.
Adsorpsiyon siiregleri N=200 rpm karistirma hizi ve T=25 °C sabit sicaklikta
gergeklestirilmistir. Deneylerde BPA derisimine bagli olarak ¢ozelti ortam pH’lari
6.8-7.4 araliginda degismektedir. Baglangic BPA derisimine bagli olarak kalma
siiresiyle ¢oOzeltideki organik kirletici BPA derisiminin degisimi Sekil 4.3a-c’de
gosterilmistir. Tiim adsorban miktarlar1 icin kalma siiresinin artmasiyla ¢ozelti
ortamindaki BPA derigimi azalmaktadir. Ancak Sekil 4.3a’da goriildiigii gibi diisiik
adsordan miktarinda (m=0.15 g) ve yiiksek baslangic BPA derisimi (Co=150 ppm)
kosulunda BPA derisiminin 180 min sonunda dengeye gelmedigi goriilmektedir. Sekil
4.3b’de ve Sekil 4.3c’de goriildiigl gibi orta adsorban miktarlar: (m=0.30 g) ve yiiksek
adsorban miktarlarinda (m=0.45 g) tiim baslangi¢ BPA derisimleri i¢in adsorpsiyon
stiregleri sirastyla; 150 min ve 90 min kalma siiresi siiresi sonunda dengeye

gelmektedir.
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Sekil 4.3 Baslangic BPA derisimine bagli olarak sivi faz BPA derisiminin kalma
stiresiyle degisimi: a8) m=0.15 g, b) m=0.30 g ve ¢) m=0.45 g,
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C).
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Baglangic BPA derisimine bagli olarak [-CD-NMPS’lere adsorplanan BPA
derisimlerinin kalma siiresiyle degisimleri Sekil 4.4a-c’de gosterilmigtir. Denklem
(3.1) yardimiyla Sekil 4.3a-c’deki bulgular diizenlenerek Sekil 4.4a-c’deki kat1 faz
BPA derisim degerleri hesaplanmistir. Baglangi¢ BPA derisimi ve adsorban miktarina
bagli olarak olarak B-CD-NMPS’lere BPA’nin adsorpsiyonu kalma siiresi ile dnce
artmakta daha sonra dengeye gelmektedir. Adsorban miktar1 ve baglangic BPA
derisimine bagl olarak adsorpsiyon hizlar1 ilk 10-50 min arasinda daha hizli olmasina
karsin ilerleyen siireclerde kat1 faza BPA’nin daha yavas ger¢eklesmektedir. Bunun
yant sira beklenildigi gibi birim adsorban kiitlesi bagina adsorpalanan BPA derigimi
q(t), diisiik miktarda adsorban kullaniminda daha yiiksek olmakta ve baslangic BPA

derisiminin artmastyla da q(t) daha yiiksek bir performansa sahip olmaktadir.

Herbir adsorban miktar1 ve baslangi¢c BPA derisiminde kalma siiresinin 10. min ile
3 h. ve 24. h’da ulasilan C(t) degerleri Denklem (3.2)’de yerine konularak
% adsorpsiyon verimleri elde edilmis ve degisimler Sekil 4.5a-c’de ve ayrica bu
degisimlerin sayisal degerleri de Cizelge 4.1’de gosterilmistir. f-CD-NMPS’lere
BPA’nin % adsorpsiyon verimleri beklenildigi gibi kalma siiresi ile adsorpsiyonu
strecinin ilk 10 min’de hizli bir sekilde artmakta ve 180 min kalma siiresi sonunda ise
hemen hemen dengeye ulagsmaktadir. Ancak baslangic BPA derisiminin 75 ppm'den
bliyiik oldugu kosullarda gergeklestirilen adsorpsiyon siireclerinde % adsorpsiyon
verimleri kalma stresinin 180. min'dan daha ileriki streclerdeki  degisimleri
%0.96-1.06 araliginda bir artis gosteririken, bu artiglar 0.15 g B-CD-NMPS
miktarindan daha fazla adsorban kullanildiginda ve baslangic BPA derisiminin
75 ppm'den kiiciik oldugu kosullardaki % adsorpsiyon verimlerindeki artis
%3.61-23.93 arasinda degismektedir. Cizelge 4.1'den de acik¢a goriildiigii gibi en
yiiksek % adsorpsiyon verimine 0.15 g B-CD-NMPS ve 150 ppm baslangic BPA
derisiminde gerceklestirilen adsorpsiyon siirecinde ulasilmistir. Bu kosullarda
adsorpsiyon verim degeri 180 min sonunda %92.96 ve 24 h sonunda ise %94.65 olarak

saptanmuistir.
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Sekil 4.4 Baslangic BPA derisimine bagl olarak kati faz BPA derisiminin kalma
stiresiyle degisimi: @) m=0.15 g, b) m=0.30 g ve ¢) m=0.45 g,
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C).
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Sekil 4.5 Baslangi¢c BPA derisimi ve kalma siiresine bagli olarak BPA adsorpsiyon
veriminin degisimi: @) m=0.15 g, b) m=0.30 g ve ¢) m=0.45 g,
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pum, N=200 rpm ve T=25 °C).
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Cizelge 4.1 Baslangic BPA derisimi ve kalma siiresine bagli olarak % adsorpsiyon
verimleri (V=50 mL, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C)

Adsorpsiyon verimi (%)

. Co (ppm)
m(@ tmin) —oc—55 75 100 150
10 46.33 5465 4571 5521 52.40

0.15 180 77.04 84.29 87.46 90.27 92.96
1440 81.65 87.90 89.88 92.31 94.65

10 20.72 55.37 60.07 64.73 67.91

030 180 37.93 68.96 79.34 83.80 93.43
1440 61.86 80.24 86.58 89.66 94.39

10  23.47 51.45 65.94 70.84 74.70

045 180 39.02 69.40 78.70 83.02 92.15
1440 60.22 79.95 86.20 89.11 93.21

4.2.2 p-CD Bazh nano/mikro-gézenekli siinger miktari etkisi

BPA'nin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde en uygun baslangi¢ BPA derisimi
Boliim 4.2.1'de belirtildigi gibi ulasilan en yiiksek adsorpsiyon verimliligi nedeniyle
150 ppm olarak saptanmistir. Belirlenen bu en uygun BPA derisiminde adsorpsiyon
stirecine B-CD-NMPS miktarinin etkisi; m=0.15, 0.30 ve 0.45 g gibi ti¢ farkli adsorban
miktarinda(V=50 mL, C,=150 ppm, N=200 rpm, Dp=150-500 pm ve T=25 °C)

kosullarinda incelenmistir.

Adsorban miktarina bagli olarak sivi faz BPA derisiminin kalma stiresiyle degisimi
Sekil 4.6'da gosterilmistir. Deneylerde BPA derisimine baglarak ¢ozelti ortam pH’lart
6.8-7.4 araliginda degismektedir. incelenen tiim adsorban miktarlarinda ¢Ozelti
ortamdaki organik Kkirletici BPA derisimi kalma siiresi ile azalmaktadir. Ancak
incelenen kosullarda, adsorpsiyon siirecine adsorban miktar: etkisi dikkate alindiginda
orta (m= 0.3 g) ve yiiksek (m=0.45 g) miktarda B-CD-NMPS kullanim1 ayirma
stirecinin ilk 30 min'de ¢ozeti ortamindaki BPA derisimini diisiik (m=0.15 g) miktarda
B-CD-NMPS kullanildigt duruma kiyasla daha hizli bir sekilde azalmaktadir.
Adsorpsiyoun ilerleyen kalma siirelerinde ise ¢ozelti ortamindaki BPA derisimleri 150
ppm'den 10.73+£0.07 ppm'e azalmaktadir. Adsorban miktarinin m>0.15 g oldugu
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kosullarda ise ¢ozelti ortamindaki BPA derisim profilinin hemen hemen benzer oldugu

sOylenebilinir.
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Sekil 4.6 Adsorban miktarina bagli olarak sivi faz BPA derisiminin kalma siiresiyle
degisimi:
(V=50 mL, Co=150 ppm, N=200 rpm, D,=150-500 pm ve T=25 °C).

Adsorban miktarina bagli olarak ¢6zelti ortamindaki BPA derisiminin kalma siiresiyle
degisimleri Denklem (3.1) den hesaplanarak birim adsorban kiitlesi basina gore
diizenlendiginde; kalma siiresinin 180. min'de adsorban miktarina bagli olarak kati
faz BPA derisimi diisiilk adsorban miktarinda 46.47 mg/g ile en yiksek degere
ulagsmaktadir. Orta ve yiiksek adsorban miktarlarinda ise bu degerler sirasiyla
23.36 mg/g ve 15.36 mg/g'dir. Adsorban miktarinin m>0.15 g oldugu kosullarda
BPA'nin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyonu daha hizli olmasma karsin, bu ¢alismada
incelenen en diisiik adsorpsiyon miktarinda B-CD-NMPS’lere en yiksek BPA
adsorpsiyon kapastesi gerceklesmistir. Bu baglamda, BPA'nin B-CD-NMPS’lere
adsorpsiyon siirecinde en uygun adsorban miktar1 hem isletme maliyeti agisindan hem

de maksimum adsorpsiyon kapsitesi nedeniyle m=0.15 g olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.7 Adsorban miktarina bagl olarak kati faz BPA derisiminin kalma siiresiyle
degisimi:
(V=50 mL, Co=150 ppm, N=200 rpm, Dp=150-500 um ve T=25 °C).

Kalma suresinin 10. min ile 3 h. ve 24. h’da ulasilan C(t) degerleri Denklem (3.2)’de
yerine konularak % adsorpsiyon verimleri elde edilmis ve degisimler Sekil 4.8°de ve
ayrica bu degisimlerin sayisal degerleri de Cizelge 4.1’de gosterilmistir. Kalma
stiresinin 10. min'de % adsorpiyon verimleri adsorban miktarinin 0.15 g'dan 0.45 g'a
artmasiyla yaklasik 1.5 kat artmaktadir. Ayirma islemi 3-24 h araliginda ise incelenen
tim adsorban miktarlarinda siire¢ dengeye ulastigindan, adsorpsiyon siirecinin ilk
periyotlarindaki bu artis tamamen ortadan kaybolmaktadir. Kalma siiresi arttik¢a
adsorbanin organik kirletici giderimi yani % adsorpsiyon verimi artmakta ancak
adsorpsiyon sirecinin belli bir periyodundan sonra ise dengeye sivi ve kat1 faz BPA
derisimleri dengeye ulastigindan % adsorpsiyon verimleri %93.21-94.65 araliginda
sabit bir degere ulagmaktadir. Adsorpsiyon siirecinin ilk periyotlarinda g6zlenen
yuksek adsorpsiyon verimindeki bu hizli artis adsorbanlarin aktif konumlarinin
baslangicta bos olmasindan kaynaklanmaktadir (Teka ve Enyew, 2014). EPl ile capraz
bagli B-CD bazlh siingerlere BPA'nin m=0.01 g ve Co=22.8 ppm kosullarindki
adsorpsiyon silrecinde %96.49 adsorpsiyon verimine ulasmiglardir. Kitaoka vd.,
(2002) yine EPI ile c¢apraz bagli B-CD bazli siingerlere BPA'nin m=0.05 g,
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Co=45.65 ppm, T=20 °C ve pH=7 kosullarindki adsorpsiyon siirecinde %92

adsorpsiyon verimine ulagsmislardir.
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Sekil 4.8 Adsorban miktarina bagli olarak BPA adsorpsiyon veriminin degisimi:
(V=50 mL, Co=150 ppm, N=200 rpm, Dp=150-500 um ve T=25 °C).

4.2.3 Kanistirma hizi etkisi

Kesikli igletim konfigiirasyonunda ve sinirli bir hacimde gerceklestirilen bir
adsorpsiyon siirecinde, kalma siiresi ile ¢ozelti ortaminda bulunan organik Kirletici
derisimi azalir. Bu Kkirleticilerin  sivi fazdan kati faza tasimnimi, kiitle aktarim
mekanizmalar1 yardimiyla gergeklesir. Sulu sistemlerden bir adsorbana organik

Kirleticinin adsorpsiyon siireci asagida belirtilen 3 temel basamakta gerceklesir.

I.  Cozelti yigin ortamdaki organik kKirleticinin, adsorbani g¢evreleyen durgun
film tabakasina tasinmasi
ii.  Durgun film tabakasinda, organik kirleticinin adsorban yiizeylerine ve
adsorban gozeneklerine diftizyonu
iii.  Organik Kirleticinin adsorbannin dis yiizeyinde ya da gozenek duvarlarinda
bulunun aktif bolgelere fiziksel ya da kimyasal olarak baglanmasi yani
adsorpsiyonu
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Belirtilen basamaklardan en yavas olan1 adsorpsiyon prosesi i¢in kisitlayici basamaktir

ve siirecin hizini kontol eder (Girish ve Ramachandra-Murty, 2016).

Bu baglamda, adsorpsiyon siirecine karistirma hizinin etkisi; N=100, 200 ve 300 rpm
gibi 3 farkli karistirma hizinda ve V=50 mL, m=0.15 g Co=150 ppm,
Dp=150-500 pm, ve T=25 °C kosullarda arastirilmistir. Karigtirma hizina bagl olarak
stvi faz BPA derisiminin kalma siiresiyle degisimi Sekil 4.9'da gdsterilmistir.
Karistirma hizinin 100 rpm'den 300 rpm'e artmasiyla ¢ozelti ortamindaki BPA
derisimi azalmakta ancak 200 rpm ve iizeri kosullarda ¢ok az da olsa bir azalma

gorulmektedir.
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Sekil 4.9 Karigtirma hizina bagl olarak sivi fazdaki BPA derisiminin kalma siiresi
ile degisimi:
(V=50 mL, m=0.15 g, Co=150 ppm, Dp=150-500 pum, ve T=25 °C).

B-CD-NMPS'ya adsorpalanan BPA derisiminin kalma siiresi ile degisimi ise
Sekil 4.10'da gosterilmistir. Karigtirma hizinin 100 rpm'den 300 rpm'e artmasiyla j3-
CD-NMPS'ya adsorpalanan BPA derigimi artmakta ancak 200 rpm ve {izeri kosullarda
cok az da olsa bir azalma goriilmektedir. Incelenen en diisiik karistirma hizinda
(N=100 rpm) adsorpsiyon siirecinin ¢ok yavas ilerledigi goriilmektedir. Baslangi¢

adsorpsiyon hizi karistirma hizindan oldukga etkilenmekte ve adsorpsiyonun denge
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gelme siresi karigtirma hizinin artmasiyla kisalmaktadir. 100 rpm Gzerindeki
kosullarda baslangi¢c adsorpsiyon hizlar1 ilk 1 h'de hemen hemen ayni oldugu
gorulmektedir. Karistirma hizinin 100 rpm'den 200 rpm'e arttirilmasiyla artan
konveksiyon etksiyle birlikte BPA’nin molekiillerinin y1gin ¢ozelti ortamdan p-CD-
NMPS'yi ¢evreleyen sivi film tabakasina taginim hizi artmakta ayni zamanda film
kalinligr azaldigindan film tabakasi iginde de molekiiler diizeyde kiitle aktarimi
artmaktadir. Ancak 200 rpm iizerindeki karistirma hizinda saglanan kiitle aktarim
etkinligindeki artigsa paralel olarak artan kinetik enerjisi nedeniyle 1 h kalma stiresinin
ilerleyen ayirma siireclerinde BPA ile f-CD-NMPS arasindaki adsorpsiyon dengesi
olumsuz etkilemektedir. Ayirma siirecinde belli bir optimum karistirma hizindan sonra
hem organik Kirletici molekdlleri hem de adsorban partikillerin Kinetik enerjisi
yeterince arttigindan her ikisinin (BPA molekiilleri ve B-CD-NMPS partikilleri)
birbirine daha hizli bir sekilde c¢arpmasindan dolayr yiizeye baglanan BPA
molekiillerinin ayrigsmasi sdz konusudur. Bu nedenle, B-CD-NMPS'ya BPA'un

adsorpsiyon siireci i¢in en uygun karistirma hiz1 N=200 rpm olarak saptanmistir.
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Sekil 4.10 Karistirma hizina bagl olarak kat1 fazdaki BPA derisiminin kalma stiresi
ile degisimi:
(V=50 mL, m=0.15 g, Co=150 ppm, Dp=150-500 pm, ve T=25 °C).
Kalma stiresinin 10. min ile 3 h. ve 24. h’da ulasilan % adsorpsiyon verim degerlerinin
karistirma hizina bagli olarak degisimleri Seki 4.11'de ve ayrica bu degisimlerin
sayisal degerleri de Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Kalma sdresinin ilk 10. min'de

ulasilan adsorpsiyon verimleri dikkate alindiginda 100 rpm {izerindeki karistirma
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hizlarinda adsorpsiyon verimlerinde yaklasik 3 kat artis saglanmistir. 3 h kalma
stresinde ulasilan adsorpsiyon verimleri dikkate alindiginda ise 100 rpm iizerindeki
karistirma hizlarinda adsorpsiyon verimlerinde yaklastk 1.25 kat bir artig
saglanmaktadir. 3 h ve 24 h kalma suresi sonunda en yiiksek adsorpsiyon verimine
N=200 rpm kosullarinda ulasilmis ve adsorpsiyon verimleri sirasiyla; %92.96 ve

%94.65 olarak saptanmistir.
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Sekil 4.11 Karistirma hizina ve ve kalma siiresine baglh olarak BPA adsorpsiyon
veriminin degisimi:
(V=50 mL, m=0.15 g, Co=150 ppm, Dp=150-500 um, ve T=25 °C).

Cizelge 4.2 Karistirma hiz1 ve kalma siiresine bagli olarak % adsorpsiyon verimleri
(V=50 mL, m=0.15 g, Co=150 ppm, Dp=150-500 pm, ve T=25 °C).

Adsorpsiyon verimi (%)

t (min) N (rprm)
100 200 300
10 16.69 52.40 53.52
180 72.64 92.96 90.20
1440 85.65 94.65 92.46
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4.2.4 Sicaklik etkisi

V=50 mL ve Dp=150-500 pm buyklik araligina sahip B-CD-NMPS’lere BPA'nin
25 °C sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon siirecinde en uygun isletim kosullari;
Co=150 ppm, m=0.15 g ve N=200 rpm olarak belirlenmistir. Bu boliimde ise
belirlenen en uygun B-CD-NMPS miktarinda ve karistirma hizinda B-CD-NMPS’lere
BPA'nin adsorpsiyon siiresine sicaklik etkisi; T=15, 25, 35 ve 45 °C olmak lizere dort
farkli kosulda ve baslangi¢ BPA derisiminin Co=50, 100 ve 150 ppm olmak Uzere ¢
farkli kosulu i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir. Deneylerde BPA derisimine bagl olarak

cozelti ortamlarinin pH degerleri 6.8-7.4 aralifinda degistigi saptanmaigtir.

Baslagic BPA derisimine ve adsorpsiyon sicakligina bagl olarak organik kirletici
¢ozeltisindeki BPA derisiminin kalma siiresi ile degisimleri Sekil 4.12a-c'de ve ayrica
B-CD-NMPS’lere adsorplanan BPA derisimlerinin kalma siiresi ile degisimleri de

Sekil 4.13a-c'de gosterilmistir.

B-CD-NMPS’lere adsorplanan BPA, baslangic BPA derisimine ve adsorpsiyon
isleminin gerceklestirildigi sicaklik kosullarina baglidir. C6zelti ortamindan BPA'nin
uzaklastirma hizi, yani baslangi¢ adsorpsiyon hizi da baslangic BPA derisimine ve
adsorpsiyon isleminin gergeklestirildigi sicaklik kosullarna bagh oldugu
gorilmektedir. Sekile 4.14°de goriildiigii gibi, adsorpsiyon verimleri kalma stresi ile
artmaktadir. Ciinkii sicakligin adsorbani ve adsorpsiyon alanlarmi ve aktivitesini

kimyasal olarak degistirebilecegini bildirilmektedir (Gupta vd., 2017).
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Sekil 4.12 Adsorpsiyon sicakligina bagl olarak sivi faz BPA derisiminin kalma
stiresiyle degisimi: a) Co=50 ppm g, b) Co=100 ppm ve ¢) Co=150 ppm,
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm).
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Sekil 4.13 Adsorpsiyon sicakligina bagli olarak kat1 faz BPA derisiminin kalma
stiresiyle degisimi: a) Co=50 ppm, b) C,=100 ppm ve ¢) Co=150 ppm,
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm).
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Sekil 4.14 Adsorpsiyon sicakligl ve baglangi¢ BPA derisimine bagli olarak
% adsorpsiyon veriminin farkli kalma stirelerindeki degisimleri:
a) Co=50 ppm g, b) Co=100 ppm ve c) C,=150 ppm,
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ).
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Cizelge 4.3 Adsorpsiyon sicakligi ve baslangic BPA derisimine bagl olarak
% adsorpsiyon veriminin farkli kalma siirelerindeki degisimi
(V=50 mL, Dp=150-500 pum, N=200 rpm ve T=25 °C)

Adsorpsiyon verimi (%)

. T (°C)

Co (ppm) - t(min) —— e 35 45
50 60 82.40 84.28 84.25 86.29
180 87.78 88.86 88.80 91.36

1440 91.67 92.47 93.00 93.50

100 60 79.87 8457 84.89 86.36
180 90.49 91.27 91.04 91.09

1440 94.97 95.14 9559 95.80

150 60 78.18 80.06 81.32 81.47
130 89.60 89.73 89.93 89.99

1440 94.23 94.65 94.67 95.00
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4.3 Adsorpsiyon Izotermleri, Kinetigi ve Termodinamigi

4.3.1 Adsorpsiyon izoterm modelleri

150-500 pm boyut dagilima sahip B-CD-NMPS’ler ile kesikli isletim kongiirasyonuna
sahip V=50 mL sistemde gerg¢eklestirilen BPA'nin adsorpsiyon siirecinde en uyun
adsorpsiyon kosullar;; m=0.15 g, N=200 rpm ve T=25 °C olarak belirlenmistir.
Co=5-300 ppm baslangi¢ BPA derisimine sahip 13 farkli organik ¢6zelti ortamlarinda
gergeklestirilen adsorpsiyon siireglerinin t=24 h kalma stireleri sonunda ulasilan denge
iliskileri; Denklem (2.1)'de tamimlanan Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli,
Denklem (2.3)'de tanimlanan Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli ve Denklem
(2.5)'de tanimlanan Tempkin adsorpsiyon izoterm modeli ile uyumlari incelenmis ve
Sekil 4.15'de deneysel bulgular ile model uyumlar1 gésterilmistir. Her bir adsorpsiyon

izoterminin sabitleri ve regresyon degeri Cizelge 4.4'de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.15 BPA'nin 3-CD-NMPS’lere adsorpsiyonu igin izoterm modelleri:
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pum, N=200 rpm, T=25 °C).

Cizelge 4.4 Adsorpsiyon izoterm sabitleri

Langmuir adsorpsiyon Fruendlich adsorpsiyon Temkin adsorpsiyon
izotermi izotermi izotermi
Cmax bL P2 Kr 1/n r2 br Kr r2

(mg/g) | (L/mg) (mg/g) (I/mol) | (L/g)

92.256 | 0.130 | 0.966 | 20.37 0.385 0.850 | 108.238 | 1.04 | 0.987
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Adsorpsiyon izotermleri, adsorbat ve adsorban arasindaki denge iligkisini tanimlar ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirler. Calismada, Langmuir adsorpsiyon
izotermi, Freundlich adsorpsiyon izotermi ve Temkin adsorpsiyon izotermi gibi
izoterm modellerinin deneysel bulgular ile uyumu incelenmis olup deneysel Ce-Qe
egrilerini belirtilen izoterm modelleri tanimlayan matematiksel model ifadeleri
sirasiyla; Denklem (2.1), (2.3) ve (2.5)'e gore regresyon analizleri Sigma Plot Version
10.0 yazilim programi yardimiyla fit edilmistir. Sekil 4.15'de goriildiigii gibi siv1 faz
denge derisiminin artmasiyla kat1 faz denge derisimi dnce armakta yaklasik olarak

Ce>35 ppm'de adsorbanin doygunluk derisimine ulastigi gérulebilmektedir.

BPA'nin -CD-NMPS’ye adsorpsiyon sirecinin Temkin adsorpsiyon izoterm modeli
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli Regresyon analiz sonuglarina gore daha yiiksek
bir hassasiyet olmasina karsin Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli r>=0.966 daha
uyumlu iginde oldugu goriilmektedir. Cinkld Temkin adsorpsiyon izotermi hem diisiik
hem de yiiksek derisimlerde ¢ok biiyiik sapmalar meydana gelmesine ifade edilmistir
(Ayawei vd., 2017). Dolaisiyla, adsorban ylzeyinde bulunan tim adsorpsiyon
bolgelerinin homojen olarak dagildigi ve adsorpsiyon kuvvetinin esdeger oldugu
anlamma gelmektedir. Bu adsorpsiyon izoterm modeline gére BPA'nin -CD-
NMPS’ye adsorpsiyon siireci igin elde edilen gmax=92.26 mg/g'dir. Siireli yayinlarda
degisik B-CD bazli siingerler ile BPA'nin adsorpsiyon siirecine iligkin elde edilen gmax
degerleri Cizelge 4.5'de Ozetlenmistir. Bu calismada, daha yiikksek maksimum

adsorpsiyon kapasitesi degerine ulagilmistir.

Cizelge 4.5 B-CD bazli siingerler ile gergeklestirilen BPA'nin adsorpsiyon siirecine
elde edilen gmax degerleri (Gong vd., 2016 )

Adsorban Omax
(mg/g)
Bu ¢alismada 92.26
B-CDP, Manyetik Nanopartikiller (CDP-MNP) 74.6
B-CDP (Glisidil metakrilat)-SiO2- Manyetik nanopartikller 22.8
B-CDP (Glisidil metakrilat)-Manyetik nanopartikdller 0.15
Cokyuzlu Oligomerik Silsesquioxane Polikaprolakton-p-CD/Fe304
miseller (OSS-PCL-B-CD/Fez04 misel) 28.4
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Diger adsorbanlar ile karsilastirildiginda, f-CD-NMPS’nin fenolik kirletici BPA igin
potansiyel 6neme sahip olusu Ustlin adsorpsiyon kapasitesine dayanmaktadir. Bunun
temelde iki nedeni vardir. Bunlardan birincisi, B-CD oyuklarinda konuk-konak
etkilesimi digeri ise B-CD’nin dis yiizeyinde yogun miktarda bulunan hidroksil
gruplarinin  varhigidir. Bu gruplar sayesinde BPA, B-CD-NMPS yuzeylerine fiziksel
olarak hidrojen baglar1 yardimiyla adsorplanir (Gong vd., 2016). B-CD bazh
adsorbanlara BPA adsorpsiyonunda; B-CD oyuklarinda kovalent baglanmanin yani
sira hem hidrojen hem de Van der Waals kuvvetleri gibi fiziksel baglanma siireglerini
de kapsadigin1 belirtmistir. Ayrica, B-CD-NMPS'lere kirletici molekil BPA’nin
fiziksel adsorpsiyon etkinliginin genel olarak daha az oldugu belirtilmistir. Bu
nedenle, BPA'nin B-CD-NMPS'ye adsorpsiyon sirecinde Langmuir ve Fruendlich
adsorpsiyon izoterm sabitleri olan b ve Kg'nin biiyiikliigii onem tasimaktadir. Bu
sabitler ne kadar blylk olursa BPA ile B-CD-NMPS arasindaki etkilesim kuvveti 0

derece yiiksek olabilecegi vurgulanmaktadir.

Ayrica, Freundlich izotermlerinin de olumlu oldugu sonucuna varabiliriz ¢linki
Cizelge 4.4°de inceledigimizde Fruendlich sabitlerinden yola ¢ikarak B-CD-NMPS'ye
BPA araindaki ¢ekme kuvveti Ks ne kadar giiclii oldugunu, adsorspiyon isleminin
gerceklesmesi daha 6nce Bolim 2°de belirttigimiz gibi hem (1/n)=0.1-0.5 hem de
n=0-1 arasinda bir degere sahip oldugunda adsopsiyon isleminin daha kolay
gerecgklesecegini bildirilmistir. Ayn1 sekilde, Cizelge 4.4’deki Tempkin izoterm sabiti
brye gbre adsorpsiyon enerjisi pozitif isaretli yani endotermik adsorpsiyon oldugu
tespit edilmis ve degeri 8 kJ/mol'den daha az oldugu i¢in B-CD-NMPS ve BPA
arasindaki etkilesimler zayif oldugu ifade edilmistir (Ghogomu vd., 2013).
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4.3.2 Adsorpsiyon Kinetigi

B-CD-NMPS’lere BPA'nin adsorpsiyon siirecinde en uygun adsorpsiyon kinetiginin
belirenmesi i¢in Sekil 4.4a'da elde edilen deneysel bulgular kullanilmistir. Boliim
4.2'de de belirtildigi gibi en uygun B-CD-NMPS miktar1 m=0.15 g, en uygun
karistirma hizi N=200 rpm, en uygun isletme sicakligi T=25 °C olarak belirlenmistir.
Bu kosullarda, Dp=150-500 pm boyut dagilima sahip f-CD-NMPS’lerin yer aldig
V=50 mL hacimlerdeki Co=25-150 ppm araligindaki baslangi¢c BPA derisimi i¢in
gergeklestirilen adsorsiyon siireglerinin kinetigi Denklem (2.9) 'da tanimlanan pseudo
birinci mertebe kinetik modeli ile Denklem (2.11)'de tanimlanan pseudo ikinci mertebe
kinetik modelinin deneysel veriler ile uyumu incelenmistir. Sekil 4.4a'dan da
gorildiigii gibi B-CD-NMPS’lere adsorplanan BPA derisimi kalma siresiyle
artmaktadir. Bu artis baslangic BPA derisiminin de artmasiyla artmaktadir. Baglangig
BPA derisimine bagli olarak Sekil 4.4a'da  gosterilen t-q(t) incelendiginde,
adsorpsiyon sureci g asamada ele alinabilinir. Ayirma isleminin ilk 50 min'de yiksek
baslangic BPA derisimine sahip ayirma siireglerinde daha hizli bir adsorpsiyon sireci
gerceklesmektedir. Bunun nedeni, BPA ¢ozeltisinden B-CD-NMPS’lerin hem i¢ hem
de dis yuzeyine yilksek yiiriitiicii kuvvetten kaynaklanan yiiksek aktarim etkinligidir.
Adsorpsiyon hizi kalma sdresinin 50-125 min araliginda baslangica gbre onemli
Olcude azalmakta ve oOzellikle 125 min'den sonra nerdeyese adsorpsiyon hizinin
degismedigi goriilmektedir. Bu sonuglar bize adsorpsiyon prosesin artik bir dengeye

ulastigini ifade eder.

BPA'nin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon etkinligini degerlendirmek ve adsorpsiyon
mekanizmasint agiklamak amaciyla deney bulgulari; Lagergren (1898) tarafindan
onerilen pseudo birinci mertebe kinetik modeli Ho ve McKay (1998) tarafindan
onerilen pseudo ikinci mertebe kinetik modeli ile uyumu arastirilmigtir. Bu ¢alismada,
belirtilen kosullarda elde edilen deneysel bulgularin pseudo birinci mertebe Kinetik
model ile uyumu Sekil 4.16'da ve kinetik parametreler ile regresyon degerlerindeki
degisimler ise Cizelge 4.6'da gosterilmistir. Ayrica pseudo ikinci mertebe kinetik
model ile uyumu Sekil 4.17'de ve kinetik parametreler ile regresyon degerlerindeki
degisimler ise Cizelge 4.7'de gdsterilmistir. Deneysel bulgularin, r?>0.99 gibi yilksek
bir regresyon degeri ile pseudo ikinci mertebe kinetik modeli ile uyumunun ¢ok daha
oldugu saptanmistir. Ayirca, pseudo ikinci mertebe kinetik modeli ile ulagilan ge model

sonuglariin da deneysel ge bulgular ile ¢ok yakin degerlerde oldugu goriilmektedir

67



(Gong vd., 2016). BPA'nin f-CD-NMPS’lere adsorpsiyon sirecinde pseudo ikinci
mertebe kinetik model ile uyumlu olmasi bir kimysal adsorpsiyon siirecinin varligini

da ortaya koymaktadir (Gong vd., 2016).

In (q.-a())

0 50 100 150 200

t (min)

Sekil 4.16 BPA'nin B-CD-NMPS'ye adsorpsiyon sirecinin pseudo birinci mertebe
kinetik model ile uyumu:
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm, T=25 °C).

Cizelge 4.6 Pseudo birinci mertebe kinetik model sabitleri

Co Qe Qe (Model) ks1 2
(ppm) | (mg/g) | (mg/g) | (1/min)
25 | 764 2.310 0.0137 |0.702
50 | 15.79 | 5.578 0.0196 | 0.819
75 | 23.82 7.80 0.0214 | 0.839
100 | 31.83 | 12.38 0.0217 | 0.893
150 | 47.32 | 22.27 0.0202 | 0.933
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Sekil 4.17 BPA'nin B-CD-NMPS'ye adsorpsiyon surecinin pseudo ikinci mertebe
kinetik model ile uyumu:
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm, T=25 °C).

Cizelge 4.7 Pseudo ikinci mertebe kinetik model sabitleri

Co Qe Qe (M 0d€|) ks 2
(ppm) | (mg/g) | (mg/g) | (9/mg min)

25 7.64 7.46 0.0321 0.9998

50 15.79 16.05 0.0106 0.9997

75 23.82 24.22 0.0083 0.9998

100 | 31.83 32.57 0.0049 0.9999

150 | 47.32 48.59 0.0024 0.9998
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4.3.3 Adsorpsiyon termodinamigi

BPA’nin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon ortam sicakligiin
etkisi Boliim 4.2.4'de de belirtildigi gibi T=15-45 °C araligindaki dort farkli sicaklikta
ve m=0.15 g adsorban miktarinda incelenmisti. B-CD-NMPS’lere adsorplanan BPA
derisiminin siv1 fazdaki BPA denge derisimlerine oranin1 hesaplamak i¢in Denklem
(2.14)’den yararlaniimistir ve Denklem (2.15)'deki tanimlanmis olan termodinamik
denge iliskisinden (Kp) yararlanilarak adsorpsiyon serbest enerji degisimi (AG°)
hesaplanmistir. Ayrica, Denklem (2.16)’ya gore 1/T—(In Kp) grafiklerinin egimleri
entalpi degisimi (AH®) degerlerini gostermekte, grafiklerin kayma noktalar1 entropi
degisimi (AS°) degerlerini gostermektedir. Cizelge (4.8)’de farkli baslangic BPA
derigimlerine bagli olarak hesaplanan tiim degerler siralanmistir. BPA molekullerin B-
CD-NMPS'lere gesitli sicakliklarda adsorpsiyonu igin elde edilen Gibbs serbest enerji
degisiminin AG°® negatif degerleri oldugundan adsorpsiyon siireci kendiliginden
gerceklesmektedir. Yani bu siire¢ i¢in disardan bir enerjiye gerek duyulmamaktadir.
AG®, sicaklik arttikga azaldigindan adsorpsiyon islemi yiiksek sicaklikta da daha
etkindir. BPA adsorpsiyon sureci igin elde edilen AH® degerleri pozitif isaretli
oldugundan siirecin endotermik bir adsorpsiyon oldugu gostermektedir. BPA
molekillerin gesitli sicakliklarda B-CD-NMPS'lere adsorpsiyonda AS°® pozitif degere
sahip oldugu belirlenmistir. Bu da adsorbanin, BPA molekillerin adsorpsiyon
islemleri sirasinda B-CD-NMPS’ler iizerinde diizensizliginin arttirdigi séylenebilir.
BPA’nin adsorpsiyon isleminin endotermik olmasi nedeniyle, adsorpsiyon i¢in itici
gliclin bir entropi etkisinden gelmesi gerektigi sonucuna varilmistir (Qadeer ve Hanif,

1994).
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Sekil 4.18 Farkli BPA derisimlerin igin (1/T-In Kp) degisimleri:
a) Co=50 ppm, b) Co=100 ppm, ¢) Co=150 ppm,
(V=50 ml, m=0.15 g, Dp=150-500 pm ve N=200 rpm)
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Cizelge 4.8 BPA'nin 3-CD-NMPS'ye adsorpsiyon sireci icin termodinamik verileri

Co T  AG° AH? ASP
(opm) (°C) (kd/mol) (kJ/mol) (kI/mol K)
50 15 -1.867 5.621 0.026

25  -2.127
35  -2.387
45  -2.647
100 15 -2.222 3.538 0.020
25  -2.422
35 -2.622
45  -2.822
150 15 -0.892  48.923 0.173
25 -2.662
35 -4.352
45  -6.082

4.4 Stperkritik Akiskan Rejenerasyonu: Desorpsiyon

BPA'nin V=50 mL, Co=150 ppm, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve
T=25 °C'de kosullarinda gergeklestirilen B-CD-NMPS'ya adsorpsiyon sirecinin 24 h
kalma suresi sonunda %94.65 adsorpsion verimine ulasilamistir. Belirtilen kosullara
BPA ile yiikli B-CD-NMPS'lerin SCCO; ve yardimei ¢6ziicii etanoliin hacimce %5 ve
%10 derisimlerindeki SCF'lar ile BPA yUkli adsorbanin siiperkritik akigskan
rejenerasyonu gerceklestirilmistir. BPA ile yikli B-CD-NMPS'lerin stperkritik
akigkan rejenerasyonu; T=40, 60 ve 80 °C ve P=200 ve 300 bar basing kosullarinda,
Q=2+0.2 mL/min akis hizinda gergeklestirilmistir. Deneylerde m=0.45 g BPA ile
yukli B-CD-NMPS'ler kullanilmistir. Sekil 4.19’da gosterildigi gibi T=80 °C,
P=300 bar ve hacimce %10 etanol iceren SCCO: ile gergeklestirilen ayirma isleminde
B-CD-NMPS'ler igin yaklagik %100 desorpsiyon verimliligiyle mikemmel bir
rejenerasyon islemi gerecklesmeistir. Adsorbanin yeniden adsorpsiyo sirecinde
etkinliligini saptamak amaciyla; (V=50 mL, m=0.15 g, D,=150-500 um, N=200 rpm,
T=25 °C) kosullarinda adsorpsiyon siireci ger¢eklesmistir. BPA‘nin f-CD-NMPS’lere
ilk adsorpsiyon siireci ve rejenere f-CD-NMPS adsorpsiyon surecinde kalma suresiyle
kat1 faz BPA derisiminin degisimleri Sekil 4.20°de gosterilmistir. Adsorbanin ilk
kullanim ve SCF ile rejenerasiyonu sonucundaki t-q(t) degisimlerinin hemen hemen
ayni bir ayirma etkinligine sahip oldugu goriilmektedr. Stiperkritik rejenerasyon sureci

sonrast adsorbanin ayirma etkinliginde %1.06+0.35 azalma saptanmustir.

72



100 .| W= ScCO, } {
I SCCO, + %5 (v/v) Etanol { {

— 3 SCCO, + %10 (v/v) Etanol I I
X | |
:/ 80 T ! 1 | { {
S [ [ | | |
= { { { [ {
[0) [ { [ I I
> 60 - [ [ | : :
o [ [ [ { {
> { { { { {
;7 { {
S 40 | : : | |
Q { { [ {
o [ { { [ {
%] [ I I I I
o] { [ [ : |
o I [ [ | |
20 1 | | | { {

: { { [ {

| [ [ | |

0 Bl Bl e

0- { {

40°C  40°C 60°C 60 °C 80 °C 80 °C
200 bar 300 bar 200bar  300bar 200 bar 300 bar

Sekil 4.19 BPA ile yikli B-CD-NMPSlerin SCF ile gerceklestirilen rejanerasyon
stirecinde igletme sicaklig1 ve basincina bagli olarak % desopsiyon
verimlerinin degisi: (m=0.45 g, Q=2+0.2 mL/min).
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Sekil 4.20 Kati faz BPA derisiminin kalma siiresiyle degisimi,
(V=50 mL, m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm, T=25 °C)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Yiiksek lisans tezi kapsaminda, atik sulardan organik kirletici BPA’nin
uzaklagtirllmasi i¢in ¢apraz baglayici ajan EPI ile B-CD’lerin polimerizasyon
tepkimesi sonucunda B-CD-NMPS'ler iiretilmistir. Sekil 5.1°de B-CD ve Uretilen
B-CD-NMPS'lerin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. f-CD’nin FTIR spektrumunda,
3286.26 cm™ dalga sayisinda O-H gerilme titresimi, 2925.84 cm™ dalga sayisinda
alkan yapisindan kaynaklanan C-H gerilme titresimi, 1645.83 cm™, 1366.01 cm?
dalga sayisinda C-O-C gerilme titresimi, 1152.09 cm™ de C-O gerilme titresimi ve
1020.66 cm™ dalga sayisinda C-OH gerilme titresimi gdzlenmistir. Sentezlenen B-
CD-NMPS'lerin FTIR spektrumunda ise; 3353.95 cm™ dalga sayisinda O-H gerilme
titresimi, 2874.53 cm™ dalga sayisinda normal alkan yapisindan kaynaklanan C-H
gerilme ve 1449.69 cm™’de egilme titresimleri, 1029.37 cm™ dalga sayisinda C-O-C
gerilme titresimi gdzlenmistir. 1029.37 cm™ dalga sayisinda C-O-C gerilme
titresiminin gozlenmesi capraz bagl polimerik yapmin olustugunu gostermektedir

(Lazim vd., 2015; Tug, 2018).

| T |
2160.74 1645.83 1511.

Y
y 2925.84 | 1242.3
3286.26 1366.01

674.01

T r\ T T T T A 102066
\ \ / 2161.92 I \L/\A/\
A i 164654 ‘ \
3353.95 2874.53 1449.691325.61 \ i M
’\( 758.12,
/ 85353 \
/ \
I \
f |
- y
Lo 587.87
\
\
|
|
\
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 580.0

cm-1

Sekil 5.1 B-CD (siyah) ve B-CD-NMPS'lerin (kirmizi) FTIR spektrumlari.
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BPA’nin adsorpsiyonu i¢in V=50 mL hacminde ve farkli baglangi¢ kirletici derisimine
sahip ¢ozeltilerinden yola ¢ikilarak, 150-500 pm boyut dagilima sahip B-CD-
NMPS'lere adsorpsiyon siirecinde en uygun kosullar; Co=150 ppm, m=0.15 g,
N=200 rpm, T=25 °C ve t=3 h olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda adsopsiyon
verimi 3 h kalma suiresi sonunda % 89.73 ve 24 h kalma s(resi sonunda % 94.65 olarak

saptanmistir.

Belirtilen en uygun kosullarda; BPA’nin B-CD-NMPS'lere adsorpsiyon siirecinde
denge iliskilerinin saptanmasi amaciyla baglangic BPA derisiminin 5-300 ppm
araliginda adsorpsiyon deneyleri gergeklestirlmistir. Bu siiregte elde edilen ge—Ce
deneysel bulgularindan yararlanarak BPA'nin sivi faz ve kat1 faz arasindaki denge
iliskisinin; Langmuir, Freundlich ve Tempkin adsorpiyon izotermine uygunlugu
incelenmistir. Regresyon analiz sonuglarina gore denge iliskisinin Temkin (r>=0.987)

ve Langmuir (r>=0.966) adsorpiyon izotermlerine uygun oldugu belirlenmistir.

-CD-NMPS'lere BPA’nin adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon kinetiginin pseudo-
ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Baglangic BPA
derisimine bagli olarak r?> degisimleri 0.9996-0.9999 araliginda degismektedir.
Co=25-150 ppm araliginda pseudo-ikinci mertebe adsorpsiyon kinetik sabiti
ks> 0.0321-0.0024 mg/g min araliginda degismektedir. Elde edilen sonuglara gore
Baslangic BPA’nin derisiminin 150 ppm oldugu kosulda ks degeri 0.0024 g/mg min
ile en kii¢lik degere sahip oldugundan adsorpsiyonun ger¢eklesme siiresi agisindan en

uygun derisim olarak belirlenmistir.

BPA, sentezlenen 3-CD-NMPS ve BPA yiiklii -CD-NMPS'lerin FTIR spektrumlari
Sekil 5.2°de sunulmustur. BPA’nin karateristik pikleri 3328.02 cm™, 2964.98 cm?,
1882.49 cm™, 1644.25 cm?, 1611.49 cm?, 1598.07 cm™ve 1568.45 cm™ dalga
sayllarinda gozlenmistir. 3328.02 cm™’deki pik kimyasal yapisindaki OH
gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2964.98 cm™deki pik ise -CH, -CH, gruplarmin
titresimlerinden meydana gelmektedir. 1598.07-1568.45 cm™ civarindaki olusan
pikler aromatik halkalardaki C=C baglarinin &zelliklerini  géstermektedir.
1644.25 cm™, 1611.49 cm™ dalga sayilarinda gdzlenen absorpsiyon bantlari C=0
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.2°de goriildiigii gibi, BPA yiikli B-CD-
NMPS'lerin 3365.88 cm™ ve 1643.47 cm™ dalga sayilarindaki sirastyla OH gerilme
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titresimi ve C=0 gerilme titresimine ait pik siddetlerinin artmasi, BPA’nin 3-CD-
NMPS’lere adsorpsiyonunun gergeklestigi kanitlamaktadr.

1882.49

3328 02 2964 98

1177 12
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2161.92 1646.54
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| 758
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|
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Sekil 5.2 Sentezlenen B-CD-NMPS (kirmizi), BPA (siyah) ve BPA yiiklii B-CD-
NMPS'lerin (mavi) FTIR spektrumlari.

BPA'nin V=50 mL, Co= m=0.15 g, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C'de
kosullarinda B-CD-NMPS'ya adsorpsiyon sirecinde, 24 h kalma siresi sonunda
%94.65 adsorpsion verimine ulasilamistir. Bu kosullara BPA ile yiikli B-CD-
NMPS'lerin  SCCO2 ve yardimct ¢Oziicii etanolin  hacimce %5 ve %10
derisimlerindeki SCF'lar ile adsorbanin siiperkritik akigkan rejenerasyonu
gerceklestirilmistir.  BPA ile  yikli B-CD-NMPS'lerin  siiperkritik — akigkan
rejenerasyonu T=40, 60 ve 80 °C ile P=200 ve 300 bar basing kosullarinda
Q=2+0.2 mL/min akis hizinda gergeklestirlmistir. Deneylerde m=0.45 g BPA ile
yiklu B-CD-NMPS'ler kullanilmigtir. Rejenerasyon siirecinde yaklasik %100 ayirma
verimine T=80 °C, P= 300 bar ve hacimce %10 etanol kosullarinda ulasilmstir.

Desorpsiyon isleminden sonra belirtilen en iyi kosullara gére f-CD-NMPS'lerin tekrar
kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla tekrar adsorpsiyon islemi uygulanmis ve
daha once arastirilmis ve bulunmus en iyi adsorpsiyon kosullar1 24 h’tan sonra elde
edilen adsorpsiyon verimi %94.65 olarak bulunmustur. Bu da bize B-CD-NMPS

rejenerasyon isleminin basarili gerceklestigini gostermistir. Sekil 5.4’de S-CD'nin
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DSC termogramu iki tepe noktasina sahiptir: 100 °C'nin (zerinde bir endotermik pik
B-CD'den suyun uzaklastirilmasini ifade etmekte, 300 °C’nin Uzerine karsilik gelen
pik ise B-CD'nin bozulmasini ifade etmektedir. Bunun yani sira, BPA termogramu,
yaklagik 150 °C'de keskin bir endotermik pike sahiptir, bu da BPA'nin erimesini
gostermektedir. BPA yiiklii B-CD-NMPS’ye ait termogramda endotermik pikin saga
kaymis olmasi inkliizyon kompleksi olustugunu gosterir (Al-rawashdeh ve Sadeh,
2013). O halde, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de sirasiyla FTIR spektrumlari ve DSC
termogramlar1 degisimleri incelendiginde iretilen adsorban [-CD-NMPS'lerin
yapisinda adsorpsiyon ve desorpsiyon isleminden sonra herhangi bir kimyasal

degisimin olmadig1 gorulmektedir.
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Sekil 5.3 Sentezlenen 3-CD-NMPS (siyah), BPA yiiklii B-CD-NMPS (mavi) ve SFE
ile rejenere edilmis B-CD-NMPS'lerin (kirmizi) FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.4 Sentezlenen B-CD-NMPS, BPA yiiklii B-CD-NMPS, 3-CD, BPA, ve SFE
ile rejenere edilmis B-CD-NMPS'lerin DSC spektrumlari.

Sekil 5.5’de gosterildigi gibi sentezlenen B-CD-NMPS, BPA yiiklii B-CD-NMPS ve
SFE ve etanol ile rejenere edilmis B-CD-NMPS'lerin SEM goriintiilerinde B-CD-

NMPS’lerin morfolojik yapilarinda belirgin bir degisim goériilmemektedir.
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Sekil 5.5 B-CD-NMPS’lerin SEM goriintileri:
a) Orijinal,
b) 150-500 pum 6giitilmiis
c) BPA yukli
d) SFE ile rejenere edilmis (300 bar, 80 °C, % 10 etanol (v/v), 3 h)
e) Etanol ile rejenere edilmis (3 h).
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B-CD-NMPS’lerin kesme gerilimlerine karsi dayanimi ve partikiillerin sulu sistemde
hacimsel olarak sisme potansiyeline yonelik karakterizasyon caligmalari Mastersizer
3000 (Malvern Instruments Ltd., Ingiltere) cihazinda farkli kalma siiresi ile
partiktllerin hidrodinamik boyutlarindaki degisimlerin analizi ile belirlenmistir.
Deneylerde 120 mL deiyonize su iginde derisimi 5 g/L olacak sekilde 150-500 pum
boyut dagilimima sahip B-CD-NMPS’lein fraksiyonlart kullanilmigtir.  Belirtilen
derisimde B-CD-NMPS’ler, dinamik kosullarda 6 h sireyle 1500 rpm
karistirma/pompala hizinda islem gormistiir. Farkli kalma siirelerinde belirlenen
partikiil boyut dagilimlar1 Sekil 5.6’da gosterilmistir. Logaritmik skalaya sahip x-
ekseni incelendiginde, PB-CD-NMPS’lerin elek analizi ile gergeklestirilen
fraksiyonlama isleminde 150-500 pum partikil boyut dagilima sahip fraksiyonlarin
gercekte 150-500 um hidrodinamik boyut dagilima sahip olmadigi saptanmistir. -
CD-NMPS’lerin saf su icinde belirtilen siire igerisinde bir sisme egilimine sahip
olmadig1 ve boyutlarinda stabil oldugu goriilmektedir. Benzer degisim SCF ile
rejereasyon islemi ile gere¢eklesmis f-CD-NMPS’lerin analizlerinde de goriilmektedi
Sekil 5.7°de goruldiigu gibi adsorpsiyon dncesi kullanilan B-CD-NMPS’lein hacimce
%10°u  Dy10=1.59+0.01 pum, 9%50’si D\50=449.78+3.98 um ve %901
D\90=762.89+6.74 um araliginda oldugu goriilmiistiir. Ancak, BPA yiiklii adsorbanin
stiperkritik akigkan ile rejenerasyonu sonundaki B-CD-NMPS ise hacimce %10’u
Dv10, %50’si Dy50 ve %90°1 Dy 90 sirastyla; %11.32, %11.02 ve %3.00 bir genlesme
egilimi saptanmistir. Adsorpsiyon siireglerinde B-CD-NMPS’lerin oldukea rigit bir
yapida olmasina karsin yapisal mukavemti siiperkritik akiskan rejenereasyonda
degisime ugramaktadir. Ayrica Ogiitme ve partikiil boyutlarina siniflandirilma
isleminde boyutlar1 150-500 mm olan adsorbanlarin homojen olmayan kiremsi bir

yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.6 B-CD-NMPS’lerin farkli kalma siirelerindeki hidrodinamik boyut
dagilimlari: @) Orijinal B-CD-NMPS, b) BPA yiiklii adsorbanin stperkritik
akiskan ile rejenerasyon sonundaki B-CD-NMPS.
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Sekil 5.7 B-CD-NMPS’lerin hacimce ortalama ¢aplarinin kalma stiresi ile degisimi:
a) Orijinal B-CD-NMPS,
b) BPA yikli adsorbanin siiperkritik akiskan ile rejenerasyonu sonundaki
B-CD-NMPS.
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