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OZET

NANO/MIKRO-GOZENEKLIi SISTEMLERDEN
ORGANIK KiRLETICILERIN
ILERI TEKNOLOJIK PROSESLERLE GERI KAZANIMI

Tugba BASARA

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Damisman: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2019, 85+xvi sayfa

Bu calismada, m-nitrofenol'in suda ¢6ziinmeyen formda [-siklodekstrin bazli
nano/mikro gozenekli slingerlere adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Sulu ¢dzeltisinden
m-nitrofenol'iin B-siklodekstrin bazli nano/mikro-gézenekli siingerlere adsorpsiyon
stirecinde; baslangic organik kirletici derisimi (25-500 mg/L), adsorban miktar
(0.15-0.60 g), karistirma hizi (100-300 rpm), pH (3.5-9.5) ve ortam sicakligi
(15-45 °C) 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
uyumlart arastirllmistir. Ayrica, son yillarda pek ¢ok uygulama alanina sahip olan
stiperkritik akigkan teknolojisi ile organik kirleticiyle doygun adsorbanin rejenerasyon
siireci gerceklestirilmistir. Calismada, stiperkritik akiskan rejenerasyon islemi
sirasinda ayirma verimini etkileyen; isletme basinci (200 bar ve 300 bar) ve sicaklik
(40 °C ve 60 °C), yardimc1 ¢oziicti (etanol) derisimi (%5 ve %10 (v/v)) gibi temel

isletme parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Anahtar kelimeler: m-Nitrofenol, B-Siklodekstrin, Nano/mikro gozenekli siinger,

Adsorpsiyon, Siiperkritik CO> rejenerasyonu.
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ABSTRACT

RECOVERY OF ORGANIC POLLUTIONS
FROM NANO / MICRO-POROUS SYSTEMS
WITH ADVANCED TECHNOLOGICAL PROCESSES

Tugba BASARA

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

2019, 85+xvi pages

In this study, the adsorption of m-nitrophenol in wastewater onto water-insoluble form
B-cyclodextrin based nano/microporous sponges was carried out. In the process of
adsorption of b m-nitrophenol from aqueous solution to B-cyclodextrin-based
nano/ microporous sponges, the effect of the main adsorption parameters such as initial
organic pollutant concentration (25-500 mg/L), adsorbent amount (0.15-0.60 g),
mixing speed (100-300 rpm), pH (3.5-9.5) and adsorption temperature (15-45 °C) on
the adsorption yield were investigated. Based on the experimental data obtained, the
equilibrium data were investigated with the adsorption isotherm models and
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
the study, the effect of main operating parameters such as operating pressure (200 bar
and 300 bar) and temperature (40 °C and 60 °C), entrainer (ethanol) concentration
(ethanol of %vol. 5 and %vol. 10) which affect the separation yield during the

supercritical fluid regeneration process were investigated.

KeyWords: m-Nitrophenol, B-Cyclodextrin, Nano/micro-porous sponge, Adsorption,

Supercritical CO2 regeneration.
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1. GIRIS

Insan hayatinin siirekliligi icin en temel ihtiyaglardan birisi sudur. Yasadiginmiz
gezegenin %70’inin sularla kapli olmasina ragmen igilebilir su kaynaklari bu oranin
sadece %1’ kadardir. %1 disindaki sular ise okyanuslar, denizler ve buzullardan
olusmaktadir. Ekosistemin dogru isleyisinde su hayati bir Oneme sahiptir.
Kullanilabilir su kaynaklar1 ise her gecen giin artan sehirlesme, sanayilesme ve ¢evre
kirliligi, sanayi ortamlarindaki atik sularin aritilmadan ya da istenilen standartlara
indirgenmeden alici ortama verilmesi sebebiyle kirlenerek kullanilamaz hale
gelmektedir. Suyun dogal bir kaynak oldugunun bilincinde olunmamasi ve kullanim
/tiiketim asamalarinda suyun kirletilmesi ekolojik dengeyi bozmustur. Sulardaki
kirlilikler organik kirleticiler, inorganik Kirleticiler, mikroorganizmalar, radyoaktif
maddeler ve bulaniklik veren maddelerden olusmaktadir. Baz1 organik ve inorganik
kirleticiler yiiksek derecede toksik ve kanserojendir. Sudaki kirleticilerin bir kismi
biyolojik olarak parcalanabilir ya da daha basit bilesiklere doniistiiriilerek giderilebilir.
Fakat biyolojik olarak bozunmayan veya doniistiiriilemeyen kirleticiler su ortaminda
uzun siire kalir. Bunlart ayirmak i¢in suyun aritilmasi gerekir. Su kirliliginin
yasamimiz {izerindeki olumsuz etkileri anlasildiginda devam eden siirecte su
kirliliginin giderimi iizerine pek ¢ok bilimsel ¢aligmalar yapilmistir. Bunlardan en
onemlileri ters osmoz, iyon degistirici, elektroliz ve adsorpsiyondur. Bu proseslerin
isletim maliyetleri kiyaslanirsa adsorpsiyon prosesi disindaki aritma yontemlerinde
ortalama aritilmis su litresi bagina 10-450 § gerekirken ayni miktar aritilmis su igin
adsorpsiyon prosesinin igletim maliyeti 10-200 $’dir. Adsorpsiyon prosesi, yaygin
olarak kullanilabilen ucuz bir teknik olmakla birlikte %90-99 verim ile isletilmektedir.
(Dingytirek, 2006; Kristanti vd., 2012). Adsorpsiyon, akiskan ortam igerisinde
¢ozlinmiis olan maddenin ¢dziicliden ayrilma istegi veya kati bir ylizey (adsorban)
tizerine yerlesmesi islemidir (Giirten, 2008). Adsorpsiyon prosesinde kullanilacak olan
adsorbanin se¢imi ve miktari hem aritma verimi hem de maliyet agisindan oldukca
onemlidir. Bugiine kadar yapilan adsorpsiyon calismalarinda en iyi sonuglar aktif
karbon ile elde edilmistir. Fakat aktif karbon elde edilisi zahmetli olmasinin yaninda
oldukca pahali bir adsorbandir. Bu sebeple atik sularin aritilmasinda elde edilisi kolay
ve adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan aktif karbona alternatif olabilecek yeni

adsorban arayisina gidilmistir (Dingyiirek, 2006; Kristanti vd., 2012).
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a-, B- ve y-Siklodekstrinler (CD’ler) konak-konuk etkilesimlerine sahip olduklarindan
uygun boyut ve yapidaki organik bilesiklerle inkliizyon kompleksi olusturma
kapasiteleri yliksektir. CD’ler suda ¢oziindiiklerinden dogrudan aritma isleminde
kullanilamazlar. Farkli ¢apraz baglayici ajanlar kullanilarak CD’leri suda ¢dziinmeyen
forma doniistiirmek icin son yillarda pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Suda ¢oziinmeyen
CD polimerler hazirlamak hem bilimsel ¢calismalarda hem de uygulamalarda oldukca

bliytik bir ilgiye sahiptir (Qingchuan vd., 2012).

Nitroaromatik bilesikler farmasotik, boya, plastik sanayi ve patlayict madde tiretimi
gibi pek c¢ok endiistriyel iiretim alanlarinda kullanilan 6nemli kimyasallardir. Nehir
suyu, atik su ve endiistriyel atik sular fazlaca nitroaromatik bilesikleri barindirir.
Sudaki canli yasam1 ve insanlar iizerinde biiylik bir toksik etkiye sahip olduklarindan,
Amerika Birlesik  Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan
mononitrofenoller ve dinitrofenoller “Oncelikli Kirletici Listesi”nde listelemistir.
Fenol ve tiirevlerinin sudaki oksijen derisimini azaltarak yasam kalitesini diistirdiikleri
bilinmektedir. Fenol tiirevlerinden m-nitrofenol (m-NP) suda c¢oziinebilen bir
nitroaromatik bilesiktir. Kolay adsorplandigindan sudaki yasami tehdit eder, solunum

ve sindirim yoluyla viicuda alinabilir (Kristanti vd., 2012).

Bu calismada, sularda kirlilik olusturan fenol tiirevlerinden farkli derisimlerdeki m-NP
cozeltileri kullanilarak B-siklodekstrin (B-CD) bazli suda ¢dziinmeyen nano/mikro
gozenekli polimer yapilara adsorpsiyon siireci incelenmistir. Bu siiregte ayirma
prosesinin verimliligini artirabilmek i¢in temel ayirma parametrelerinin adsorpsiyon
slirecine etkileri incelenmistir. Ayrica adsorbanin siiperkritik akigkan teknolojisi ile
rejenerasyonu ve m-NP geri kazanim siireglerine; sicaklik, basing ve yardimci ¢oziicii

derisim etkisi incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Atk Sulardaki Organik Kirleticiler: Fenol ve m-Nitrofenol

Benzen halkasindaki hidrojenlerden bir veya birkaginin yerine hidroksil gruplarmin
baglanmasiyla olusan aromatik yapilara fenoller adi verilir. Karbolik asit veya
hidroksibenzen olarak da adlandirilir. Kapali kimyasal formiilii CeéHsO olan fenol,
yapisinda bir hidroksil grubu bulundugundan fenol bilesiklerinin en basitidir. Kendine
0zgii bir kokuya sahip toksik bir maddedir. Fenolik bilesikler boyalar, giibreler, yiizey
aktif maddeler, patlayicilar, tekstil, kauguk, plastik maddeler, sertlestiriciler ve
antioksidanlar gibi farkli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Fenolik
bilesikler, proteinleri denatiire etme yetenegine sahip olduklarindan farmasdotik
uygulamalarda mikrop oldiiriicii olarak kullanilmaktadir. Ayrica gida paketleme
endiistrilerinde tiriinlerin raf omriinii artirarak gida kalitesini korumaya yardimci olur.
Genellikle fenolik bilesiklere kisa siireli maruz kalindiginda ciltte kabarciklar,
solunum problemleri ve gozde yanmalar olusur. Uzun siireli maruz kalimlarda ise
yorgunluga, akciger sorunlarina, bagisiklik sisteminde bozukluklara ve hatta kansere
neden olabilir. Fenol ve tiirevlerinin ¢evre ve insan sagligi tizerindeki olumsuz etkileri
g0z Oniine alindiginda, atik suda bulunan fenol ve tiirevlerinin giderilmesi i¢in ¢ok
sayida ¢alisma yapilmistir. m-NP, fenoliin hidroksi grubuna meta olan hidrojenlerden
birinin nitro grubu ile degistirilmesiyle olusan fenol tiirevi bir kirleticidir. Molekiil
formiili CeHsNO3’tlir. m-NP’iin molekiil yapis1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Cizelge
2.1’de m-NP’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir (Anonim; Gidors vd., 2009;
Kristanti vd., 2012; Raza vd., 2018).

OH

NO-,

Sekil 2.1 m-Nitrofenoliin molekiiler yapisi.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/hydroxy

Cizelge 2.1 m-Nitrofenoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim,2019)

Ozellik
Kimyasal formiili CeHsNO3
Molekiil kiitlesi (g/mol) 139.11
Coziintirliikk (25°C) (mg/L) 13.550
Kaynama noktas1 (°C) 193.89
Asitlik pKa 8.36

Buhar basimci (25°C) (mmHg) 1.5x10*

Atik sularda standartlarin lizerinde bulunan fenol ve tiirevlerini uzaklastirmak i¢in
kullanilan yontemler kimyasal oksidasyon, adsorpsiyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz,
iyon degistirme, organik ¢oziicii ekstraksiyonu, zeolitlerin yer aldigi adsorpsiyon
prosesleri gibi prosesler kullanilmis olsa da bu yontemlerden en etkilisi
adsorpsiyondur. Zeolitler ve ters ozmoz yontemleri giiniimiizde kullanilmaktadir.
Ancak bu yontemlerle su kullanilmadan 6nce aritilir, zeolitin organik bilesikleri cekme
giicli diistiktiir ve ters 0zmoz i¢in de yliksek basing gereklidir. Bu sebeplerden dolay1
zeolit ve ters ozmoz yontemleri verimsiz kabul edilir. Adsorpsiyon, akiskan yigin
icerisindeki degerli ya da istenmeyen maddenin ayrilmasinda kullanilan oldukca
yaygin bir ayirma islemidir. Birgok organik ya da inorganik madde kati1 bir adsorban
lizerine adsorplanarak ortamdan ayrilabilmektedir. Adsorpsiyon prosesinde
kullanilacak olan adsorbanin se¢imi ve miktar1 hem aritma verimi hem de maliyet
acisindan oldukca 6nemlidir. Bugiine kadar yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda en 1yi
sonugclar aktif karbon ile elde edilmistir. Fakat aktif karbon hem isletim maliyeti hem
de rejenerasyon siireci oldukga pahali olan bir adsorbandir (Dingytirek, 2006; Kristanti
vd., 2012; Sawyer vd., 2013).

2.2  Adsorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon prosesine yonelik ilk uygulamalar; 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda
Fontana tarafindan gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon yazim
benzerlikleri nedeniyle karigtirillmaktadir. Gaz absorpsiyonu, gaz karisim igerisindeki
bir veya daha fazla bileseni ayirmak i¢in karisimin ¢oziicli sivi ile temasi sonucu
istenen maddenin siviya alinmasi siirecidir. Absorpsiyon toplu bir olay olarak algilanir

ve gazin ¢oziinirliigi burada siirlayicidir. Adsorpsiyon ise yiizeyde gergeklesen bir
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olaydir. Burada adsorpsiyon derecesi adsorpsiyon izotermleri ile iligkilidir.
Absorpsiyon, gaz ve sivi ayni anda veya ters akis yonlii dolgulu bir kolondan
gecirilerek gerceklestirilebilir. Bu islemde iki hareketli faz olan s1vi ve gaz arasindaki
arayiizey alani sabit gibi davranir. Sabit yatakli adsorpsiyonda ise kirletici igeren
akiskan kat1 adsorban dolu kolona gonderilir. Burada islem hareketli bir akigkan ve
sabit bir kat1 faz igerir. Dolayisiyla absorpsiyon siirekli hal islemi olarak kabul
edilirken, sabit yatakli gerceklestirilen adsorpsiyon kararsiz olarak degerlendirilir.
Adsorpsiyon ve absorpsiyon proseslerinin temeli difiizyon ve denge iliskisine
dayanmaktadir. Derin yatakli filtrasyon prosesinde ayirma islemi graniil veya lifli
maddeler ile doldurulan yatak igerisinden kirletici yiiklii akiskanin gecirilmesiyle
gerceklestirilir. Genel olarak derin yatakli filtrasyon ile sabit yatakli adsorpsiyon
prosesleri, ekipman ve calisma prensipleri yoniinden birbirlerine benzerdir. Atik su
aritiminda organik maddeleri gidermek i¢in karbon filtreli filtrasyon islemi ya da aktif
karbon doldurulmus kolonlarda aktif karbona adsorpsiyon islemleri her ne kadar
benzer olsa da aslinda bu iki prosesi birbirinden ayiran biiyiik bir fark vardir. Derin
yatakli filtrasyon sonucunda kirletici maddeler filtre lizerinde birikir. Artan kirletici
sebebiyle verimi korumak i¢in gerekli olan basing diigiisleri zamanla artar. Burada
siirlayict kuvvet sistem tarafindan izin verilen maksimum basing diisiisiidiir.
Adsorpsiyon isleminde ise adsorban ile ¢ozelti ortaminin dengeye gelmesi adsorpsiyon
verimini etkiler. Adsorban kirletici bakimidan doygunluga ulastiginda adsorpsiyon
islemi sonlanmis olur ve sonugta maksimum verime ulagilmistir. Adsorpsiyon prosesi

farkli kosullarda gerceklestirilebilir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibi siralanabilir;

i.  Karnigtirma etkisi altinda kesikli isletilen adsorpsiyon prosesleri adsorban ile
kirletici ytiklii akigkanin temasini saglamanin en kolay yoludur. Sabit miktarda
aliman adsorban, baslangi¢ derisimi bilinen kirletici yiiklii ¢ozelti icerisine
alimir ve karistirma etkisi altinda kesikli olarak islem siirdiiriiliir. Bu
adsorpsiyon prosesini biiyiik 6l¢ekli alanlarda uygulamak miimkiin degildir.
Fakat bu yontem yeni adsorbanlarin denenmesi asamasinda siklikla kullanilir.

ii.  Sirekli akigh tanklarda adsorpsiyon prosesi genellikle atik su aritma
tesislerinde kullanilir. Aktif karbon gibi toz halindeki adsorbanlar, belirli bir
kirletici tiirlinli ortamdan ayirmak i¢in aritma prosesinin belirli bir asamasinda

surece dahil edilir.



lii.  Sabit yatakli adsorpsiyon prosesinde adsorban ile doldurulan kolondan
baslangi¢ kirletici derigsimi bilinen ¢ozeltinin gecirilmesidir. Yaygin olarak
diisiik derisimde kalan organik Kkirleticileri gidermek i¢in uygulanan bir

prosestir.

S1v1 faz adsorpsiyon prosesinin kullanim alanlarindan bazilari;

i.  Petrol tirtinlerinde renk giderimi,
Il.  Coziinmiis organik tlirlerin su kaynaklarindan uzaklastirilmasi,
iii.  Sukaynaklarindan koku, tat ve renk giderimi,

iv.  Evsel ve endiistriyel atik sularin aritimi gibi siralanabilir.

Kat1 maddelerin ¢ogu gaz ve sivilardaki ayrilmak istenen maddeleri ayirmak i¢in bir
miktar adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Ancak adsorpsiyon prosesinde kullanilacak
olan adsorbanin yiiksek oranda mezo (orta) ve mikro (kiiciik) gozeneklere sahip olmasi
beklenir. En yaygin kullanilan adsorbanlardan bazilari; aktif karbon, aktive edilmis
alimina, aktive edilmis silika ve polimer adsorbanlardir. Aktif karbon elde edilisi
yogun is giici gerektirir ve pahali bir adsorbandir. Su kaynaklariin ve atik sularin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilir. Aktive edilmis aliimina, suyun kolloid
aliminadan uzaklastirilmasindan elde edilir. Esasinda gaz ve sivilar i¢in kurutucu
madde olarak kullanilir. Aktive edilmis aliimina yeniden kullanima uygundur. Aktive
edilmis silika, toksik tiriinlerin insan saglig i¢in hava ortamindan uzaklastirilmasinda
kullanilir. Polimerik adsorbanlar, diger adsorbanlara gore daha pahali olabilir, ihtiyaca
gore modifiye edilerek tretilir (Tien, 2019). Ayrica son yillarda B-CD bazli
nano/mikro gozenekli yapilar da adsorpsiyon proseslerinde adsorban olarak

kullanilmaktadir.

2.2.1 Adsorpsiyon tiirleri ve termodinamigi

Adsorban ile ayrilmak istenen madde arasindaki ¢ekim kuvvetine bagli olarak
adsorpsiyon islemi iki tiire ayrilir. Bunlar; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ile adsorban arasinda
London ve Van der Waals baglarinin olusmasiyla tek veya cok tabakali olarak
gerceklesir ve ayrica tamamen tersinir bir siirectir. Kimyasal adsorpsiyon da ise

adsorplanan madde ile adsorban arasinda bir kimyasal bag gerceklesir, tek kademeli



ve ¢ogunlukla tersinmez bir siirectir. Cizelge 2.2’de iki adsorpsiyon tiirliniin de
ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri (Sarikaya, 1997)

Ozellik Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Kuvvetler Van der Waals, London Kimyasal bag

AHags (kJ/mol) <40 50-200

Ea (kd/mol) Onemsiz 60-100

[zotermal tersinirlik Tamamen Cok yavas veya hig
Cok tabakali Tek tabakal1

Adsorpsiyon prosesi sabit sicaklik ve basing altinda gergeklestiginden adsorpsiyon
serbest enerjisi (AGags) daima negatif isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi asagidaki
Denklem (2.1) ile ifade edilmektedir.

AGaqs = —RTInK (2.1)

Burada;

K : Termodinamik denge sabiti

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

T : Mutlak sicaklik (K)

AGags : Adsorpsiyon serbest enerjisi (J/kmol)

Adsorpsiyon serbest enerjisi ile adsorpsiyon 1s1s1 (AHads) ve adsorpsiyon entropisi (AS)

arasindaki iliski Denklem (2.2)’deki gibidir (Sarikaya, 1997).

AG,gs = AHugqs — TAS 45 (2.2)

Burada;
T : Mutlak sicaklik (K)

AHags : Adsorpsiyon 1s1s1 (J/kmol)
AGagds : Adsorpsiyon serbest enerjisi (J/kmol)
ASads : Adsorpsiyon entropisi (J/kmol K)



2.2.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklik altinda adsorplanan maddenin kat1 ve akiskan faz arasinda ara ytlizeydeki
derisimini s1v1 fazdaki denge derisimine baglayan matematiksel ifadeler adsorpsiyon
izotermleridir. Bu izotermler, kati-akiskan ara yiizeyindeki adsorpsiyonu ifade
etmektedir. Katilarin iginde ve yiizeylerindeki bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
gozenek ad1 verilir. Gozenekler, gergekte ideal bir yapiya sahip degildir. Gozeneklerin
genisliklerine gore siniflandirilmas1 The International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) tarafindan yapilmis ve bu smiflandirma Cizelge 2.3’de

verilmistir.

Cizelge 2.3 Adsorbanlarin ortalama gézenek ¢aplarina gore siniflandirilmasi

Gozenek Yapist Gozenek Capi

Mikro-g6zenek <2nm
Mezo-gozenek 2-50 nm
Makro-gozenek >50 nm

Gozeneklerin her boyut aralig farkli bir adsorpsiyon etkisine karsilik gelir ve bunlar
elde edilen izoterm egrilerinin tiirlerinden anlasilabilir. Kiiglik gozeneklerin etkilesim
potansiyeli bliylik gozeneklerinkinden daha biiyiliktiir, bunun sebebi gozenek
duvarlarinin yakin olmasi ve adsorplanan madde miktarinin gozenek igerisinde
cogalmasidir. Mezo-gozeneklerde, tipik histerisis dongiisiiyle kilcal yogunlasma
meydana gelir. Makro-gozenek araliginda, gozenekler o kadar biiyiiktiir ki, izoterm
egrilerinden bilgi edinmek pratikte imkansizdir. Gazlarin ve ugucu bilesiklerin
adsorpsiyonunda mikro-gézenekler etkinken, sivi molekiillerin adsorpsiyonunda

mezo-gozenekler etkindir.

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢ozilinen derisimi ile
yiizeye tutulan ¢6ziinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer.
Dengenin bu durumunda ¢dziinenin kat1 ve sivi fazlari arasinda belirli bir dagilimi
vardir. Dagilim orani1 adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir Olciisiidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimine kars1 kat1 adsorbanin birim agirlifinda adsorbe edilen ¢oziinen miktari
grafige gecirilir (Aksu vd,1993). Braunuer, Deming ve Teller tarafindan bes grupta

toplanan adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2 Adsorpsiyon izoterm tipleri (Giirten,2008).

I. tip izotermler, Langmuir adsorpsiyon izotermi olarak bilinir ve genellikle tek tabaka
olusumuna karsilik gelen bir sinirlayici adsorpsiyon degerine monotonik bir yaklagim
ile karakterize edilirler. Boyle bir sonu¢ kimyasal adsorpsiyon i¢in beklenen bir
durumdur. Diger izotermlerde bu tek tabaka tamamlanmasina karsilik gelen bir
doygunluk sinirina erisilmez. II. tip adsorpsiyon izotermi normal olarak fiziksel
adsorpsiyonda karsilagilan bir durumdur. B noktasi (egrinin dik boliimii) kabaca tek
tabakanin tamamlanmasini gosterir. IV. tip adsorpsiyon izotermi davranist II. Tip
adsorpsiyon izotermi davranigina benzer ve sag tarafta ordinata yatay yaklasim ile
sinirlt gozenek hacmini belirtir. Bu tip adsorpsiyon izoterminde egri nispeten
gozenekli adsorbanlarda gozlenir. III. ve V. Tipdeki adsorpsiyon izotermler bagil
olarak daha az gozlemlenir. Bunlar tek tabaka adsorpsiyonu olusturan kuvvetlerin
bagil olarak zayif oldugunda gozlenir (Charles vd., 1977). Asagida bazi adsorpsiyon

izotermleri tanimlanmistir.

I. Langmuir izotermi: Yaygin olarak ¢ozelti icerisinde gergeklesen adsorpsiyon
izoterm modeli Langmuir tarafindan 1918 yilinda Onerilmistir. Bu izotermde
adsorbanin yiizeyinde adsorplayici noktalarin var oldugu kabul edilir ve her bir konum

tarafindan bir molekiiliin adsorplandig1 varsayilir. Langmuir izoterm modelinde



adsorpsiyon, adsorban iizerinde toplanan kirletici madde artis1 dogrusal olarak degisir.
Denge halinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilmig olur ve yiizey tek tabaka
halinde Kirletici ile kaplanmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi Denklem (2.3) ile

tamimlanmaktadir (Langmuir, 1918).

dmbCe
=mn ¢ 2.3

qe 1+bCe ( )
Burada;
b : Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
Ce : Dengede s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)
Oe : Adsorplanmis ylizey tizerinde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Om : Adsorbentin maksimum adsorplayabilecegi madde derisimi (mg/g)
Denklem (2.3) dogrusallastirilirsa Denklem (2.4) elde edilir.

C C

oo 4o (2.4)

Je dmb dm

Ce’ye karsi Ce/ge grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egiminden 1/qm,
kaymasindan ise 1/qmb bulunur (Kirthika vd, 2009).

ii. Freundlich izotermi: Alman fizikokimyaci Herbert Max Finlay Freundlich
tarafindan Onerilmis bir modeldir. Bu izoterm adsorban yiizeyinin heterojen oldugu
durumlarda adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin adsorban tizerinde esit olarak dagilmadig:
cok tabakali adsorpsiyon proseslerinde kullanilmaktadir. Freundlich tarafindan

tiretilen yari-ampirik ifade Denklem (2.5) verilmistir.
e = k(ce)l/n (2.5)

Denklem (2.5)’in logaritmasi alinarak grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

kayma degerinden ve egiminden sirastyla; k ve n sabitleri bulunur (Sarikaya,1997).

Inq, =Ink+ iln Ce (2.6)
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Burada;

Ce : Dengedeki s1v1 faz derisimi (mg/L)

k : Freundlich sabiti olup adsorban kapasitesinin bir 6l¢tistidiir (L/g)
n . Freundlich izoterm sabiti
Qe : Adsorban iizerine adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)

iii. Lineer izoterm: Bilinen en basit adsorpsiyon izotermlerinden biridir. Adsorplanan
madde miktari ile kullanilan adsorban miktar1 dogru orantilidir. Kirletici molekiiller
adsorban lizerinde kendilerine en yakin olan aktif konumlara adsorplandiklari i¢in bu
izoterm modeli diislik derisimlere sahip kirletici ortamlarinda adsorbanin adsorpsiyon
prosesini ifade etmeyi saglar. Buizoterm Le Chatelier ilkesine dayandirilarak sicaklik
artigt ile adsorpsiyon veriminin azalacagini ifade eder. Sivi ve adsorplanan kirletici

yiiklii adsorban arasindaki denge bagintisi Denklem (2.7) gosterilmistir (Tien, 2019).

de = KugCe (2.7)
Burada;
Ce : Adsorpsiyon sonunda ¢ozelti ortaminin derigimi (mg/L)

Khe @ Henry adsorpsiyon sabiti (L/g)

Oe : Dengedeki adsorban {izerine adsorplanan kirletici miktaridir (mg/g).

iv. Temkin izotermi: Adsorban ve kirletici arasindaki etkilesimlerin adsorpsiyon
prosesi tizerindeki etkilerini ifade eder. Bu izoterme gore adsorban lizerindeki aktif
adsorplama merkezleri dolduk¢a adsorpsiyon enerjisindeki azalis logaritmik yerine
lineer olarak kabul edilir. Temkin izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Denklem

(2.8)’de verilmistir.

de = (BInKg) + (BInC,) (2.8)
Burada;
Ce : Adsorpsiyon sonrast ¢ozelti derisimi (mg/L)

11



Je : Birim adsorban basina yiiklenen kirletici miktar1 (mg/g),

B, Kt : Temkin izoterm sabitleri olarak tanimlanir.
ge’ye karsi In Ce grafige gegirilerek izoterm sabitleri bulunur (Do, 1998).

2.2.3 Adsorpsiyon kinetik modelleri

2.2.3.1 Pseudo birinci derece kinetik modeli

Pseudo birinci dereceden kinetik modeli genel olarak Denklem (2.9)’da tanimlanmistir
(Lagergren,1898).

d
£ = ki(ge —q¢) (2.9)

Baslangi¢ kosulundan (t=0 i¢in q=0) ve herhangi bir t aninda (t=t i¢in qi=qt) Denklem
(2.9) diizenlenerek integrali alinirsa Denklem (2.10) elde edilir. log (0e—
gi)’nin t ye karsi ¢izilen grafigindeki egim ve kesim noktasindan yararlanarak, denge

adsorpsiyon derisimi ge Ve pseudo birinci mertebe hiz sabiti k1 belirlenir (Ho, 2000).

_ _ Kk

log(qe — q¢) = log ge — 5— <t (2.10)

Burada;

k1 : Pseudo birinci mertebeden hiz sabitidir (1/min)

Oe : Dengede konumunda adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktari
(mg/g)

Ot : Herhangi bir t aninda adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktari,
mg/g

t : Kalma stiresi (t)

1.2.3.2 Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli
Pseudo ikinci dereceden kimyasal adsorpsiyon hiz esitligi Denklem (2.11)’de
tanimlanmustir (Ho, 2000).

d
—& =Kz (qe — q)? (211)
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Baslangig¢ kosulundan (t=0 i¢in q:=0) ve herhangi bir t aninda (t=t i¢in qt=qt) Denklem

(2.11) diizenlenerek integrali alinirsa Denklem (2.12) elde edilir.

1 1
=—+Kk,t 2.12
de—dt de 2 (2.12)
Burada;
K2 : Pseudo ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg min).
Qe : Dengede konumunda adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktari
(mg/g)
gt : Herhangi bir t aninda adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktari,
ka/kg
t : Kalma stiresi (S)

Denklem (2.11)’un lineer duruma getirilmesi ile Denklem (2.13) elde edilir.

t 1 t
@ @ (@13)

2.3 Siklodekstrinler

CD’ler, 6 ila 12 glikoz birimi igeren halka sekilli siklik oligosakkaritlerdir. Tek tek
glikoz birimleri, bir C-1 sandalye konformasyonunda tutulur ve bir siklik yap1
olusturmak i¢in a-1,4 glikozidik baglarla birlestirilir. CD molekiilleri, nisasta iizerinde
CD-transglikosilaz enzimini ireten Bacillus machiplerinin (veya Klebsiella
pneumonia) etkisiyle olusan dogal makrosiklik polimerlerdir. CD'ler ayrica
Schardinger dekstrinleri, siklo-vivoranosozlar, sikloamilozlar, siklohizalar ve
siklometooligozlar olarak da bilinmektedir. CD’ler ile ilgili ilk calisma Villers
tarafindan yapilmistir. Villers, CD’leri nigasta bozunma iiriinleri olarak izole etmistir.
1904’te Schardinger, CD’lerin hazirlanmasint ve ozelliklerini ayrintili olarak
aciklayan ilk kisi olmustur. Clarke vd. (1988) yapmin belirlenmesi, nisastadan
olusumu ve CD’lerin eklenme 0Ozellikleri {izerine ilging bir tarithsel inceleme
yaymlamistir. CD'ler 1yi tanimlanmis bir geometriye sahiptir. a-, - ve y-CD’lerin
kimyasal yapilar1 Sekil 2.3'de gosterilmistir. En ¢ok kullanilan 2 CD’in fiziksel ve

Kimyasal 6zellikleri ise Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.3 a-, B- ve y-Siklodektrinin kimyasal yapilari.

Cizelge 2.4 Siklodekstrinlerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (25°C)

Glikoz Molekiil Kavite hacmi  pKa  Suda ¢ozliniirligii

{inite say1s1 _ kiitlesi (A3 (9/100 mL)
o 6 972 174 12.33 14.50
B 7 1135 262 12.20 1.85
% 8 1297 427 12.08 23.20

CD’ler suda ¢oziiniirler ve sicaklik etkisinde ¢oziintirliikkleri artar. f-CD tiim CD’ler
igerisinde ¢Oziinlirliigli en diisik olanidir. CD’lerin organik ¢oziiciiler igerisinde
¢ozunirlikleri azalir. a- ve B-CD; metanol, etanol, izopropanol, aseton, klorofrom ve
tetrahidrofuranda ¢oziinmez. a- ve B-CD i¢in CD’lerin uygulama alanlarini
genisletmek amaciyla modifiye edilmis CD’ler tasarlanmistir. CD’lerin kimyasal
reaktivitesi ve cok kullanigli olmalar1 farkli tiirevlerinin hazirlanmasina olanak
saglamaktadir. Glikoz iinitesindeki 2, 3 ve 6 konumundaki hidroksil gruplari, boslugu
tahrip etmeden yapisal modifikasyonlarda kullanilabilir. Ornegin, B-CD kimyasal
olarak modifiye edilebilen 21 hidroksil gruba sahiptir. C6-OH gruplar1 daha reaktif ve
C3-OH daha az reaktiftir. Bu durum farkli CD tiirevlerinin hazirlanmasina olanak
saglar. Bu gruplar dogrudan CD halkasina baglanir. Azot atomu iceren CD tiirevleri,
sentezlerinin enzimatik islemleri taklit etmek icin yapildigindan bu konu {izerine
caligmalar oldukca fazladir. Tozlar, jeller, recineler veya boncuklar seklinde bir miktar
dimerler, polimerler ve kopolimerler de hazirlanmistir. Bu yer degistirmeler ve
modifikasyonlar ilgi ¢ekici 6zellikler kazandirir. Bazi tiirevler suda dogal CD’lerden
daha fazla ¢oziiniir, bazilar ise organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Modifiye edilmis CD
lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmis olup, enzim modellemesi, kataliz ve farmasotik

alanlarda uygulanmasinin yaninda ilag stabilitesini, ¢oziinilirliiglinii, ¢6ziinme hizini,
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biyoyararlanimini artirmak ve yan etkilerini azaltmak i¢in de kullanilmaktadir. Ayrica
a-, B- ve y-CD’lerin ¢ozelti igerisinde inkliizyon kompleksleri olusturduklart ve
aromatik  bilesiklerle  konakc¢i-konuk  etkilesimleri  sayesinde adsorpsiyon
kapasitelerinin yliksek oldugu bilinmektedir. CD’ler toksik bilesikleri ayirmada ve
komplekslestirmede yararlt bir ara¢ oldugundan bu konu iizerine ¢ok sayida ¢alisma
yapilmasinin yaninda uygulamasina da artan bir ilgi oldugu goriilmektedir (Crini ve

Morcellet, 2002).

2.3.1 Inkliizyon olusturma ozellikleri

Inkliizyon kompleksi terimi Schlenk tarafindan 1950’li yillarda tanimlanmistir.
Inkliizyon kompleksi, molekiillerden birisinin kullanildig1 iki veya daha fazla iliskili
molekiillerden olusan kimyasal tiirlerdir. Konak, bir konuk bileseni bosluguna alir ve
herhangi bir kovalent bag olmaksizin kararli bir sekilde kaplamasiyla inkliizyon
kompleksi olusturur. Inkliizyon kendisine 6zgii {ic boyutlu bir etkilesimdir. CD’ler ve
tag eter organik konukc¢u molekiiller iken zeolitler, klatratlar ve grafitler inorganik
konukc¢u molekiillerdir. Analitik kimyada, inkliizyon kompleksi ayirma islemlerinde,
ozellikle kromatografik islemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir CD molekiil ile
m-NP’iin olusturdugu inkliizyon kompleksinin sematik gosterimi Sekil 2.4’te

verilmistir.

Sekil 2.4 m-NP ve CD molekiilii arasinda inkliizyon kompleksi olusumu.

Sekil 2.4°te de goriildiigii gibi sudan kristalize olan CD’lerin bosluklar1 su molekiilleri
ile doludur. Bazi molekiiller bosluk icerisindeyken bazilar1 da disindadir. CD

inkliizyon kompleksleri, su molekiillerinin konuk molekiillerle yer degistirmesi
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sonucu olusmaktadir. Konuk molekiil CD’in daha agik ve erisilebilir olan bosluguna
yaklasir ve i¢ine girer. Konuk molekiiliin kutup kismi CD molekiiliin hidrofilik yiizeyi
ile etkilesime girerken, polar olmayan kismi hidrofobik bosluk ile maksimum temas

saglayacak sekilde kavite icerisine yerlesir. Sekil 2.5’te f-CD’in yapis1 gosterilmistir.

Hidrofobik Kavite
LH

%, p-CD =%
T o./g 7
0 ]
- otz 4i
HOZy %
QQ
Hidrofilik Dis
Yiizey

Sekil 2.5 B-Siklodekstrin yapist.

Inkliizyon kompleksi olusumunda rol oynayan bazi faktorler asagida dzetlenmistir.

I.  Hidrofobik etkiler bir molekiiliin apolar grubunu CD bosluguna girmesi igin
uyarir,
ii.  Van der Waals etkilesimleri (bu etkilesim kalic1 ve uyarilmis dipolleri ile
London dagilim kuvvetleri arasindaki etkilesimi igerir),
iii.  Konuk molekiil ile ikincil hidroksil gruplari arasinda boslugun kenarimnda
hidrojen bagi olusur (bunlar eklenen kutupsal molekiillerle artar),
iv.  Sterik etki, inklizyon kompleksi ayrica konuk molekiillerin sekil, biyiikliik

ve kutupsallik durumlarindan da etkilenir.

Ayn1 zamanda, inkliizyon kompleksini agiklamak i¢in bu etkilerin bir kombinasyonu
Onerilmistir. Karmasik olusumlari incelemek icin cesitli teknikler (UV-goriiniir
absorpsiyon, fluoresans spektroskopisi, NMR, IR ve Raman spektroskopisi, X-1smni1
analizi, DSC, TGA, polarognafi, elektrokimya) kullanilabilir. CD yapis1 inorganik,

organik (benzen ve fenol tlirevleri, amino asitleri barbitiiratlar, prostaglandinler,
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pestisitler, glikolipitler, proteinler, triptofan gibi), iyonik bilesikler ve polimerlerle
inklizyon kompleksi olusturma oOzelligine sahiptir. CD kullanilarak olusturulan
inkliizyon kompleksleri genis uygulamalara sahiptir, ¢iinkii bir molekiiliin molekiiler
enkapsiilasyonu hidroliz, oksidasyon, fotoliz, uguculuk, c¢oziiniirlik ve ayrica
kimyasal reaktivite agisindan fizikokimyasal 6zelliklerini degistirir. Yerel, tiiretilmis
ve degistirilmis CD'ler ve bunlarin inkliizyon 6zellikleri, kimya (organik ve polimer
sentezi), kataliz, eczane, biyoteknoloji, gidalar, supramolekiiler kimya ve kromatografi

gibi farkli alanlarda ¢esitli uygulamalara sahiptir (Crini ve Morcellet, 2002).

2.3.2 Siklodekstrin iceren adsorbanlar

CD molekiilleri igeren suda ¢oéziinmeyen yapilarin hazirlanmasi, karakterizasyonu,
ozellikleri ve uygulamalar1 hakkinda literatiirde ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir. Bu
adsorbanlarin sentezlenmesi genel olarak ikiye ayrilir. Ilk olarak, CD’ler oligomerler
ve uzun zincirli polimerler, ¢oziinmez yapilar olusturabilmek i¢in hidroksil gruplari
arasinda bir birlestirme maddesi ile polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirilebilir
(Sekil 2.6b ve Sekil 2.6¢). Ikincisi, CD’lerin organik ve polimerik regineler veya
mineral boncuklar gibi 6nceden var olan ¢6ziinmeyen bir yapiya baglanmasina dayanir
(Sekil 2.6a). Iki veya daha fazla kovalent bagli CD birimi igeren yapilara CD dimerleri
ve CD polimerleri denir. Hidroksil gruplarinin, CD’lerin glikoz tinitesindeki 2, 3 ve 6
konumundaki kimyasal reaktivitesi, ¢oziinmeyen tiirevlerinin hazirlanmasini saglar.
Ornegin, 21 farkli hidroksil grubunun bir veya daha fazlasi arasinda gesitli farkl
capraz baglama maddeleri ile B-CD polimerize edilir. Polimerizasyon derecesi
yeterince yliksek ise f-CD polimerinin matrisi ¢dzlinmez hale gelir. Suda ¢ézlinmeyen
formdaki bu yapilar aldehitler, ketonlar, izosiyanatlar veya epoksitler (epiklorohidrin,
etilen glikol diepoksipropil eter) gibi bazi bifonksiyonel capraz baglama ajanlar

kullanilarak elde edilir.
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Sekil 2.6 Siklodekstrin igeren ¢éziinmeyen malzemelerin sematik yapisi:
a) bir matris lizerinde immobilize CD,
b) bir CD polimer veya kopolimerin ¢apraz baglanmis ag1,
¢) bir CD polimerinin dogrusal zinciri.

a-, B- ve y-CD polimerleri ve jellerinin tiretimi i¢in literatiirde bildirilen birkag yontem
olsa da en yaygin bilinen yol ¢apraz baglayici olarak epiklorohidrin (EPI) kullanimini
igerir. B-CD bazli polimer iiretmede capraz baglayici olarak EPI kullanimi son
50 yildir yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yolla hazirlanan polimerler kullanilmadan
once saflastirilabilir ve reaksiyona girmemis olan EPI ortamdan uzaklastirilabilir.

Sekil 2.7°de EPI ile bagl B-CD yapis1 gosterilmektedir.

i
_[__ Hy—0—CH, — tH—CH, —0—&k, —"J -|;I
o oH

Sekil 2.7 EPI ile bagli -CD’in kimyasal yapisi.

EPI iki reaktif fonksiyonel gruba sahip oldugundan CD molekiilleri ile ¢apraz
baglanabilir ve/veya polimerizasyon tepkimesi gerceklesebilir. Elde edilen CD+EPI
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polimerleri tekrarlanan gliseril baglayicilar tarafindan birlestirilen CD birimlerini
igerir. Bir dizi CD halkalarinin birbirlerine baglanmasi sonucunda {i¢ boyutlu bir ag

yapist olusur. Bir CD+EPI polimerinin muhtemel yapis1 Sekil 2.8’de verilmistir.

CH,0—CH,~CHOH—CH,0_

CH,
GHzo—(-CHzGHOHCHZ(iJ .
fre
0
;oA CHOH

(Hz EH “CH,CHOHCH,O OH CH,OH
CHOH P
S0 CHO—CH,~CHOH—CH,
“eh, CH0 ?
CH, CH,
SHoH
0 O CH,OH
(|3H2 CH,—CHOH—CH,0 O
L oon CH,CHOHCH,0—CH,

CH,0—(CH,—CHOH -—CH;.-?) n

Ptz O OH

CHOH Chy

CHOH CHOH
CH,OH

Sekil 2.8 Epiklorohidrin -siklodekstrin polimerinin olasi yapisi.

Bu polimer yiiksek derecede hidrofobiktir, suda siser ve organik ¢oziiciiler igerisinde
¢Ozlinmez. Coziinmeyen capraz bagli CD polimerleri farkli sekillerde hazirlanabilir.
Hem ¢6zilinen hem de ¢éziinmeyen CD polimerler deney kosullarinin kontrol edilmesi
ve EPI kullanimina bagli olarak elde edilebilir. CD’lerin EPI ile bazik ortamda
baglanarak diizensiz sekilli partikiillere sahip EPI-CD polimer jeline dair sonuglar ilk
olarak Solms ve Egli (1965) tarafindan bildirilmistir. Elde edilen polimer giiglii bir
adsorplama ozelligi gdstermistir ve benzaldehit, anilin, nitrofenol izomerleri, piridin,
iyot, kongo kirmizis1 ve metilen mavisi ile inkliizyon kompleksleri olugturmustur. Elde
edilen tiim sonuglar inkliizyon kompleksi olusumu agisindan yorumlandiginda
polimerizasyonun diizensiz sekilli parcaciklara sahip olmasi kromatografik
uygulamalar i¢in bir dezavantajdir. Bu nedenle, kullanilan yontemi gelistirmek
amactyla polimerize olmayan bir ¢oziicii igerisinde emiilsiyon halinde ve karistirma

kontrolii ile iyonik olmayan bir temizleyici varliginda iki kiiresel polimerizasyon

19



islemi gerceklestirilmis ve sonugta diizgiin, diizenli sekilde siralanan kiiresel yapilar
elde edilmistir. Polimerlestirilmis CD’ler, CD igeren iki fonksiyonlu yer degistiren
tutucular1 capraz baglayarak veya CD’leri diger polimerlere baglayarak elde edilir.
Cok yonlii islevlere sahip molekiillerin birlesmesiyle olusan benzersiz yapisi sayesinde
B-CD molekiiller ¢capraz bagl aglar olusturma yetenegine sahiptir. Suda ¢oziinen ya
da ¢oziinmeyen polimerik yapilar, hidroksil gruplari arasinda ¢apraz baglama maddesi
kullanilarak dogrudan gerceklestirilebilir. Sentez yontemine bagli olarak CD
polimerler dogrusal veya dallanmis yapida olabilir. Dogrusal yapili polimerler CD
vinil tiirevlerinin kopolimerizasyonu veya daha 6nceden mevcut bir polimerin iki
islevli hale getirilmis tiirevlerinin reaksiyonu ile hazirlanir. Dallanmis yapidaki
polimerler ise yiiksek molekiil agirlikli polimer olusmasina neden olan ¢ok islevli
reaktifler ile CD’in yogunlastirilmasiyla elde edilir. Coziinebilir polimerler daha
kiigiik baslangi¢ derisimine sahip CD ile daha kisa siirede elde edilir. Coziinmeyen CD
polimerler, kirletici maddeleri ve boyalar atik sudan uzaklastirmak i¢in yardime1 ajan
olarak kullanilir ve sisirme Ozelliginden dolayr hidrojellerin hazirlanmasinda da
kullanilmaktadir. Polimerlestirilmis CD’ler anyonik, katyonik veya iyonik olmayan
yapida olabilir. Bu polimerler sahip olduklar1 yiik sayesinde 6zel komplekslestirme ve
¢oziinme kabiliyetine sahiptir. Son birka¢ yilda yapilan ¢alismalar B-CD ve EPI
polimerine olan ilgiyi artirmistir. Epiklorohidrin siklodekstrin, 1960’11 yillarin basinda
arastirilmistir fakat bu calismalar yeterli kalmamistir. Cizelge 2.5’de ana CD'den
tiiretilen ¢esitli polimerize CD ornekleri gosterilmistir (Crini ve Morcellet, 2002;
Gidwani ve Vyas, 2014).
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Cizelge 2.5 Polimerlesmis bazi siklodekstrin tiirleri

CD . . i e Capraz baglayici
Tiirii Polimerlestirilmis CD Yiiki Coziiniirlik ajan
a EPI+0-CD Noniyonik Coziiniir EPI
EPI+B-CD Noniyonik Coziiniir EPI
Karboksimetil EPI+f3- Anyonik Cozlintir EPI
CD
B Dallanmig katyonik f3- Katyonik Coziinmez EPI ve
CD Kolin kloriir
Stlfatli B-CD - Coziintir EPI
EPI+B-CD - Cozlinmez EPI
y EPI+ y-CD Noniyonik Coziiniir EPI

2.4  Siiperkritik Akiskan Teknolojisi ve Siiperkritik CO2

Stiperkritik fazinin olusumu ilk olarak 1822 yilinda Baron Cagniard de la Tour
tarafindan gozlenmistir. Kapal1 bir kap icerisinde basinci ve sicakligi artirilan belirli
maddelerde gaz ve sivi fazlari arasindaki sinirin ortadan kalktigi kesfedilmistir. Bu
0zelligin tanimlanmasindan sonraki donemlerde de kritik nokta bulunmustur. Yapilan
bu ¢alismalardan sonra, Hannay ve Hogarth (1879) tarafindan yapilan ¢aligmada
COCly, FeClz, PBr3 ve PI gibi tuzlarin siiperkritik etanol (T.=240.9 °C, P.=61.4 bar)
icindeki ¢oziiniirliikleri iizerine bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma sayesinde
diisiik buhar basincina sahip maddelerin siiperkritik akiskanlardaki ¢oziiniirliiklerin
basinca bagli oldugu bulunmustur. Diger ekstraksiyon tiirlerine gore yeni bir proses
olan stiperkritik akigkan ekstraksiyonu giiniimiizde gida, kimya, biyoteknoloji ve ilag

gibi alanlarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Sulu, 2000).

Bircok maddenin belli bir kritik sicaklik ve kritik basing degeri vardir. Faz
diyagraminda bir maddenin s1v1 ve buhar fazinin denge halinde bulunabildigi sicaklik
ve basing degerlerine kritik nokta denir. Bu noktadaki sicaklik degeri kritik sicaklik ve
basing degeri kritik basing olarak adlandirilir. Maddeler bu degerden daha yiiksek
degerlerde siiperkritik akiskan (SCF) 6zelligi gosterir. Sekil 2.9°da siiperkritik CO2’in
basing-sicaklik diyagrami {izerinde gosterilmektedir. CO2 tiipii igerisinde sivi halde
bulunan CO2 pompalar yardimiyla 1siticiya gonderilir. Isiticida kritik noktasi tizerine

cikartilan CO2‘in regiilatorler yardimiyla basinci da kritik basing degerine getirilir.
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Stiperkritik faz bolgesine gecen CO2 ekstraktore gonderilerek 6rnek ile temas etmesi
saglanir. Ornek {izerinden ¢6zdiigii maddeleri kendisi ile beraber ekstraktor disina
cikartir. Ekstraktor disinda sicaklik ve basing degerleri kritik degerlerinin altinda

bulundugundan gaz halinde ortamdan ayrilir.
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Sekil 2.9 CO'in basing-sicaklik diyagrami.

Stiperkritik akigkan ekstraksiyon yonteminde kullanilan bazi maddelerin kritik
degerleri Cizelge 2.6’da verilmistir (Sahena vd, 2009). SCF sivilardan daha disiik
viskozite ve daha yiliksek difiiziviteye sahip oldugundan difiizyon daha hizh
gerceklesir. Bu sayede kati yilizeylerine daha hizli niifus eder. Siiperkritik CO2
(SCCO2) yontemle ayirma islemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Siiperkritik
akiskanin kritik degerlerinin diisiik, toksik olmamasi proses icin tercih sebebidir. CO2
apolar bir ¢oziiciidiir. Polaritesini artirmak amaciyla proseste yardimci ¢oziicii
kullanilmaktadir. Yardimer ¢6ziicii direkt olarak pompalar yardimiyla 6rnek iizerine

gonderilir (Gok, 2012).
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Cizelge 2.6 Baz1 maddelerin kritik sicaklik ve kritik basing degerleri
Madde Tc (°C) Pc (bar)
Karbondioksit ~ 31.1 73.8
Etanol 240.9 61.4
Metanol 239.6  809.6
Aseton 235.1 47.0
Su 3741 2205

SCF ile ayirma isleminin verimini kontrol etmede basing, sicaklik, SCF tiirii ve
yardimc1 ¢Oziicii kullaniminda orani, {iriin toplama yontemi, sistem kagaklari ve
sistemde olusan birikintiler énemlidir (Kutlular, 2007). SCF'larin kullanim alanlar
olarak cay ve kahvenin kafeinsizlestirilmesi, meyve sularinin stabilizasyonu,
bitkilerden gida boyalarin elde edilmesi, nano ve mikro parcacik olusturma, stiperkritik
akiskanlar ile kurutma, siiperkritik su oksidasyonu, biyodizel iiretimi ve sogutma

olarak siralanabilir.

Stiperkritik akiskan birgok alanda kullaniminin yani sira son yillarda adsorbanlarin
yeniden kullanilabilirligi (rejenerasyonu) konusunda da tercih edilmeye baglanmaistir.
Su aritiminda kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon sonucunda Kkirleticiyle yiiklii
olmasi ve adsorbanin tiiriine gére pahali olmas1 ve tekrar kullanilmasinin istenilmesi
sonucunda siiperkritik akigkan teknolojisiyle adsorpsiyon sonucu adsorbanda biriken

kirleticinin uzaklagtirilmast miimkiindiir.

2.5  Konuya iliskin Literatiir Arastirmasi

Nitrofenolik bilesiklerden m-NP’iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyonu ve/veya m-NP
yiikli B-CD-NMPS’lerin siiperkritik akiskanlar ile rejenerasyona yonelik literatiirde
herhangi bir kaynaga rastlanilmamistir. Ancak konuya iligkin degisik organik

kirleticilerin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyonuna yonelik ¢aligmalara rastlanmistir.

Shamsipur vd. (2002) tarafindan m-NP, p-nitrofenol (p-NP), 2,4-dinitrofenol, 2,5-
dinitrofenol ve pikrik asidin 308, 318, 328, 338 ve 348 K’de SCCO’de 121.6-485.4
bar basing araliginda denge ¢oziiniirliikleri 6l¢tildii ve elde edilen veriler yogunluk ile

iligkilendirildi. Elde edilen ¢6ziiniirliikk verileri incelendiginde, m-NP, p-NP ve pikrik
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asit i¢in 160 bar basincin darbogaz olusturdugu gozlendi. Bu basing deger iizerinde
¢Oziiniirliik hem basing hem de sicaklik artisi ile artmakta iken bu deger altinda ise

basinctaki artis ile artmakta sicaklik artisi ile ise azalmaktadir.

Yildiz (2002) tarafindan yapilan ¢aligmada Ordu ve Cankir1 sodyum bentonitlerinden uzun
zincirli  amonyum  tuzlann  (Oktadesiltrimetilamonyum  bromiir (ODTMA),
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMA)) ve iyonik olmayan organik madde poli
(etilen glikol) biitil eter (PEG) kullanilarak organobentonitler sentezlenmistir. Sentezlenen
organobentonitler ile atik sularda kirletici olarak bulunan fenol, nitrofenoller (o-, m- ve
p-NP) ve ikili (m- ve p-NP) karisimlari, salisilik asit gibi polar organik kirleticilerin
adsorpsiyonu ve stiperkritik akigkan ortaminda desorpsiyonu incelenmistir. Organik
kirleticilerin ikili karistmi (m- ve p-NP) igindeki m-NP ve p-NP’in HDTMA-B
organobentonitine adsorplanma kapasiteleri tekli haldekine gore daha diisiik oldugunu ve
HDTMA-B organobentonitinin p-NP i¢in PEG-B organobentonitine gére daha iyi bir
adsorplayict  oldugu  belirtilmistir. =~ HDTMA-B, ODTMA-B ve PEG-B
organobentonitlerinden organik Kirleticilerin (fenol, o-, m- ve p-NP, salisilik asit)
stiperkritik akigskan ortamindan desorpsiyonlari (rejenerasyon) da incelenmesi sonucunda
m-NP’iin HDTMA-B’den desorpsiyonunda %73 verime; 40°C sicaklik, 300 bar basing, 2
mL/dk akis hizi, %7.5 (%v/v) etanol derisimi kosullarinda ulasildigini bildirmistir.

Juang vd. (2004) tarafindan bir kolonda setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile
modifiye edilmis montmorillionite tizerine fenol, m-NP ve o-kresoliin adsorpsiyonu
incelenmigtir. Farkli akis hizlarinda, besleme kirletici derisimlerinde ve yatak
uzunluklarinda 25°C’de deneyler gergeklestirildi. Kirletici derisiminin artmasina bagl

olarak kiitle transfer katsayisinin azaldigini bildirilmistir.

Moraitopoulos vd. (2009) tarafindan fenol, m-NP, metilen mavisi ve alizarin sarisi
igeren sulu c¢ozeltilerde ticari olarak aktiflestirilmis karbona adsorpsiyon siireclerini,
yar1 kesikli ve geri akish siirekli olmak tizere iki farkli isletme konfiglirasyonunda
adsorpsiyon siirecleri gergeklestirilmistir. Tiim kirleticiler yaklasik 1 h sonunda geri
akigh ve siirekli sistemde kesikli isletime gore daha fazla adsorplandig
bildirilmektedir. Her iki proseste de fenol adsorpsiyonunun m-NP’den daha yiiksek

oldugunu bildirilmistir.
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Zhao vd. (2009) tarafindan sitrik asit ile ¢apraz baglanmis suda ¢oziinmeyen B-CD
polimerleri %65 verimle sentezlemislerdir. FTIR spektroskopisi spektrumlart,
B-CD’in hidroksil gruplar ile sitrik asidin hidroksil gruplarinin reaksiyona girdigini
ve B-CD yapisinin -CD polimerlerinde de korundugunu bildirmislerdir. Adsorpsiyon
sonuglarina dayanarak, B-CD’in sahip oldugu kavite ve inkliizyon kompleksi
olusturmast 6zelligini sentezlenen B-CD polimerlerde de muhafaza edildigi
bildirilmektedir.

Koyuncu vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada 0-, m- ve p- NP kirletici ortamlarinda
organik olarak degistirilen bentonitler adsorban olarak kullamlmgstir. Iki
organobentonit (HDTMA-B ve PEG-B), HDTMA ve PEG kullanilarak sentezlenmis
ve adsorpsiyon prosesi o-nitrofenol i¢in endotermik gozlenirken m- ve p-NP igin
yiiksek sicakliklarda diisik adsorpsiyon veriminin gozlendigi bildirilmistir.
Adsorpsiyon izotermlerinden faydalanarak m- ve p-NP’in HDTMA-B tarafindan
adsorplandigini ve p-NP’iin PEG-B tarafindan daha iy1 adsorplandigini belirtmislerdir.
Ayrica  HDTMA-B iizerine 0-, m- ve p-NP’lerin tek bilesenli kirletici ortamindan
adsorpsiyon prosesi incelendiginde p-NP’iin adsorpsiyon veriminin kisitli oldugunu

bildirmislerdir.

Huong vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada Fe-nano zeolitler {izerine 0-, m- ve
p-NP’lerin adsorpsiyon prosesi arastirilmistir. Aktif karbona alternatif adsorban olarak
Fe-nano zeolitleri kullanmiglardir ve sonuglari aktif karbon ile kiyaslamiglardir.
Sonugta atik suyun aritilmasinda p-NP %92.8 oraninda ortamdan uzaklastirilmis ve
AC ile gerceklestirilen adsorpsiyon prosesinden %356.5 daha yiliksek verim elde
edildigi bildirilmistir. Kirletici yiiklii Fe-nano zeolitlerin 15 adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisiinden sonra bile adsorpsiyon verimi sirasiyla Fe nano zeolit ve AC i¢in %78.6
ve 57.9 olarak gozlenmistir. Fe nano zeolit kullanim maliyetinin AC kullanimina
oranla %67.6 daha diisiik oldugunu ve nitrofenollerin atik sulardan uzaklastirilmasi

icin Fe-nano zeolitlerin etkili bir adsorban oldugunu bildirilmistir.

Machin vd. (2016) tarafindan CD hidrojelleri; a-CD, B-CD, y-CD ve (1/11) mol
orantyla capraz baglayici kullanarak molce 50:50 a-CD/B-CD ve B-CD/y-CD
karigimlari sentezlenmistir. Bu hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesini arastirmak i¢in

fenol, m-NP, p-NP, 1- naftol ortamlarinda adsorpsiyon prosesi gergeklestirilmistir.
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Sonugta fenoliin, nitrofenol tiirevlerine kiyasla daha kotii bir adsorpsiyon kapasitesi

gosterdigi saptanmigtir.

Salgimn vd. (2016) sulu ¢ozeltilerden p-NP'lin adsorpsiyonu i¢in -CD ile EPI’nin ¢apraz
baglanmasi sonucunda B-CDNMPS’ler sentezlemislerdir. Bu siingerlerin sentezi igin
farkli B-CD/EPI mol oranlarinda (1/33, 1/44, 1/66) , farkli reaksiyon sicakliklarinda
(55, 65 ve 75°C) ve farkli NaOH derisimlerinde (%30, %40 ve %50 (w/w)) tiretim siirecini
incelemislerdir. Elde edilen en iyi siinger iiretimi 1/55 B-CD/EPI mol oraninda, 65 °C
sicaklik ve %40°lik NaOH derisiminde Langmuir izotermine gore maksimum adsorpsiyon

kapasitesini 17.20 mg/g olarak gézlemlemislerdir.

Tug (2018) tarafindan yapilan calismada manyetik 6zellikli CD nanoadsorbentler
sentezlenmistir. Manyetik demir nanopartikiiller birlikte c¢oktiirme yontemiyle
sentezlenmis ve ylizeyleri silanlama tepkimesiyle fonksiyonellestirilmistir. Sentezlenen
manyetik partikiiller, CD ve ¢apraz baglayict ajan EPI’nin tepkimesiyle sentezlenen CD
polimerlerin nanogézenekli ag yapist icine enkapsiile edilmistir. Manyetik CD
nanoadsorbent sentezine CD/manyetik nanopartikiil orani (w/w) ve CD tiirii (a-CD, B-CD
ve karboksimetil (CM)-B-CD) etkileri incelenmistir. Sentezlenen manyetik CD
adsorbentlerin sudan organik Kirletici p-NP'i ayirma performanst 10 ppm p-NP
adsorpsiyonunda kullanilan a-CD, karboksimetil B-siklodekstrin (CM-B-CD) ve B-CD
nanoadsorbentlerin adsorpsiyon verimleri sirasi ile % 6.12, % 15.29 ve % 74.59 olarak

bildirmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
3.2 p-Siklodekstrin Bazli Nano/Mikro Gozenekli Siingerlerin Uretimi

Tez projesi kapsaminda, adsorban B-siklodekstrin bazli nano/mikro-gozenekli stinger
(B-CD-NMPS) iiretiminde kullanilan B-CD (> %97) ve ¢apraz baglayici ajan EPI
(>%99) Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Almanya)’dan satin alinmistir. Organik
Kirletici m-NP (%99, Acros Organics) ise ThermoFisher GmbH (Almanya)’den satin
alinmigtir. Deneylerde kullanilan aseton (>99.5%) ve etanol (>99.8%) gibi organik
¢oziiciiler Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Almanya) ve ayrica NaOH ise Merck KGaA
(Almanya)’dan satin alinmustir. Sulu ¢dzeltisinin hazirlanmasinda Milli-Q® Gradient
Model saflastirma sisteminden Millipore SAS, Fransa) elde edilen ve iletkenlik degeri
18.2MQcm olan deiyonize su kullanilmigtir. Siperkritik akigkan ortamindaki
m-NP’iin B-CD-NMPS'den desorpsiyonu igin saflik derecesi >%99.995 olan sivi CO2

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

3.2 B-Siklodekstrin Bazh Nano/Mikro Gézenekli Siingerlerin Uretimi

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

Capraz baglama isleminde reaksiyona girmeyen Ozellikle EPI ve B-CD atiklarin
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giderimi icin bir dizi yikama islemi gergeklestirilir. Oncelikle reaksiyon ortami 50 mL
aseton ve ardindan da yikama ortaminin pH degeri Sartorious marka PB-11 model pH
metre (Sartorious AG, Almanya) ile 6l¢iilerek 7 olacak sekilde saf su ile yikama islemi
gerceklestirilir. B-CD-NMPS’ler y1gin ortamu seliiloz kartus (Whatman® Extraction
Thimbles, Ingiltere) igine alinarak 12 saat siireyle Soxhlet ekstraksiyon iinitesinde
aseton ile yikanir. Yikama islemi ardindan f-CD-NMPS’ler oda sicakliginda 1 giin
siiresinde kurutulur. Kurutma islemi ardindan siingerler agat havada ogiitiildiikten
sonra gozenek caplart 106, 150 ve ve 500 um olan eleklerden gecirilerek
fraksiyonlarina ayrilir. Adsorpsiyon deneylerinde 150-500 um elekleri arasinda kalan
B-CD-NMPS’ler kullanilmstir.
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Sekil 3.1 B-Siklodekstrin bazli nano/mikro gézenekli siingerlerin {iretim prosesi.
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3.3 Adsorpsiyon Deneyleri
m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci 100 mL hacimli amberden imal edilmis

olan hava sizdirmaz kapali cam siselerde gerceklestirilmistir. Deneylerde 50 mL
hacimli ve belli baglangi¢ derisimine sahip m-NP c¢ozeltisi kullanilmistir. m-NP'{in

B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon verimineg;

I. Baslangic m-NP derisiminin etkisi (25, 50, 75, 100 ve 200 ppm)
ii.  Adsorban miktarmnin etkisi (0.15, 0.30, 0.45 ve 0.60 g)
iii.  Karistirma hizi etkisi (100, 200 ve 300 rpm)
iv. Sicaklik etkisi (15, 25, 35 ve 45 °C)
V. Baslangig¢ pH etkisi (3.5, 4.5, 5.5, 6.5, 7.5, 8.5 ve 9.5)

etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri Sekil 3.2°de gosterilen sicaklik ve
karistirma hiz1 kontrollii Barnstead Internatonal/LAB Line MAXQ 4000 Model
(Ilinois, ABD) bir orbital karistiricida gergeklestirilmistir.

B-CD bazli nano/mikro
g6zenekli siinger

Dp=150-500 pm N\ .
—>
-4

V=50 mL

Sicaklik ve karigtirma hizi kontrolli
orbital karigtirict

m-NP ¢ozeltisi

Sekil 3.2 B-CD bazli nano/mikro gbzenekli stingerlere m-NP’{in adsorpsiyon siireci.

Deney ¢alismalari sirasinda kirletici ortama asidik 6zellikler 0.1 M HCl ¢ozeltisi, bazik
ozellikler ise 0.1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak kazandirilmigtir. Adsorpsiyon
deneyleri sonucunda m-NP i¢in uygun olan dalga boyunda UV-vis spektroskopisinden
elde edilen absorbans degerleri kullanilarak kalibrasyon egrileri yardimiyla herhangi

bir kalma siiresinde siv1 fazdaki m-NP’{in derisim degeri hesaplanmistir. Elde edilen
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veriler kullanilarak -CD bazli yapilar lizerine yiiklenen m-NP derisimi Denklem (3.1)
ile hesaplanmistir. Belli kalma siirelerinde (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90,
120 min ve 24 h) alinan 6lglimler sonucunda her bir adsorpsiyon parametresi i¢in t-
C(t) ve t-q(t) grafikleri olusturulmustur. Yine her bir parametre i¢in 10 min, 1h, 2 h ve
24 h siireglerinde % Adsorpsiyon verimleri ise Denklem (3.2) yardimiyla

hesaplanmustir.
Co—C(b)
Cl(t) = o XV (3.2)
Burada;

Co : Baslangic m-NP derisimi (ppm ya da mg/L)

C(t) : Herhangi bir t aninda ¢ozeltideki m-NP derisimi (ppm ya da mg/L)

m : B-CD-NMPS Kkiitlesi (g)

q(t)  : Herhangi bir t aninda birim B-CD-NMPS kiitlesi basina adsorplanmig
m-NP miktar1 (mg/g)

\Y : M-NP ¢ozeltisi hacmi (mL)
. . . CO_Ce
% Adsorpsiyon verimi = —c X 100 (3.2)
o
Burada;

Co : Baslangic m-NP derisimi (ppm ya da mg/L)
C(t) : Herhangi bir t aninda ¢6zeltideki m-NP derigimi (ppm ya da mg/L)

3.4 Adsorbanlarin Siiperkritik Akigkan Rejenerasyonu

m-NP ile doygun B-CD-NMPS’lere SCF (SCCO2 veya SCCCOz+etanol) ile
desorpsiyon siireci, Sekil 3.3'de gosterilen akiskan fazina gore siirekli kat1 faza gore
ise kesikli olarak isletilen; sicaklik, basing ve yardimci ¢oziicii besleme kontrollii
stiperkritik akiskan ekstraksiyon sisteminde (ISCO Marka SFX 220 model, ABD)
incelenmistir. 10 mL i¢ hacme sahip 316-paslanmaz celikten imal edilmis yiiksek

basing kolonu igine yaklasik 0.60 g m-NP ile doygun adsorbanlar yerlestirilmistir.
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Sekil 3.3 Siiperkritik akigkan rejenerasyon sistemi.

Yiiksek basing kolonun giris ve ¢ikis konumlarinda, ortalama 2 pm gozeneklilige sahip
yiikksek basinca dayanikli sinterlenmis cam-+aliiminyumdan imal edilmis filtreler
kullanilmistir. S1vi COgz tiipiinden alinan CO2 yiiksek basing siringa pompa (ISCO, 100
DX Model, ABD.) yardimiyla yiiksek basing kolunun yerlestirildigi iiniteye (ISCO,
SFX 220Model, ABD) beslenmistir. Sivi CO; tiipiinden yiiksek basing siringa
pompasina gelen CO- laboratuvar ortam sicakligi ve boru hatlarindaki ani genlesmeler
nedeniyle gazlasma egilimi gostermektedir. Bu egilimi ortadan kaldirmak ve siringa
pompalarin performansini arttirmak amaciyla pompa basliklar1 4°C’a sogutulmustur.
Sogutma akigkani olarak etilen glikol ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu akigkanin sicaklik
kontroliinii ve pompa basliklarina tasinmasini saglamak i¢in bir sogutmali sirkiilator
(Haake C25P Phoenix Il, ThermoElectron Co., ABD) kullanilmistir. Rejenerasyon
prosesinde, istenilen igletme basincinda beslenen CO: yiiksek basing kolonunun
bulundugu {inite i¢inde bulunan elektrikli 1s1 degistiriciden gegirilerek CO2’nin
istenilen isletme sicakligina ulagsmasi saglanmistir. SCF’in desorplandigt m-NP,
sicaklik ve akis hizi kontrollii bir mikro vanadan (restrictor) gecerek Ornek iginde
etanol bulunan {irlin toplama kabinda toplanmistir. Mikro vananin sicakligi basingh
akiskanin akig hizina bagli olarak 70°C’de tutulmustur. Yardimci ¢oziicii olarak etanol
derisim etkisinin incelendigi deneylerde ise ikinci yiiksek basing siringa pompa
kullanilmis ve istenilen (% v/v) oranda siiperkritik COz+etanol karisimi yiiksek basing
kolonuna beslenmesi saglanmistir. Tiim bu siirecler sistem iizerinde bulunan kontrol

tinitesi yardimi ile kontrol edilmistir.
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B-CD-NMPS iizerine adsorplanmis m-NP’iin SCF ile geri kazanim siireci asagida
belirtilen kosullarda gergeklestirilmistir.

Stiperkritik CO2 akis hizi : 240.2 mL/min

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

Yardimei ¢oziicii derisimi %5 ve 10 (v/v)

3.5  UV-vis Spektrofotometre Analizi

Adsorpsiyon siirecinde ¢ozelti ortaminda m-NP derisiminin hesaplanabilmesi
amactyla kalibrasyon dogrusunun hazirlanabilmesi i¢in 6ncelikle 1-60 ppm derisim
araliginda 100 mL hacimli 9 farkli m-NP c¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin
oncelikle Sekil 3.4'de gosterilen Uv—vis spektrofotometre (1800 Model, Shimadzu
Inc., Japonya) cihazinda 200-800 nm dalga boyu araliginda spektrum taramasi
gerceklestirilmistir. Spektrum bulgularindan yola ¢ikilarak m-NP i¢in maksimum
absorbansin gozlendigi dalga boyunda m-NP derisimine karsi absorban degerlerinin

Olctimleri gergeklestirilmistir.

Sekil 3.4 Uv-vis spektrofotometre cihazi.
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3.6 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Analizi

Adsorban tiretiminde kullanilan B-CD, EPI bazli -CD adsorban yapisi, adsorpsiyon
sonrasi ve desorpsiyon sonrasi -CD-NMPS’lerin kimyasal yapisindaki degisimler
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 gergeklestirilmistir.
Analizlerde cihaza 6zgii ATR (Attenuated Total Reflectance, Azaltilmis Toplam

Yansima) {initesi kullanilmistir.

Sekil 3.5 FTIR-ATR spektroskopi cihazi

3.7 Taramah Elektron Mikroskobu Analizi

B-CD-NMPS yiizey morfolojileri Sekil 3.6’da gosterilen ve Cumhuriyet Universitesi
[leri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan MIRA-3 model Taramali
Elektron Mikroskobunda (Tescan Orsay Holding A.S., Cekoslovakya) analizlenmistir.
Gorlintiileme iglemi dncesi f-CD-NMPS ylizeyleri Au ile kaplanmustir.
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Sekil 3.6 Taramali elektron mikroskobu.

3.8  Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizi

m-NP, B-CD, iiretilen B-CD-NMPS’ler, m-NP ile yiiklii ve hem etanol hem de
stiperktitik akiskan ile rejenere edilmis B-CD-NMPS’lerin diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) analizleri Sekil 3.7'de gosterilen Hitachi DSC 7020 cihazinda (RT
Instruments Ltd., ABD) analizlenmistir. Analizler sistem icerisinde %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
gergeklestirilmistir

Sekil 3.7 Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi.
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3.9 pB-CD-NMPS’lerin Sisme Deneyleri

B-CD-NMPS’lerin kesme gerilimlerine karsi dayanimi ve partikiillerin sulu sistemde
hacimsel olarak sisme potansiyeline yonelik karakterizasyon calismalar1 Sekil 3.9°da
gosterilen Mastersizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., ingiltere) cihazinda kalma
stiresi ile partikiillerin 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 fraksiyonu kullanilmistir. Belirtilen
derisimde B-CD-NMPS'ler dinamik kosullarda 3 h siireyle 1000 rpm

karistirma/pompalama hizinda islem gormiistiir.

Sekil 3.8 Mastersizer 3000 cihazi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1  m-Nitrofenol icin Kalibrasyon Dogrusu

Farkli pH ortamlarinda hazirlanan 1-60 mg/L derisimlerdeki m-NP ¢ozeltilerin UV-
vis spektrofotometre cihazinda 200-800 nm dalga boyundaki spektrum taramalari
Sekil 4.1a-e'de gosterilmistir. Elde edilen spektrum verilerinden yola ¢ikilarak m-NP
icin en uygun dalga boyu her bir pH kosulu igin saptanmistir. Asidik bolgede
pH=3.5-5.5 araligindaki spektrum taramalart hemen hemen ayni oldugu i¢in B-CD-
NMPS’lere m-NP'iin adsorpsiyon siirecinde ayirma performansina ortam pH etkisinin
incelenmesinde Sekil 4.1a'da verilen spektrumdan elde edilen kalibrasyon dogrusu
kullanilmistir. Belirtilen pH kosullarinda hazirlanan 1-60 mg/L derisim araligindaki
m-NP spektrumlarinin maksimum dalga boylarinda okunan absorbans degerleri Sekil

4.2a-e'de gosterilmistir.

m-NP yiiklii B-CD-NMPS’lerin siiperkritik akiskan ile rejenerasyon siirecinde
adsorbandan uzaklastirilan m-NP'ler 5 mL organik ¢06ziicii etanol ortaminda
toplanmustir. Desorpsiyon kinetiginin belirlenebilmesi i¢in 1-160 mg/L derisimlerdeki
m-NP c¢ozeltilerin UV-vis spektrofotometre cihazinda 200-500 nm dalga boyundaki
spektrum taramalar1 Sekil 4.1f'de gosterilmistir. m-NP spektrumlarinin maksimum

dalga boylarinda okunan absorbans degerleri Sekil 4.2f'de gosterilmistir.

m-NP derigimine kars1 absorbans verileri SigmaPlot Version 10.0 (Systat Software
Ltd., Ingiltere) yazilm programi yardimiyla lineer regresyon islemi
gerceklestirilmistir. Lineer regresyon iglemi sonunda egim degerlerinden her bir pH
ve etanol ortami igin m-NP'{in absorptivite degerleri saptanmustir. Istatiksel bulgular
tiim pH kosullarinda 1-60 mg/L derisim araliginda ve etanol ortaminda ise 1-80 mg/L
derigim araliginda okunan m-NP absorbans degerlerinin teorik olarak Lambert—Beer

kanunu ile uyum i¢inde oldugunu goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Farkli derisim ve ortamlarda hazirlanan m-NP'lin spektrumlari:
a) pH=3.5-5.5, b) pH=6.5, ¢) pH=7.5, d) pH=8.5, €) pH=9.5 ve f) Etanol.
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Sekil 4.2 Farkli derisim ve ortamlarda hazirlanan m-NP i¢in kalibrasyon dogrulari:
a) pH=3.5-5.5, b) pH=6.5, ¢) pH=7.5, d) pH=8.5, e) pH=9.5 ve f) Etanol.
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4.2  m-Nitrofenol'iin B-Siklodekstrin Bazlh Nano/Mikro-Gézenekli Siingerlere
Adsorpsiyonu

4.2.1 Baslangi¢ m-Nitrofenol Derisimi EtKisi

B-CD-NMPS’lere m-NP'in adsorpsiyon siirecinde baslangic m-NP derisim etkisi
Co=25-200 mg/L araliginda ve ayrica m=0.30 g ile m=0.45 g olmak {izere iki farkli
adsorban miktarinda incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, m-NP ¢ozeltisinin
hacmi V=50 mL olup Dp=150-500 um partikiil boyut araligina sahip p-CD-NMPS’ler
kullanilmistir. Organik ¢6zelti ortaminin baslangi¢ hidrojen iyonlarmin aktivitesi
yaklasik pH=5.5 olarak ol¢iilmiistiir. Adsorpsiyon deneyleri; N=200 rpm karistirma
hiz1 ve T=25 °C izotermal kosullarda gergeklestirilmistir. m-NP’{in farkli baslangig
derigimlerinde gergeklestirilen ayirma siirecinde sivi faz ortaminda organik Kirletici
derisiminin kalma siiresi ile degisimleri; m=0.30 g i¢in Sekil 4.3a ve m=0.45 g i¢in

Sekil 4.3b’de gosterilmistir.

Farkli baslangi¢c derisimlerindeki m-NP’iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireCi
incelendiginde; siv1 fazdaki organik kirletici derisimi kalma siiresinin ilk 10 min'e
kadar hizli bir sekilde B-CD-NMPS’lere adsorpsiyonunu gergeklesmekte ve daha
sonra gozenek i¢i kiitle aktarim direngleri etkisi ile adsorpsiyon hizi azalmaktadir. Bu
stirecin ardindan siv1 ve kat1 faz arasinda m-NP’iin dengeye geldigi goriilmektedir.
Kalibrasyon egrisi yardimiyla herhangi bir t aninda 6lgiilen absorbans verilerinden
yola ¢ikilarak hesaplanan organik kirletici derisimi C(t)'lerin Denklem (3.1) de yerine
konulmasiyla hesaplanan herhangi bir t aninda kati fazdaki m-NP derisimi q(t)
degerlerinin kalma siiresi ile degisimleri de m=0.30 g i¢in Sekil 4.4a ve m=0.45 i¢in
Sekil 4.4b'de gosterilmistir. S1vi faz baslangi¢ organik kirletici m-NP derisimine bagli
olarak kat1 faza adsorplanan m-NP'{in derisimi kalma siiresine bagli olarak artmaktadir.
Bagka bir ifadeyle, s1vi fazda yer alan m-NP’{in baslangi¢ derisiminin artmasiyla kati
faza adsorplanan m-NP’iin de adsorpsiyon kapasite 6zelligi artmaktadir. Baslangig
m-NP derisimi ve adsorban miktarma bagli olarak B-CD-NMPS’lere m-NP’iin
adsorpsiyonunda kalma siiresi ile ilk 10-40 min araliginda artmakta ve dengeye
gelmektedir. Adsorban miktar1 ve baslangic m-NP derisimine bagli olarak adsorban
kiitlesi basina adsorplanan m-NP derisimi q(t), diisiik adsorban kullaniminda daha
yiikksek olmakta ve baslangic m-NP derisiminin artmasiyla da q(t) daha yiiksek

degerlere ulasmaktadir.
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Sekil 4.3 Baslangi¢c m-NP derisimine baglh olarak sivi faz m-NP derisiminin kalma
stiresiyle degisimi: @) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C).
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Sekil 4.4  Baslangi¢ m-NP derisimine bagli olarak kat1 faz m-NP derisiminin kalma
stiresiyle degisimi: @) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C).
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Sekil 4.5 Baslangic m-NP derisimi ve kalma siiresine bagli olarak m-NP
adsorpsiyon verimlerinin degisimi: @) m=0.30 g ve b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C).
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Denklem (3.2)'den yararlanarak kalma siiresinin 10 min, 2 h ve 24 h'de hesaplanan
adsorpsiyon verim degerlerinin baglangic m-NP derisimine bagl olarak degisimleri,
m=0.30 g i¢in Sekil 4.5a ve m=0.45 g icin Sekil 4.5b'de gosterilmistir. Ayirma
stirecinde m=0.30 g B-CD-NMPS kullanildiginda baslangic m-NP'in 25 mg/L'den
200 mg/L'ye artmasiyla adsorpsiyon verimleri sirastyla; %37.71, %43.61, %42.55,
%42.55, %47.11 ve %50.70 olarak saptanmustir. Ilerleyen adsorpsiyon siirecinin 2 h
kalma siiresi sonunda ise ulasilan adsorpsiyon verimleri baslangic m-NP'in 25
mg/L'den 200 mg/L'ye artmasiyla sirasiyla; %53.38, %54.20, %55.23, %55.41 ve
%55.65 olarak saptanmistir. m-NP'{in B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci 24 h'a
kadar siirdiirtilmiistiir. Kalma siirenin 12 kat artirilmasi ile baglangic m-NP derigimine
bagli olarak adsorpsiyon verimlerinde yaklasik %7-18 araliginda bir artis saglanmustir.
24 h kalma siiresi sonunda baslangic m-NP'in 25 mg/L'den 200 mg/L'ye artmasiyla
adsorpsiyon verimleri sirastyla; %62.65, %62.18, %62.55, %64.49 ve %59.42'dir.

Ayirma siirecinde m=0.45 g B-CD-NMPS kullanildiginda ise baslangigc m-NP
derisiminin 25 mg/L'den 200 mg/L'ye artmasiyla adsorpsiyon verimleri sirasiyla;
%25.54, %45.91, %45.13, %46.89 ve %50.35 olarak saptanmustir. Ilerleyen
adsorpsiyon siirecinin 2 h kalma siiresi sonunda ise ulasilan adsorpsiyon verimleri
baslangic m-NP'in 25 mg/L'den 200 mg/L'ye artmasiyla sirastyla; %36.81, %59.94,
%357.67, %57.54 ve 9%58.00 olarak saptanmistir. M-NP'in B-CD-NMPS’lere
adsorpsiyon siireci 24 h'a kadar siirdiiriilmiistiir. Kalma stirenin 12 kat artirilmasi ile
baglangic m-NP derisimine bagli olarak adsorpsiyon verimlerinde yaklasik %7-31
araliginda bir artig saglanmistir. 24 h kalma siiresi sonunda baslangi¢ m-NP'iin
25 mg/L'den 200 mg/L'ye artmasiyla % adsorpsiyon verimleri sirasiyla; %48.17,
%67.54, %64.13, %64.72 ve %61.81'dir.

Elde edilen deneysel bulgular dogrultusunda; m=0.30 g f-CD-NMPS i¢in en yiiksek
adsorpsiyon verimi Co=75 mg/L kosullarinda %64.49 olarak saptanmis olmasina
karsin m=0.45 g B-CD-NMPS i¢in en yiiksek adsorpsiyon verimi Co=50 mg/L
kosullarinda %64.72 olarak saptanmustir. Incelenen diisiik adsorban miktarinda
ulagilan B-CD-NMPS fazindaki m-NP derisimi, yiiksek adsorban miktarina kiyasla
yaklasik 1.5 kat daha yiiksektir.
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4.2.2 B-Siklodekstrin Bazh Nano/Mikro-Gozenekli Siinger Miktar1 Etkisi

B-CD-NMPS'lere m-NP'iin adsorpsiyon siirecinden en uygun baslangic m-NP derisimi
Co=50 mg/L olarak karar verilmistir. En yiiksek % adsorpsiyon veriminin ulasildigi bu
kosulda ayirma siirecinde B-CD-NMPS miktarmin etkisi m=0.15-0.60 g araliginda
4 farkli kosulda arastirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, m-NP ¢ozeltisinin hacmi
V=50 mL olup Dp=150-500 pm partikiil boyut araligina sahip B-CD-NMPS'ler
kullanilmistir. Organik ¢oOzelti ortaminin baslangic pH degeri 5.5°de tutulmustur.
Adsorpsiyon deneyleri N=200 rpm karistirma hiz1 ve T=25°C izotermal kosullarda
gerceklestirilmistir. Farkli adsorban miktarlarinda gergeklestirilen ayirma siirecinde
stv1 faz ortamindaki organik kirletici m-NP derisiminin kalma siiresi ile degisimleri
Sekil 4.6a’da ve kati1 fazdaki kirletici miktarinin kalma siiresi ile degisimi ise

Sekil 4.6b’de gosterilmistir.

Incelenen her bir B-CD-NMPS miktarinda siv1 fazdaki m-NP derisiminin kalma siiresi
ile azaldig1 goriilmektedir. En diisiik absorban miktarinda (m=0.15 g) siv1 fazdaki
organik kirletici derigsimi 30 min'de dengeye gelmesine karsin m>0.30 g kosullarinda
ise s1vi fazdaki m-NP’iin derisiminin 90 min kalma siiresi sonunda dengeye geldigi
goriilmektedir. 0.30 g ve tizerindeki kosullarda ilk 40 dakikadaki ayirma siirecinde
ayirma hizinda belirgin bir degisim goriilmemesine karsin 60 min ve iizerindeki
kosullarda 6zellikle m=0.45 g ve m=0.60 g adsorban miktar1 ile ger¢eklestirilen ayirma
isleminin yer aldigi deneylerde kinetik profiller iist {iste ¢akistigindan m>0.45¢g
tizerindeki B-CD-NMPS miktar1 etkisinin ayirma performansina dnemli bir etkisi
olmadig1 goriilmektedir. Bu baglamda, f-CD-NMPS miktarina bagl olarak kat1 faz
mM-NP derisiminin kalma siiresi ile degisimleri incelendiginde m>0.45 g iizerindeki
kosularda B-CD-NMPS miktarimin ayirma performansina belirgin bir katkisi

olmayacaktir.
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Sekil 4.6 B-CD bazli nano/mikro-gozenekli siinger miktarina bagl olarak;
a) Sivi fazdaki m-NP derisiminin kalma siiresi ile degisimi, ve
b) Kat1 fazdaki m-NP derisiminin kalma siiresi ile degisimi
(V=50 mL, Co=50 mg/L Dy=150-500 um, N=200 rpm ve T=25 °C).
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Denklem (3.2)'den yararlanarak; kalma siiresinin 10 min, 2 h ve 24 h'de hesaplanan
adsorpsiyon verim degerlerinin B-CD-NMPS miktarina bagli olarak degisimleri; Sekil
4.7'de gosterilmistir.  Adsorpsiyon deneylerinde yer alan adsorban miktarinin
m=0.15 g’dan m=60 g’a artmasiyla, adsorpsiyon verimleri kalma siiresinin ilk 10 min
sonunda sirastyla; %33.45, %43.61, %44.94 ve %45.06 olarak saptanmistir. Ilerleyen
adsorpsiyon siirecinin 2 h kalma siiresi sonunda ise ulasilan adsorpsiyon verimleri
baslangi¢ adsorban miktarinin m=0.15 g’dan m=0.60 g’a artmasiyla sirasiyla; %37.96,
%54.21, %59.22 ve %59.50 olarak saptanmistir. m-NP'in B-CD-NMPS’lere
adsorpsiyon siireci 24 h'a kadar stirdiiriilmiistiir. Kalma siirenin 12 kat artirilmasi ile
adsorban miktarina bagli olarak adsorpsiyon verimlerinde yaklasik %12-15 araliginda
bir artis saglanmistir. 24 h kalma siiresi sonunda ise adsorban miktarinin
m=0.15 g’dan m=0.60 g’a artmasiyla % adsorpsiyon verimleri sirasiyla; %42.585,
%62.18, 9%66.95 ve %69.38 olarak belirlenmistir. m-NP'in B-CD-NMPS’lere
adsorpsiyon siirecinde incelenen her bir kalma siiresi sonunda ulasilan adsorpsiyon
verimlerinin kullanilan adsorban miktarinin artmasiyla arttigt ve m>0.30 g

kosullarinda adsorpsiyon veriminde belirgin bir degisim olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7 Baslangi¢c adsorban miktari ve kalma siiresine bagli olarak m-NP adsorpsiyon
verimlerinin degisimi:
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25 °C).
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4.2.3 pH Etkisi

m-NP'in B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde ayirma siirecine etki eden
parametrelerden biri olan ¢ozelti ortamindaki hidrojen iyonu aktivitesinin etkisi
pH=3.5-9.5 araliginda arastirilmistir. Deneylerde farkli hidrojen iyonu aktivitesine
sahip ve baslangi¢ m-NP derisimi Co=50 mg/L olan V=50 mL hacimli ¢6zelti ortamlari
kullanilmigtir. Karistirma hiz1t N=200 rpm ve ortam sicakligit T=25 °C olacak sekilde
isletme kosullar1 sabit tutulmustur. Deneyler B-CD-NMPS miktarinin hem m=0.30 g
hem de m=0.45 g oldugu kosullarinda gergeklestirilmis olup ¢alismada -CD-NMP
partikiillerinin boyut araligi Dp=150-500 um olan adsorbanlar kullanilmistir. Farkli
pH degerlerinde gergeklestirilen ayirma siirecinde si1vi faz ortaminda organik kirletici
M-NP’iin derisiminin kalma siiresi ile degisimleri m=0.30 ve m=0.45 g adsorban

miktari i¢in sirastyla Sekil 4.8a ve 4.8b’de gosterilmistir.

Incelenen tiim pH kosullarinda ve B-CD-NMPS miktarlarinda ¢dzelti ortamindan
m-NP’iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde kalma siiresi ile sivi faz m-NP’iin
derisiminin azaldigi goriilmektedir. Ancak bu degisimler incelenen pH=3.5-5.5
araligindaki daha hizh bir sekilde olmasina karsin pH>7.5 kosullarinda daha yavas
gerceklesmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sivi faz m-NP derisiminin dengeye gelme
siiregleri pH>7.5 kosullar1 i¢in 120 min'da daha fazla bir kalma siireci
gerektirmektedir. Bu degisimlere paralel olarak, Sekil 4.9°da de goriildiigii gibi pH
kosullarinin pH=8.5 ve pH=9.5 oldugu bazik kosullarda kati fazdaki m-NP’iin
derigimlerinin daha az olmasina yol agmustir. Ancak beklendigi gibi incelenen tiim pH
kosullarinda ve p-CD-NMPS miktarlarinda ¢ozelti ortamindan m-NP’iin
-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde kalma siiresi ile kati faz m-NP’{in derisimleri

artmaktadir.
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Sekil 4.8 Ortam pH kosullarina bagli olarak sivi fazda m-NP derisiminin kalma
stiresi ile degisimi; a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25°C).
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Sekil 4.9 Ortam pH kosullarina bagli olarak kati fazda m-NP derisiminin kalma
stiresi ile degisimi; a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 um, N=200 rpm ve T=25°C).
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Denklem (3.2)'den yararlanarak; kalma siiresinin 10 min, 2 h ve 24 h'de hesaplanan
adsorpsiyon verim degerlerinin m-NP ¢ozelti ortaminin pH kosullarina bagli olarak
degisimleri m=0.30 g ve m=0.45 g i¢in sirasiyla; Sekil 4.10a ve Sekil 4.10b’de
gosterilmistir. m=0.30 g i¢in M-NP'lin B-CD-NMPS’lere  adsorpsiyon siireci
incelendiginde; pH=3.5-7.5 araliginda ulasilan adsorpsiyon verimleri kalma siiresinin
ilk 10 min’da %40’ iizerinde olmasina karsin pH=8.5 ve 9.5 gibi yiiksek pH
kosullarinda adsorpsiyon verimleri sirasiyla; %6.00 ve %8.80 olarak saptanmustir.
2 h kalma siiresi sonunda ise yaklasik notral kosullarda ve asidik bolgede adsorpsiyon
verimleri %50’ye yakin bir performans gostermistir. Buna karsin bazik kosullara
adsorpsiyon verimi %45’in iizerine ¢ikamamistir. Kalma siiresinin 24 h gibi daha
ileriki periyodunda ise incelenen tiim pH kosullarinda %50°nin tizerinde adsorpsiyon
verimi elde edilmistir. Cizelge 4.1’de her bir pH kosulunda gergeklestirilen
adsorpsiyon siirecinde kalma siiresinin 10. min, 2. h ve 24. h’larinda ulasilan
adsorpsiyon verimleri gésterilmistir. V=50 mL ve C,=50 mg/L i¢in ¢6zelti ortaminin
pH degeri 5.5 olup daha yiiksek asit siddetine ulagsmak i¢in 0.1 M HCI ile ¢ozelti
ortamimin pH’1 ayarlanirken bazik ortam kosullarinin hazirlanmasinda ise
0.1 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmigtir. m-NP ¢6zeltinin dogal pH kosullarinda 24 h
kalma siiresi sonunda %62.38 adsorpsiyon verimine ulasilmis olup bu deger pH=4.5

kosullarinda ulasilan %63.14 adsorpsiyon verimine ¢cok ¢ok yakindir.

Cizelge 4.1 Ortam pH kosullarina bagl olarak adsorpsiyon verimlerinin kalma
stiresi, ile degisimi
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 um, N=200 rpm ve T=25°C).

%Adsorpsiyon verimi

m t pH
2.5 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5

0.30g 10min 4813 4433 4390 40.33 4040 6.00 8.80
2h 5440 5359 5445 56.57 48.80 4592 46.30
24 h 6248 6314 6238 6256 55.63 5242 52.73

0459 10 min 51.19 4334 4591 4537 4504 412 1399
2h 64.15 6354 5994 6350 6128 34.71 28.47
24 h 70.04 6895 6754 69.05 6858 5133 42.88
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Sekil 4.10 Ortam pH kosullarina bagli olarak adsorpsiyon verimlerinin kalma siiresi
ile degisimi; a) m=0.30 g, b) m=0.45g
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve T=25°C).
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Ayni siireg, m=0.45 g B-CD-NMPS’lerin yer aldigi kosullarda da tekrarlanmistir
(Sekil 4.10b). 10 min kalma stiresi i¢in pH>7.5’deki bazik kosullarda adsorpsiyon
verimleri yaklasik olarak %10’un altinda olmasina karsin pH<7.5 kosullarindaki
hemen hemen nétral ve asidik kosullarda %45’in tizerinde adsorpsiyon verimine
ulagilmistir. pH<7.5 kosullarinda 2 h kalma siiresi sonunda adsorpsiyon verimleri
%60’ tlizerinde bir performans sergilemistir. Ancak pH>7.5 olan bazik bolgede ise
adsorpsiyon verimleri %30 civarinda bir performans sergilemistir. Adsorpsiyon
slirecinin 24 h kalma siiresi sonundaki pH=3.5-7.5 araliginda yaklasik olarak %68-70
araliginda adsorpsiyon verimine ulasilmistir. pH=8.5 ve pH=9.5 kosullarinda ise
adsorpsiyon verimi daha az olup yaklasik %52'dir. Genel olarak m-NP ¢ozeltinin
notral pH kosullarinin altinda adsorpsiyon verimi daha yiiksektir. Bunun sebebi,
yiikksek pH kosullarinda adsorban yapisinda var olan OH’in adsorban yiizeyinden
salimmasidir. Bu durumun adsorpsiyon verimini azalttigi Xie vd. (2014) tarafindan
bildirilmistir. Adsorban miktarlarina kiyasla adsorpsiyon verimi kiyaslanacak olursa
esit hacim ve pH degerlerine sahip ortamlarda m=0.45 g adsorban kullanilan deney
sonuclarinin m=0.3 g kullanildig1 duruma goére adsorpsiyon veriminin daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Bu sebeple m=0.45 g adsorban miktarinda adsorpsiyon verimi
daha yiiksektir.

4.2.4 Karnistirma Hiz1 Etkisi

Yigin ortaminda konveksiyon etkisinin artirilmasi sivi-kati ara yiizeyi yakinlarinda
olusan film tabakasinin kalinligin1 azaltarak molekiiler diizeydeki kiitle aktarim
kisitlamalarin1 da azaltir. Sivi ve kat1 heterojen adsorpsiyon ortaminin orbital olarak
karigtirma siddetinin artirtlmasiyla m-NP’iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde
adsorpsiyon performansina etkisi; m=0.3 g ve m=0.45 g adsorban miktarinda olmak
tizere N=100, 200 ve 300 rpm olmak tiizere 3 farkli karistirma hizinda incelenmistir.
Deneylerde boyut dagilimi Dp=150-500 pm araliginda olan B-CD-NMPS'ler
kullanilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri; V=50 mL, Co=50 mg/L, T=25°C ve pH=5.5
kosullarinda gergeklestirilmistir. Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen ayirma
siirecinde s1v1 faz ortaminda organik kirletici m-NP’iin N=200 rpm kosullarinda sivi
faz m-NP derisimi diisiik ve yiiksek karigtirma hizlarina gére daha hizli bir sekilde
azalmakta olup islem sonunda en diisiik sivi faz m-NP’iin derisimine ulagmaktadir.
Sekil 4.11°deki deneysel veriler kati faz m-NP derisimine gore diizenlenirse Sekil 4.12
elde edilir. Karistirma hizinin N=100 rpm’den N=200 rpm’e arttiginda f-CD-NMPS
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kiitlesi basina m-NP miktar1 artmasina karsin karigtirma hizinin N=200 rpm'den
N=300 rpm'e artmasiyla B-CD-NMPS kiitlesi basina m-NP miktar1 azalmaktadir.
N>200 rpm kosullarinda ¢6zelti ortamindaki karistirma siddeti sivi-kat1 ara yiizeyinde
m-NP'in denge iliskini olumsuz yonde etkilemektedir. m=0.45 g B-CD-NMPS'in yer
aldig1 adsorpsiyon siire¢lerine kiyasla m=0.30 g B-CD-NMPS'in yer ald1g1 adsorpsiyon
stireclerinde daha ytiksek kati1 fazdaki m-NP derisim degerlerine ulasilmaktadir.

Denklem (3.2)'den yararlanarak; kalma siiresinin 10 min, 2 h ve 24 h'de hesaplanan
adsorpsiyon verim degerlerinin karigtirma hizina bagl olarak degisimleri; m=0.30 g
ve m=0.45 g icin sirastyla; Sekil 4.13a ve Sekil 4.13b’de gosterilmistir. m=0.30 g i¢in
m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci incelendiginde; N=100-300 rpm
araliginda ulasilan adsorpsiyon verimleri kalma siiresinin ilk 10 min sonunda
adsorpsiyon verimleri %36-44 arasinda degismistir. Bu kosullarda %43.60 ile en
yiiksek adsorpsiyon verimine N=200 rpm kosullarinda gergeklestirilen adsorpsiyon
siirecinde ulasilmigtir. 2 h kalma siiresi sonunda da karistirma hizinin artmasiyla
adsorpsiyon verimi once artmakta sonra azalmaktadir. Bu kosullarda, %54.21 olarak
saptanan en yiiksek adsorpsiyon verimine de N=200 rpm kosullarinda ulagilmstur.
Kalma siiresinin 24 h oldugu kosullarda ise karistirma hizinin adsorpsiyon verimine
bir etkisinin olmadigr goriilmektedir. N=100-300 rpm kosullarinda ulasilan
adsorpsiyon verimleri yaklasik olarak %64'diir.
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Sekil 4.11 Karistirma hizina bagli olarak sivi faz m-NP derisiminin kalma
stiresi ile degisimi; a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 pm, pH=5.5 ve T=25°C).
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N=200 rpm kosularinda s1v1 faz m-NP derigimi diisiik ve yiiksek karistirma hizlarina
gore daha hizli bir sekilde azalmakta olup ayrica islem sonunda en diisiik siv1 faz
m-NP’lin derisimine ulagmustir. Sekil 4.11'deki deneysel veriler kati faz m-NP
derisimine gore diizenlenirse Sekil 4.12 elde edilir. Karistirma hizinin N=100 rpm'den
N=200 rpm'e arttiginda B-CD-NMPS Kkiitlesi bagina m-NP miktar1 artmasina karsin
karistirma hizinin N=200 rpm'den N=300 rpm'e artmastyla B-CD-NMPS kiitlesi basina
m-NP miktar1 azalmaktadir. N>200 rpm kosullarinda ¢6zelti ortamindaki karigtirma
siddeti s1vi-kat1 ara yiizeyinde m-NP'in denge iliskini olumsuz yonde etkilemektedir.
m=0.45 g B-CD-NMPS'in yer aldig1 adsorpsiyon siireclerine kiyasla m=0.30 g
B-CD-NMPS'in yer aldig1 adsorpsiyon siireclerinde daha yiiksek kati fazdaki m-NP

derisim degerlerine ulagilmaktadir.

Denklem (3.2)'den yararlanarak; kalma siiresinin 10 min, 2 h ve 24 h'de hesaplanan
adsorpsiyon verim degerlerinin karigtirma hizina bagl olarak degisimleri; m=0.30 g
ve m=0.45 g icin sirastyla; Sekil 4.13a ve Sekil 4.13b’de gosterilmistir. m=0.30 g i¢in
m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci incelendiginde; N=100-300 rpm
araliginda ulasilan adsorpsiyon verimleri kalma siiresinin ilk 10 min sonunda
adsorpsiyon verimleri %36-44 arasinda degismistir. Bu kosullarda %43.60 ile en
yiiksek adsorpsiyon verimine N=200 rpm kosullarinda gerceklestirilen adsorpsiyon
siirecinde ulasilmigtir. 2 h kalma siiresi sonunda da karistirma hizinin artmasiyla
adsorpsiyon verimi once artmakta sonra azalmaktadir. Bu kosullarda, %54.21 olarak
saptanan en yiiksek adsorpsiyon verimine de N=200 rpm kosullarinda ulasilmistir.
Kalma siiresinin 24 h oldugu kosullarda ise karistirma hizinin adsorpsiyon verimine
bir etkisinin olmadigr goriilmektedir. N=100-300 rpm kosullarinda ulasilan
adsorpsiyon verimleri yaklasik olarak %64'diir.
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Sekil 4.12 Karistirma hizina bagli olarak kati1 fazda m-NP derisiminin kalma
stiresi ile degisimi: a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 um, pH=5.5 ve T=25°C).
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Sekil 4.13 Karistirma hizina bagl olarak m-NP adsorpsiyon veriminin kalma siiresi
ile degisimi: a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, m=0.30 g, Dp=150-500 um, N=200 rpm
ve T=25 °C).
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m=0.45 g i¢cin M-NP'in B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci incelendiginde;
N=100-300 rpm aralifinda ulasilan adsorpsiyon verimleri kalma siiresinin ilk
10 min’de adsorpsiyon verimleri %35-45 arasinda degismektedir. Bu kosullarda
%44.95 olarak saptanan en yiiksek adsorpsiyon verimine N=200 rpm kosullarinda
gerceklestirilen adsorpsiyon siirecinde ulagilmistir. 2 h kalma siiresi sonunda da
karistirma hizinin artmasiyla adsorpsiyon verimi dnce artmakta sonra azalmaktadir.
Bu kosullarda, %59.22 olarak saptanan en yiiksek adsorpsiyon verimine de
N=200 rpm kosullarinda elde edilmistir. Kalma siiresinin 24 h oldugu kosullarda ise
karistirma hizinin adsorpsiyon verimine belirgin bir etkisinin olmadigi goriilmektedir.
N=100-300 rpm kosullarinda ulasilan adsorpsiyon verimleri yaklasik olarak %67-69
araliginda degismektedir. Adsorpsiyon verimi ve isletme maliyeti ag¢isindan ayirma

stireci degerlendirildiginde en uygun karistirma hizt N=200 rpm olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2 Karistirma hizina bagli olarak adsorpsiyon verimlerinin kalma
stiresi ile degisimi,
(V=50 mL, Co=50 ppm, Dp=150-500 um, N=200 rpm ve T=25°C).

% Adsorpsiyon verimi

N( rpm)
m t
100 200 300
0.30g 10 min 48.13 44.33 43.90
2h 54.40 53.59 54.45
24 h 62.48 63.14 62.38
0.45g 10 min 51.19 43.34 45.91
2h 64.15 63.54 59.94
24 h 70.04 68.95 67.54

4.2.5 Sicaklik Etkisi

V=50 mL hacimli kesikli sistemlerde Dp=150-500 um boyut araligina sahip
B-CD-NMPS’lerin hem m=0.30 g hem de m=0.45 g adsorban miktarlariyla
gergeklestirilen 25 °C’deki adsorpsiyon siire¢lerinde en uygun ayirma kosullari; Co=50
mg/L, pH=5.5 ve N=200 rpm olarak belirlenmistir. Bu boliimde ise belirlenen C,=50
mg/L, pH=5.5 ve N=200 rpm kosullarda m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon
stirecinde adsorpsiyon ortam sicakligmin etkisi T=15, 25, 35 ve 45 °C olmak iizere
dort farkli kosulda ve m=0.30 ve m=0.45 g olmak iizere iki farkli adsorban miktarinda
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arastirilmistir. Adsorpsiyon sicakligina bagli olarak sivi faz m-NP derisiminin kalma
stiresi ile degisimi Sekil 4.14'de gosterilmistir. Calismada, incelenen her bir
B-CD-NMPS miktar1 ve sicaklik kosulu icin kalma siiresiyle sivi fazdaki m-NP
derisimi azaldigr goriilmektedir. Spesifik bir kalma siiresinde, adsorpsiyon ortam
sicakligimin artmasiyla sivi fazdaki organik kirletici derisimi genel olarak
azalmaktadir. Adsorpsiyon sicakligina bagli olarak kat1 faz m-NP derisiminin kalma
siiresi ile degisimi Sekil 4.15'de gosterilmistir. Cozelti ortamindan m-NP'in
uzaklastirma hizi, yani basglangi¢ adsorpsiyon hizi da baslangic m-NP derisimine ve
adsorpsiyon isleminin gerceklestirildigi sicaklik kosullarna bagl oldugu
goriilmektedir.  Adsorpsiyon sicakligmin 15 °C oldugu kosullarda m-NP'iin
B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde ayirma etkinliginin daha iyi oldugu
goriilmektedir. Ancak 25 °C gibi daha iliml kosullar altinda gergeklestirilen ayirma

isleminde de yaklasik olarak yakin bir performans elde edilmistir.

Kalma siiresinin 10 min, 2 h ve 24 h'de hesaplanan adsorpsiyon verim degerlerinin
sicakliga bagl olarak degisimleri; m=0.30 g ve m=0.45 g icin sirasiyla; Sekil 4.16a ve
Sekil 4.16b’de gosterilmistir. m=0.30 g icin m-NP'liin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon
stireci incelendiginde; T=15-45 °C araliginda ulagilan adsorpsiyon verimleri kalma
stiresinin ilk 10 min sonunda adsorpsiyon verimlerinde Onemli bir degisim
saptanmamis olup verim degerleri %43-44 arasindadir. 2 h ve 24 h kalma siiresi
sonunda da sicaklik artig1 ile adsorpsiyon verimi azalmaktadir. 2 h kalma siiresi
sonunda 15 °C'de ulasilan en yiiksek adsorpsiyon verimi %58.15 iken 25 °C'de ulasilan
en yliksek adsorpsiyon verimi %55.35 olup bu degerler 24 h kalma siiresi sonunda
15 °C igin %65.53 ve 25 °C i¢in %62.00'dir. m=0.45 g i¢in m-NP'iin B-CD-NMPS’lere
adsorpsiyon siireci incelendiginde; m=0.30 g kosullarindaki egilimlere benzerdir.
Ancak ulasilan adsorpsiyon verimleri 1.5 kat daha fazla adsorban kullanimindan
dolayr daha yiiksek elde edilmistir (Cizelge 4.3). 10 min sonunda adsorpsiyon
verimlerindeki degisim %45-47 arasinda olup onemli bir degisim saptanmamistir. 2 h
ve 24 h kalma siiresi sonunda ise sicaklik artis1 ile adsorpsiyon verimi azalmaktadir.
2 h kalma siiresi sonunda 15 °C'de ulasilan en yiiksek adsorpsiyon verimi %65.46 iken
25 °C'de ulasilan en yiiksek adsorpsiyon verimi %63.62 olup bu degerler 24 h kalma
stiresi sonunda 15 °C i¢in %69.18 ve 25 °C i¢in %68.84'diir.
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Sekil 4.14 Adsorpsiyon sicakligina bagli olarak sivi faz m-NP derisiminin kalma
stiresi ile degisimi: a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 pm, N=200 rpm vepH=5.5).
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Sekil 4.15 Adsorpsiyon sicakligina bagli olarak kati faz m-NP derisiminin kalma

stiresi ile degisimi: a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 pm, N=200 rpm ve pH=5.5).
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Sekil 4.16 Adsorpsiyon sicakligina bagli olarak m-NP adsorpsiyon veriminin kalma
stiresi ile degisimi: a) m=0.30 g, b) m=0.45 g,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, m=0.30 g, Dp=150-500 um, N=200 rpm ve
pH=5.5).



Cizelge 4.3 Adsorpsiyon sicakligmma hizina baglh olarak adsorpsiyon verimlerinin
kalma stiresi ile degisimi,
(V=50 mL, Co=50 mg/L, Dp=150-500 um ve N=200 rpm).

% Adsorpsiyon verimi

T (°C)
m t
15 25 35 45
0.30g  10min 43.00 44.00 43.43 42.95
2h 58.15 55.35 53.12 47.90
24h 65.53 62.00 56.19 53.64
045g 10 min 47.00 46.90 45.70 45.28
2h 65.46 63.62 59.68 53.50
24h 69.18 68.84 61.42 57.23

4.3 m-Nitrofenoliin p-Siklodektsrin Bazlh Nano/Mikro-Goézenekli Siingerlere
Adsorpsiyon Siirecinde Denge iliskileri: Adsorpsiyon izotermleri
m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci Dp=150-500 pm ve V=50 mL sabit
kosullarda gergeklestirilmis olup Co=50 mg/L, pH=5.5 ve N=200 rpm en uygun
ayrma kosullar1 olarak saptanmistir. m-NP'in B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon
stirecinde; T=15 °C ve 25 °C ile m=0.30 g ve m=0.45 g kosullarinda adsorpsiyon
izotermleri i¢in Co=25-500 mg/L araliginda adsorpsiyon siiregleri gergeklestirilmistir.
Sekil 4.17'de m-NP'in B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde elde edilen denge
verilerinden yararlanarak; Denklem (2.3)'de matematiksel tanimi verilen lineer
adsorpsiyon izotermi, Denklem (2.7)'de matematiksel tanimi verilen Langmuir
adsorpsiyon izotermi ve Denklem (2.5)'de matematiksel tanimi verilen Freundlich
adsorpsiyon izotermleri ile uyumlar1 Sekil 4.17'de gosterilmistir. Incelenen her bir
kosul i¢in hesaplanan adsorpsiyon izoterm sabitleri ise Cizelge 4.3'de gOsterilmistir.
Calisilan Co=25-500 mg/L derisim araliginda; s1v1 fazdaki m-NP derisimi ile kat1 fazi
olusturan [B-CD-NMPS’lere adsorplanmis m-NP derisimi arasindaki denge
iliskilerinin; T=15 °C'de r?=0.99 ile Freundlich adsorpsiyon izotermine uyarken

T=25 °C'de r* =0.99 ile Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17 m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon izotermleri

a) T=15°Cvem=0.30¢g
b) T=15°Cve m=0.45¢
c) T=25°Cvem=0.30¢
d) T=25°C ve m=0.45g.
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Cizelge 4.4 Isletme kosullarin bagli olarak m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon izotermleri ve izoterm sabitleri

Adsorpsiyon izotermleri

Lineer izoterm

Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

T m Kre r? O b r? K r?
(°C) ) (L/9) (mg/g) (L/g)

15 0.30 0.1458 0.9831 93.4530 2.673x10°® 0.9908 0.6110 1.3376 0.9955
15 0.45 0.1528 0.9855 83.3615 2.957x10°® 0.9954 0.5118 1.2868 0.9970
25 0.30 0.1463 0.9827 130.0874 1.602x1073 0.9989 0.3933 1.2117 0.9895
25 0.45 0.1545 0.9840 141.9913 1.386x107 0.9873 0.2881 1.1317 0.9856
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4.4  m-Nitrofenoliin B-Siklodekstrin Bazli Nano/Mikro-Goézenekli Siingerlere
Adsorpsiyon Termodinamigi
m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon ortam sicakliginin
etkisi Bolim 4.2.5'de de belirtildigi gibi T=15-45 °C araligindaki 4 farkli sicaklikta
ve ayrica m=0.30 g ve m=0.45 g gibi iki farkli adsorban miktarinda incelenmisti. Bu
boliimde ise spesifik bir sicaklik kosulunda ulagilan B-CD-NMPS fazina adsorplanan
m-NP derisiminin sivi fazdaki m-NP denge derisimlerinin oranindan (K=qe/Ce)
yararlanarak Denklem (2.1)'de tanimlanmis olan termodinamik denge iliskisi ile
spesifik bir ayirma ajani miktart i¢in adsorpsiyon serbest enerjisi hesaplanmistir.
Denklem (2.1)'in dogrusallagtirilmas: sonucu adsorpsiyon serbest enerjisinin
belirlenmesi igin ¢izilen ve Sekil 4.18'de gosterilen 1/T-In K grafiginin egiminden
spesifik bir adsorban miktar1 igin (—AGads/R) degerleri deneysel verilerin lineer
regresyon analizinin egiminden yararlanarak bulunmustur. m=0.30 g igin
(-AGass/R)=1389 K ve r’=0.9952 iken m=0.450 g igin (—AGass/R)=1435 K ve
r’=0.9518 olarak saptanmustir. Her iki adsorban miktarinda belirlenen adsorpsiyon
serbest enerjisinin negatif isaretli olmasi m-NP'iin f-CD-NMPS’lere adsorpsiyon

stirecinin kendiliginde gerceklestigini gostermektedir.

Ayrica Denklem (2.1), Denklem (2.2)'de yerine yazilarak diizenlenirse; 1/T—(-In K)
grafiginin egiminden spesifik bir adsorban miktari i¢in (AHags/R) degerleri ve kayma
noktasindan da (—ASads/R) degeri deneysel verilerin lineer regresyon analizinin
egiminden yararlanarak bulunur. Sekil 4.19'da, m=030 g ve m=0.45 g i¢in m-NP'{in
B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci ig¢in 1/T—(-In K) grafigi gosterilmistir.
Calismada, m=0.30 g adsorpsiyon entalpisi icin (AHas/R)= -1389.05 K ve
adsorpsiyon entropisi (—ASads/R)=6.1156 olup r’>=0.9951 olarak saptanmistir. ,
m=0.450 g adsorpsiyon entalpisi i¢in (AHags/R)=-1434.71 K ve adsorpsiyon entropisi
(—ASads/R)=6.5762 olup r>=0.9518 olarak saptanmistir. Her iki adsorban derisimi igin
elde edilen AHags degerlerinin negatif isaretli olmast m-NP'in -CD-NMPS’lere
adsorpsiyon siirecinin ekzotermik bir siire¢ ile gerceklestigini gostermektedir. Ayni
zamanda elde edilen ASags degerlerinin de negatif isaretli olmasi, m-NP'in
B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde m-NP kat1 yiizeyine adsorplanmasiyla sivi
faza kiyasla daha diizenli bir yapiya gectigi dolayisiyla diizensizligin azaldigini

gostermektedir.
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Sekil 4.18 m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci i¢in 1/T—In K grafigi:
a) m=0.30 g ve b) m=0.45g.
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Sekil 4.19 m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci i¢in 1/T—(-In K) grafigi:
a) m=0.30 g ve b) m=0.45g.
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4.5  m-Nitrofenoliin B-Siklodekstrin Bazli Nano/Mikro-Goézenekli Siingerlere
Adsorpsiyon Kinetigi

m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siirecinde; V=50 mL, Dp=150-500 pm,

Co=50 mg/L, pH=5.5, N=200 rpm ve T=25 °C olarak belirlenen en uygun kosullardaki

adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in hem pseudo birinci derece kinetik modeli

hem de pseudo ikinci derece kinetik modelin belirtilen kosullarda elde dilen farkli

kalma siirelerindeki m-NP kat1 faz derisim verileri kullanilmistir. Kinetik model

uyumluluklart m=0.30 g ve m=0.45 g 3-CD-NMPS miktarlari i¢in incelenmistir.

Belirtilen kosullarda Denklem (2.9) ile tanimlanmis olan Pseudo birinci derece kinetik
modelinin lineer hali Denklem (2.10)'da gosterilmistir. B-CD-NMPS'nin farkli
miktarlarinda elde edilen adsorpsiyon kinetigi verilerinin t-log (ge—qt) grafigi gizilirse
Sekil 4.20'de gosterildigi gibi egimden (—k1/2.303) kaymasindan da log e belirlenir.
Bu ¢alismada, m=0.30 g ve m=0.45 g i¢in belirtilen en uygun kosullardaki iki kinetik
verilerin Pseudo birinci derece kinetik model ile uyumlar: sirasiyla; Sekil 4.21a ve
Sekil 4.21b'de gosterilmistir. Deneysel verilerin kinetik sabitleri Cizelge 4.4'de
gosterilmistir. Her iki adsorban miktarinda da siirecin Pseudo birinci derece kinetik

modele uymadigi goriilmektedir.

Belirtilen kosullarda Denklem (2.11) ile tanimlanmis olan pseudo ikinci derece kinetik
modelinin lineer hali Denklem (2.12)'de gosterilmistir. B-CD-NMPS'nin farkli
miktarlarinda elde edilen adsorpsiyon kinetigi verilerinin t-t/q; grafigi cizilirse
Sekil 4.21'de gosterildigi gibi egimden 1/e kaymasindan da 1/(kz g¢?) belirlenir. Bu
calismada, m=0.30 g ve m=0.45 g i¢in belirtilen en uygun kosullarda iki kKinetik verinin
pseudo ikinci derece kinetik model ile uyumlari sirasiyla; Sekil 4.21a ve Sekil 4.21b'de
gosterilmistir. Deneysel verilerin kinetik sabitleri Cizelge 4.4'de gosterilmistir.
Deneysel verilerin kinetik sabitleri Cizelge 4.4'de gosterilmistir. Her iki adsorban
miktarinda da siirecin pseudo ikinci derece kinetik modele r>=0.9991 gibi yiiksek bir
regresyon katsayisi ile uydugu goriilmektedir. Adsorpsiyon kinetiginin Pseudo ikinci
derece kinetik denklemine uymasi demek kimyasal adsorpsiyonun gerc¢eklestigini
gosterir. Ancak adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal olusunu

termodinamik parametreler belirler (Giirses vd., 2005).
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Sekil 4.20 m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci i¢in pseudo birinci
dereceden kinetik modeli grafigi: @) m=0.30 g ve b) m=0.45 g.
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Sekil 4.21 m-NP'iin B-CD-NMPS’lere adsorpsiyon siireci i¢in pseudo ikinci
dereceden kinetik modeli grafigi: a) m=0.30 g ve b) m=0.45 g.
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Cizelge 4.5 Adsorpsiyon kinetik modelleri i¢in belirlenen sabitler sabitleri

Pseudo birinci derece kinetik modeli

m Qe k1 Oe (Hesaplanan) P2
(9) (mg/g) (1/min) (mg/g)
0.30 5.14 1.522%107? 1.921 0.7330
0.45 3.78 4.051x107? 1.495 0.8910

Pseudo ikinci derece kinetik modeli

m Qe k2 Oe (Hesaplanan)

. r
(9) (mg/g) (9/mg min) (mg/g)
0.30 5.14 5.268x1072 4.822 0.9991
0.45 3.78 4.353%x1072 3.213 0.9991

4.6  Siiperkritik Akiskan Rejenerasyonu ve Adsorbanin Yeniden
Kullanilabilirligi

m-NP'in V=50 mL, Dp=150-500 um, Co= m=0.15 g, pH=5.5, , N=200 rpm ve
T=25 °C'de kosullarindaki B-CD-NMPS'ya adsorpsiyon siirecinde, 24 h kalma siiresi
sonunda % 62.00 adsorpsiyon verimine ulasilmigtir. Belirtilen kosullara m-NP ile
yiiklii B-CD-NMPS'lerin SCCO: ve yardimet ¢6ziicii etanoliin hacimce %5 ve %10
derigsimlerindeki SCF'lar ile adsorbanin siiperkritik akiskan rejenerasyonu
gerceklestirilmistir. m-NP ile yiiklii B-CD-NMPS'lerin siiperkritik akiskan
rejenerasyonu; T=40 °C ve 60 °C ile P=200 bar e 300 bar basing kosullarinda Q=2+0.2
mL/min akis hizinda gerceklestirilmis olup 3 h isletme siiresi sonunda desorplanan
m-NP verimleri Sekil 4.22'de gdsterilmistir. Deneylerde m=0.60 g m-NP'lin ile yiiklii
B-CD-NMPS'ler kullanilmigtir. En yiiksek ayirma verimi (% desorpsiyon verimi)
T=40 °C, P=300 bar ve hacimce %5 etanoliin yer aldig1 kosullarda ulagilmis ve 3 h
isletme siiresi sonunda B-CD-NMPS’lere adsorplanmis m-NP'in %98.45'inin

desorplandig belirlenmistir.

Rejenere edilmis B-CD-NMPS'lerin yeniden kullanilabilirligi i¢in yukarida belirtilen
en uygun adsorpsiyon kosullarinda, adsorpsiyon islemi tekrar edilmis ve kat1 faz m-
NP derisiminin kalma siiresi ile degisimi Sekil 4.23'de gosterilmistir. Ik adsorpsiyon
slireci ile benzer bir ayirma performansi sergileyen f-CD-NMPS'lerin 2 h kalma siiresi
sonunda ulasilan ilk siirece kiyasla 9%2.85 gibi diisiik bir verim kaybiyla etkin bir

ayirma islemi gerceklestirebilmistir.
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Sekil 4.22 m-NP'iin ile yiiklii B-CD-NMPSlerin SCF ile gergeklestirilen
rejenerasyon siirecinde isletme sicakligi ve basincina bagli olarak
% desopsiyon verimlerinin degisimi: (m=0.60 g, Q=2+0.2 mL/min).
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Sekil 4.23 Kati faz m-NP derisiminin kalma siiresiyle degisimi,
(V=50 mL, Dp=150-500 um, pH=5.5, C,=50 mg/L, N=200 rpm ve T=25 °C).
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada, atik sulardan organik kirletici m-NP'iin uzaklastirilmasi i¢in ¢apraz
baglayict ajan EPI ile p-CD’lerin polimerizasyon tepkimesi sonucunda
B-CD-NMPS'ler iiretilmistir. Sekil 5.1°de B-CD ve iiretilen B-CD-NMPS'lerin FTIR
spektrumlar1 gosterilmistir. B-CD’nin FTIR spektrumumda, 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 gozlenmistir. Sentezlenen B-CD-NMPS'lerin FTIR
spektrumunda ise; 3362.26 cm™ dalga sayisinda O-H gerilme titresimi, 2876.74 cm™
dalga sayisinda normal alkan yapisindan kaynaklanan C-H gerilme ve 1636.31 cm™
ile 1359.84 cm™ de egilme titresimleri, 1025.90 cm™ dalga sayisinda C-O-C gerilme
titresimi gdzlenmistir. 1025.90 cm™ dalga sayisinda C-O-C gerilme titresiminin
gozlenmesi ¢apraz bagli polimerik yapinin olustugunu gostermektedir (Lazim vd.,
2015; Tug, 2018).
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Sekil 5.1 B-CD ve B-CD-NMPS'lerin FTIR spektrumlari.

m-NP'{in adsorpsiyonu i¢in V=50 mL hacminde ve farkli baslangi¢ kirletici derisimine
sahip ¢oOzeltilerinden yola ¢ikilarak; 150-500 um boyut dagilima sahip
B-CD-NMPS'lere adsorpsiyon siirecinde en uygun kosullar; Co=50 mg/L, N=200 rpm,
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T=25 °C ve t=2 h olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda adsorpsiyon verimi
m=0.30 g i¢in 2 h kalma siiresi sonunda %55.35 ve 24 h kalma siiresi sonunda %62.00
iken m=0.45 g i¢in 2 h kalma siiresi sonunda %63.62 ve 24 h kalma siiresi sonunda

% 68.84 olarak saptanmustir.

Bu kosullarda; m-NP'iin B-CD-NMPS'lere adsorpsiyon siirecinde denge iliskilerinin
saptanmasi amaciyla baslangi¢ m-NP derisiminin 25-500 mg/L araliginda adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Bu siiregte elde edilen qe—Ce deneysel bulgularindan
yararlanarak m-NP'lin s1v1 faz ve kati faz arasindaki denge iliskisinin; lineer, Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunlugu incelenmistir. Regresyon analiz
sonuglarma gore denge iliskilerinin; T=15 °C'de r? =0.99 ile Freundlich adsorpsiyon
izotermine uyarken T=25 °C'de r?=0.99 ile Langmuir adsorpsiyon izotermine

uymaktadir.

B-CD-NMPS'lere m-NP'{in adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon kinetiginin regresyon
katsayis1 r>=0.9991 ile pseudo-ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigine uyumlu oldugu
belirlenmistir. Ayirma isleminde kullanilan B-CD-NMPS miktarinin artmasiyla
pseudo-ikinci mertebe adsorpsiyon kinetik sabiti azalmaktadir. Calismada, m=0.30 g
icin pseudo-ikinci mertebe adsorpsiyon kinetik sabiti k, =5.268x102 g/mg min ve

m=0.45 g icin ise ko =4353x1072 g/mg min olarak belirlenmistir.

m-NP, sentezlenen B-CD-NMPS ve  m-NP yikli B-CD-NMPS'lerin FTIR
spektrumlar1  Sekil 5.2°de sunulmustur. m-NP'nin karakteristik pikleri; 3390.26 cm™
dalga sayisindaki O-H gerilme titresimi, 3109.96 ve 3090.55 cm™'deki C-H gerilme
titresimleridir (Bardake1 vd., 2014). B-CD-NMPS yapisinda 3362.85 cm™ gozlenen
O-H gerilme titresimine ait pikin dalga sayisinin m-NP yiiklii B-CD-NMPS'lerde
3379.56 cm™ dalga sayisina kaydigi gozlenmistir. Dalga sayisindaki bu degisim
m-NP'nin B-CD-NMPS'lerle kompleks olusturdugunu dolayisiyla adsorplandigini
gostermektedir (Salgin vd., 2017).
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Sekil 5.2 Sentezlenen B-CD-NMPS, m-NP ve m-NP yiiklii f-CD-NMPS'lerin FTIR
spektrumlari.

m-NP'in V=50 mL, Co=50 mg/L, m=0.30 g, Dp=150-500 um, N=200 rpm, pH=5.5 ve
T=25 °C'de kosullarinda B-CD-NMPS'ya adsorpsiyon siirecinde, 24 h kalma stiresi
sonunda %55.35 adsorpsion verimine ulasilmistir. Bu kosullara m-NP'in ile yiikli
B-CD-NMPS'lerin SCCO2 ve yardimer ¢dziicii etanoliin hacimce %5 ve %10
derisimlerindeki SCF'lar ile adsorbanin kati faza gére kesikli SCF faza gore siirekli
konfigiirasyona sahip laboratuvar oOlgekli bir sistemde siiperkritik akigkan
rejenerasyonu gergeklestirilmigtir. m-NP'lin ile yiikli B-CD-NMPS'lerin siiperkritik
akigkan rejenerasyonu T=40 ve 60 °C ile P=200 ve 300 bar basing kosullarinda
Q=2+0.2 mL/min akis hizinda gergeklestirilmistir. Deneylerde 2x0.60 g m-NP'in ile
yiikli B-CD-NMPS'ler kullanilmistir. Rejenerasyon siirecinde yaklasik %100 ayirma
verimine T=40 °C, P= 300 bar ve hacimce %5 etanol kosullarinda ulagilmistir.
Stiperkritik akigkan rejenerasyonu sonunda adsorpsiyonu -CD-NMPS'lerin yapisinda
herhangi bir kimyasal degisimin olmadigi; Sekil 5.3'de gosterilen FTIR
spektrumlarindan ve Sekil 5.4’de gosterilen DSC termogramlarindan higbir islem
gormemis orijinal B-CD-NMPS ile hem adsorpsiyon islemi hem de siiperkritik akigkan
rejenerasyonu siireglerine maruz kalan 3-CD-NMPS'lerin analiz sonug¢larindan agikga

goriilmektedir.
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Sekil 5.3 Sentezlenen B-CD-NMPS, m-NP yiiklii B-CD-NMPS ve SCF ile rejenere
edilmis B-CD-NMPS'lerin FTIR spektrumlari.

DSC, polimerlerin 1sinmaya tepkisini arastirmak igin kullanilan bir tekniktir. Sekil
5.4'te Sentezlenen B-CD-NMPS, m-NP yikli B-CD-NMPS, B-CD, m-NP, ve
stiperkritik akigkan ile rejenere edilmis orneklerin DSC termogramlari verilmistir.
B-CD'e ait termogramda iki tepe noktasi vardir: 100 °C'nin {izerinde bir endotermik
pik, f-CD'den suyun uzaklastirilmast ve 300 °C'nin iizerinde karsilik gelen pik,
B-CD'nin bozulmasina ifade etmektedir. Ayrica, m-NP’e ait olan termogram igin,
yaklasik 100°C'de endotermik pik suyun uzaklastirilmasini ve 250 °C {izerindeki pik
m-NP’{in eridigini gostermektedir. m-NP yiiklii B-CD-NMPS’lere ait termogram ile
B-CD-NMPS’e ait termogram kiyaslandiginda endotermik pikin saga kaymis olmasi
inkliizyon kompleksi olustugunu gosterir. (Al-rawashdeh ve Sadeh, 2013).
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Sekil 5.4 Sentezlenen -CD-NMPS, m-NP yiikli f-CD-NMPS, B-CD, m-NP, ve
stiperkritik akigkan ile rejenere edilmis 6rneklerin DSC termogramlari.

Sekil 5.5’te gosterildigi gibi sentezlenen B-CD-NMPS, o6giitiilmiis ve boyutlari
Dp=150-500 pm olan B-CD-NMPS fraksiyonlarinin, m-NP yiiklii B-CD-NMPS ve
hem de atmosferik basing altinda 3 h siireyle gerceklestirilen organik c¢oziicii
rejenerasyonu  siirelerine maruz kalmis B-CD-NMPS'lerin  SEM  analizleri
gosterilmistir. Sentezlenen B-CD-NMPS'lerin hem yiizey hem de yiizeyin altinda
heterojen gozenek dagilima sahip bir fiziksel 6zellige sahip oldugu goriilmektedir.
Ogiitme asamasinda B-CD-NMPS'lere uygulanan fiziksel kuvvet karsisinda gozenek
yapilar1 ¢ok az bir fiziksel hasara maruz kalmis olmasina karsin bu hasar hem
adsorpsiyon hem de rejenerasyon siireclerinden etkilenmedigi goriilmektedir. Bu
baglamda B-CD-NMPS'lerin yiiksek basing ortaminda siiperkritik CO»+etanol ya da
organik ¢oziicli rejenerasyonunda morfolojik ve yapisal 6zelliklerinde herhangi bir

deformasyona maruz kalmadig: goriilmektedir.

P=300 bar, T=40 °C’de %5 (v/v) etanol ile modifiye edilmis SCCO: ile siiperkritik
akigkan ile gerceklestirilen 2 h rejenerasyon siirecinden elde edilen rejenere
B-CD-NMPS'lerin  tekrar kullanilabilirlik potansiyeli degerlendirmek amaciyla;
V=50 mL, Co=50 puL/min, pH=5.5, Dp=150-500 um, N=200 rpm ve T=25 °C
kosullarinda adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Rejenere edilmis adsorban ile
adsorpsiyon siirecinde ilk kez ayirma siirecine maruz kalmis -CD-NMPS'lere
m-NP'lerin hemen hemen ayn1 adsorpsiyon kinetigine sahip oldugu belirlenmistir. 2 h

kalma stiresi sonunda elde ulasilan %55.35'lik adsorpsiyon verimine siiperkritik
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akigkan rejenerasyonu sonrasinda yeniden kullanildiginda %54.85 olarak
belirlenmistir. 2 h kalma siiresi sonunda elde ulasilan %55.35'lik adsorpsiyon verimine
stiperkritik akiskan rejenerasyonu sonrasinda yeniden kullanildiginda %54.85 olarak
belirlenmistir. 24 h saat kalma siiresi sonunda ise %62.00 olarak belirlenen ayirma
verimine m-NP yiikli B-CD-NMPS'lerin siiperkritik akiskan rejenerasyonu sonrasinda
yeniden gerceklestirilen adsorpsiyon siirecinde %60.74 adsorpsiyon verimi elde
edilmistir.  Adsorbanin yeniden kullanilabilirlik potansiyelinin yiiksek oldugu

saptanmistir.

B-CD-NMPS’lein kesme gerilimlerine kars1 dayanimi ve partikiillerin sulu sistemde
hacimsel olarak sisme potansiyeline yonelik karakterizasyon caligmalari Mastersizer
3000 (Malvern Instruments Ltd., Ingiltere) cihazinda farkli kalma siiresi ile
partikiillerin hidrodinamik boyutlarindaki degisimlerin analizi ile belirlenmistir.
Deneylerde 120 mL deiyonize su ig¢inde derisimi 5 g/L olacak sekilde 150-500 um
boyut dagilimina sahip B-CD-NMPS’lerin fraksiyonlar: kullanilmistir. Belirtilen
derisimde  B-CD-NMPS’ler, dinamik kosullarda 6h siireyle 1500 rpm
karistirma/pompala hizinda iglem goérmistiir. Farkli kalma siirelerinde belirlenen

partikiil boyut dagilimlar1 Sekil 5.6’da gosterilmistir.
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Sekil 5.5 B-CD-NMPS’lerin SEM goriintiileri:
a) Orijinal,
b) 150-500 um ogiitiilmiis
¢) m-NP yiikli
d) SCF ile rejenere edilmis (300 bar, 40 °C, %5 etanol (v/v), 2 h)
e) Etanol ile rejenere edilmis (3 h).
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Logaritmik skalaya sahip x-ekseni incelendiginde, B-CD-NMPS’lerin elek analizi ile
gerceklestirilen fraksiyonlama igleminde 150-500 um partikiil boyut dagilima sahip
fraksiyonlarin gergekte 150-500 um hidrodinamik boyut dagilima sahip olmadigi
saptanmustir. Polidispers bir yapiya sahip olan B-CD-NMPS’lerin saf su iginde
belirtilen siire icerisinde bir sigme egilimine de sahip olmadig1 ve boyutlarinin stabil
oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon ve siiperkritik akigkan rejenerasyon siireglerine
maruz kalan B-CD-NMPS’lerin de patikiil boyut dagilimlarin1 korudugu Sekil 5.6b'de
acikca goriilmektedir. Elde edilen bulgular 1sinda; 6glitme ve elek analizi ile boyutlari
Dp=150-500 pm aralifina indirgenis fraksiyonlarin kiiresel formlarin yani sira elips

bir yapiya da sahip olabilecegi anlagilmaktadir.

20

(a)
15 A
S
o )
o —— 15 min
g 101 30 min
.g 1h
T —— 15h
5 | —— 2h
—— 3h
—— 4h
/\A .
0 . T ; :
0,1 1 10 100 1000 10000
20
(b)
15 4 —— 15 min
@ 30 min
< 1h
] —— 15h
g 10 —2h
5 —— 3h
© —— 4h
I ——6h
5 -
0 /\

01 1 10 100 1000 10000
Partikiil gapi (um)
Sekil 5.6 B-CD-NMPS’lerin farkli kalma siirelerindeki hidrodinamik boyut
dagilimlari: @) Orijinal B-CD-NMPS ve b) BPA yiiklii adsorbanin
stiperkritik akigkan ile rejenerasyonu sonundaki B-CD-NMPS.

Adsorpsiyon islemi 6ncesinde kullanilan B-CD-NMPS’lerin hacimce %10’u (Dy10)
1.59+0.01 um, %50’si (Dy 50) 449.78+3,98um ve %90’1 (Dy 90) 762,89+6,74um
araliginda oldugu saptanmistir. m-NP yiiklii adsorbanin siiperkritik akigkan ile
rejenerasyonu sonundaki B-CD-NMPS'lerin ise hacimce %10’u (Dyv10), %50’si (Dy
50) ve %90°1 (Dy 90) sirastyla; 1.78+0.09 um, 499.33+5.45 um ve 785.6.35 pm olarak
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saptanmistir. Rejenerasyon iglemi sonunda hacimce %10’u (Dyv10), %50’si (Dy 50) ve
%90 (Dv 90)'de sirasiyla %+11,32, %+11,02ve %+3,00bir sisme gozlenmistir. Bu
durum B-CD-NMPS’lerin oldukg¢a rigit olmadigini gostergesidir. Ayrica tiim
adsorpsiyon deneylerinde kullanilan adsorban boyutlar1 150-500 mm arasinda
olmasina karsin sisme deneylerinde elde edilmis sonuglardan partikiil ¢aplar1 hacimce
%90’1 (Dy 90)’de 800 um’e kadar c¢ikarilmistir. Bu da bize eleklerden gecirilen
-CD-NMPS adsorbanlar kiiresel bir yapiya sahip olmadigini ifade etmektedir.
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