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SERAMIK TUBULER FILTRASYON, MEMBRAN MODULLERININ
DOGRUDAN VE KiTIN/KITOSAN DOLGULU ADSORPSiYON KOLONU
OLARAK ENDUSTRIYEL FENOLIK RECINE iCEREN ATIKSU ARITIMINDA
KULLANIMININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢aligmada, seramik membran destek, mikro ve ultra filtrasyon modiillerinin
dogrudan filtrasyon yoluyla ve seramik membran destek modiillerinin kitin/kitosan
adsorpsiyon sistemlerinde dolgulu kolon olarak kullanilmalariyla fenolik regine igeren
endistriyel atik sularin aritilmasi hedeflenmistir

Farkli gozenek yapisina sahip destek, mikro ve ultra filtrelerin karsilastimasi
yapilmustir. Filtrasyon ile aritimda en iyi performansa ultra filtre ile ulagilmistir ve fenolik
recine giderimi %78,8 olarak belirlenmistir. Mikro filtredeki ve destek filtredeki giderim
strastyla %31,3 ve %1,6 olarak hesaplanmustir.

Destek filtrenin kitin i¢in yiiksek basing sirkiilasyon sisteminde dolgulu kolon
olarak kullanilmasiyla fenolik re¢ineyi adsorbe edebilme Ozellikleri ¢alisilmigtir.40 g
adsorbent miktar1, 2000 mL ¢o6zelti hacmi, 500 ppm baslangi¢ fenolik re¢ine derisimi,
6.25 mL/s sirkiilasyon hizi ve 20 °C’de giderim %46 olarak Sl¢iilmiistiir. Bu sartlarda
kitinin adsorpsiyon kapasitesi 11,6 mg/g olarak belirlenmistir.

Alternatif adsorban olarak kitosanin fenolik re¢ineyi adsorbe edebilme 6zellikleri
kesikli sistemde incelenmistir. Bu amagla adsorpsiyonu etkileyecek parametreler ve
optimum degerleri belirlenmistir. Sicaklik, adsorbat baslangi¢ derisimi ve adsorban
miktarlar1 parametreleri incelenmistir. Giderimin %44 ile maksimum oldugu sicaklik
20°C ve adsorpsiyon kapasitesi 11,0 mg/g olarak belirlenmistir. Artan sicaklikla
adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii gozlenmistir. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich
izoterm modeline ve Lagergren birinci derece kinetigine uygun oldugu gézlenmistir.

Literatiirde kitosanin, kinine donistiiriilmiis fenolik bilesikleri adsorplama
kapasitesi 21,5 mg/g olarak verilmistir. Ayrica, kati atiklardan elde edilmis aktif
karbonlarin ve komiir bazli adsorbentlerin fenolik recineleri adsorplama ozelligi
belirlenmigtir. Piring saplarindan elde edilen aktif karbonun fenol, mono, di,
triklorofenolleri adsorplama kapasiteleri sirasiyla 4,9, 11,4, 12,9 ve 14,2 mg/g olarak

bulunmustur. Recine haline polimerize olmus fenolik regineler i¢in adsorpsiyon verisine



literatlirde rastlanmamuistir. Bu ¢aligma bu alanda literatiire yeni bilgi kazandirmaktadir.
Kitin ve kitosanin fenolik re¢ine adsorplama kapasitelerinin sirasiyla 11,6 ve 11,0 mg/g
olmalar itibariyle literatiirde verilen bitkisel atiklardan elde edilmis aktif karbonun
fenolik regine adsorplama kapasiteleriyle benzer oldugu gorilmistiir. Aktif karbon
tizerinde fenol ve 2,4- dikolorofenol adsorpsiyon aktivasyon enerjisinin sirasiyla 6,69
kj/mol ve 9,20 kj/mol oldugu verilmistir. Tarafimizca tespit edilen kitosan iizerine fenolik
regine adsorpsiyon aktivasyon enerjisi 6,4 kj/mol olarak tespit edilmistir. Bu bulgular
fenolik reginelerin kitin ve kitosan iizerine adsorpsiyonunun endiistriyel uygulamalar i¢in

elverisli oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Seramik membran filtre, adsorpsiyon, Kitin, kitosan, rezol fenolik

recine



INVESTIGATION OF THE USAGE OF CERAMIC TUBULAR FILTRATION
MEMBRANE MODULES DIRECTLY AND AS CHITIN/CHITOSAN PACKED
ADSORPTION COLUMN FOR THE TREATMENT OF WASTEWATER
CONTAINING PHENOLIC RESINS

ABSTRACT

In this study, it is aimed to purify industrial wastewater containing phenolic resin
by the use of ceramic support (alumina), micro and ultra filtration modules in direct
filtration, and by using ceramic membrane support modules as columns packed with
chitin/chitosan powder in a circulation adsorption system..

The ceramic membrane support, micro and ultra filters which have different pore
shapes and sizes were compared. The best performance was achieved by ultrafiltration
and the yield in phenolic resin removal was 78,8%. The removal with the microfilter and
support filter was calculated as 31,3% and 1,6%, respectively.

By using the support filter as a packed column in the high pressure circulation
system employing chitin as the filler adsorbent properties, the adsorption properties of
chitin for the phenolic resin adsorption, were determined. The adsorption capacity of the
chitin of the phenolic resin was determined as 11,6 mg/ g.

The adsorbent properties of chitosan as an alternative adsorbent were investigated
in the batch system. For this purpose, parameters that affect the adsorption and the
optimum values were determined. Temperature, initial concentration of adsorbate and the
amount of adsorbent were investigated as parameters. The maximum removal percentage
was 44% at 20°C and the adsorption capacity was determined as 11,0 mg / g. Adsorption
capacity decreased with increasing temperature. It was observed that the adsorption data
were in accordance with Freundlich isotherm model and Lagergren first order kinetics.
In the literature, the adsorption capacity of chitosan of the phenolic compounds that were
converted to quinine was given as 21,5 mg/ g. In addition, the adsorption capacity of the
activated carbon obtained from the rice stems was given as 4,9, 11,4, 12,9 and 14,2 mg /
g for phenol, and mono, di, trichloro phenols, respectively. No adsorption data for -
polymerized phenolic resins has been reported in the literature. This study provided new
information to the literature in the field. The phenolic resin adsorption capacities of chitin
and chitosan being 11,6 and 11,0 mg / g, respectively, these values were similar to those



of the activated carbon produced from agricultural wastes. The activation energy of
phenol and 2,4-dicholorophenol adsorption on activated carbon was reported to be 6,69
kj / mol and 9,20 kj / mol, respectively. The adsorption activation energy of phenolic resin
on chitosan determined in this study was determined as 6,4 kj / mol. These findings
indicate that the adsorption of phenolic resins on chitin and chitosan is favorable for
industrial applications.

Keywords: Ceramic membrane filter, adsorption, chitin, chitosan, resol phenolic resin.



ICINDEKILER
Sayfa No
TESEKKUR
BEYANNAME
OZET |
ABSTRACT 11
SEKILLER DIiZiNi VIl
CIZELGELER DIiZiNi X
1. GIRIS 1
2. LITERATUR BILGISI 3
2.1. Fenolik Recgine 3
2.2. Seramik Membran 5
2.3. Adsorpsiyon 9
2.3.1. Adsorpsiyon Mekanizmasi 9
2.3.2. Adsorpsiyon Tiirleri 10
2.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri 12
2.3.4. Adsorpsiyon Kinetigi 15
2.3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi 17
2.4. Membran ve adsorpsiyon ile ilgili literatiirde yapilmis ¢aligmalar 18
3. MALZEMELER VE YONTEMLER 24
3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Malzemeler 24
3.2. Kullanilan Membran Modiilleri ve Sirkiilasyon Sistemi 24
3.3. Kullanilan Atiksular 27
3.4. Kullanilan Metot 27
3.4.1. Cozeltilerin hazirlanist 27
3.4.2. Seramik filtrelerle yapilan filtrasyon ¢aligmalari 27
3.4.3. Seramik filtrelerin dolgulu kolon olarak kullanildig1 adsorpsiyon ¢alismalari
27
3.4.4. Kitosanin adsorpsiyon potansiyelinin belirlenmesi 27
4. BULGULAR VE TARTISMA 28
4.1. Membranlarin Karakterizasyonu 28

4.1.1. Destek membranlarin civa porozimetresi 28



4.1.2. Destek ve MF membranlarin SEM analizi
4.2. Regine ¢ozeltisinin filtrasyonu
4.3. Regine ¢ozeltisinin filtreleme ve adsorpsiyonu
4.4, Adsorpsiyon Izotermleri
4.5. Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi
5. SONUC
KAYNAKLAR
EKLER
OZGECMIS

Vi

29
31
32
43
51
54
56
58



\l

SEKILLER DiZiNi

Sayfa No

Sekil 2.1 Karbonyum iyonu ile fenoliin reaksiyonu sonucu metilolfenol olusumu (2009,
Magdala) 4
Sekil 2.2 Metiloliin fenolle reaksiyonu sonucu novolak olusumu (2009, Magdala)
5

Sekil 2.3 Fenolik anyonun formaldehitle reaksiyonu sonucu metilolfenol olusumu. (2009,
Magdala) )
Sekil 2.4 Fenol formaldehit reginesinde resol yolu ile olusumu 6
Sekil 2.5 Membran Ayirma Prosesi (2013, Tiirken) 6
Sekil 2.6 Membran proseslere ait ayirma spektrumu. (2013, Tiirken) 8
Sekil 2.7 Cozelti Igerisinde Adsorban Partikiilii (Savci, 2005) 10
Sekil 3.1 Tiibiiler seramik (a-Al203) membran modiili. (Kiziler, B., 2017) 24
Sekil 3.2 Sirkiilasyon sistemi (Kiziler, B., 2017) 25
Sekil 4.1 Destek membran kirik ara ylizeyinin 2500X’teki SEM goriintiisii. (Kiziler,
B.,2017) 29
Sekil 4.2 Destek membran i¢ iist ylizeyinin 2500X ve 10000X’teki SEM goriintiileri.
(Kiziler, B., 2017) 29
Sekil 4.3 MF membran i¢ iist yiizeyinin 5000X ve kirik ara yiizeyinin 250X’teki SEM
goriintiileri. (Kiziler, B., 2017) 30

Sekil 4.4 Destek filtre, mikro filtre ve ultra filtrelerinden ¢ikan aritim sonrasindaki atiksu
konsantrasyonunun sirkiilasyon zamani ile degisimi 31
Sekil 4.5 Sirkiilasyon sisteminde midye kabuklarmin ogiitiilmesiyle elde edilen
adsorbentin sulu ¢o6zeltilerden regine konsantrasyonuna adsorbent etkisi (T=20 OC;
C0=500 ppm; t=240 dk) 32
Sekil 4.6 Sirkiilasyon sisteminde midye kabuklarinin 6giitiilmesiyle elde edilen
adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine giderimine adsorbent etkisi (T=20 OC; C0=500
ppm; t=240 dk) 32
Sekil 4.7 Sirkiilasyon sisteminde farkli miktarlardaki adsorbent miktar1 i¢in sdzde
(yalanci) birinci dereceden kinetik model egrileri 33
Sekil 4.8 Sirkiilasyon sisteminde farkli miktarlardaki adsorbent miktar1 i¢in sézde

(yalanci) ikinci dereceden kinetik model egrileri 33



VIl

Sekil 4.9 Sirkiilasyon sisteminde farkli baslangi¢ konsantrasyon degerlerinde zamanla
konsantrasyon degisim miktar1 (m=10 gr, T=20 0C, t=240 dk) 34
Sekil 4.10 Sirkiilasyon sisteminde farkli baslangi¢c konsantrasyon degerlerinde zamanla
yiizde giderim miktar1 (m=10 gr, T=20 0C, t=240 dk) 34
Sekil 4.11 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (CO=500ppm; m=2 g; t=240 dk) 35
Sekil 4.12 Kitosanin 6gitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (CO=500ppm; m=1 g; t=240 dk) 35
Sekil 4.13 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (CO=500ppm; m=0,5 g; t=240 dk) 36
Sekil 4.14 Kitosanin dgiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu c¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (C0=250 ppm; m=2 g; t=240 dk) 36
Sekil 4.15 Kitosanin dgiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (C0=250 ppm; m=1 g; t=240 dk) 37
Sekil 4.16 Kitosanin dgiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu c¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (C0=250 ppm; m=0,5 g; t=240 dk) 37
Sekil 4.17 Midye kabuklarimin 6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden
recine giderimine sicaklik etkisi (C0=200 ppm; m=2 g; t=240 dk) 38
Sekil 4.18 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (C0=200 ppm; m=1 g; t=240 dk) 38
Sekil 4.19 Midye kabuklarinin 6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden
recine giderimine sicaklik etkisi (C0=200 ppm; m=0,5 g; t=240 dk) 39
Sekil 4.20 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (CO=150 ppm; m=2 g; t=240 dk) 39
Sekil 4.21 Kitosanin 6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu c¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (C0=150 ppm; m=1 g; t=240 dk) 40
Sekil 4.22 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (CO=150 ppm; m=0,5 g; t=240 dk) 40
Sekil 4.23 Kitosanin 6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu c¢ozeltilerden regine
giderimine sicaklik etkisi (CO=100 ppm; m=2 g; t=240 dk) 41
Sekil 4.24 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine

giderimine sicaklik etkisi (CO=100 ppm; m=1 g; t=240 dk) 41



Sekil 4.25 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (C0=100 ppm; m=0,5 g; t=240 dk) 42
Sekil 4.26 Sirkiilasyon sistemi i¢in Lagmuir Izortermi 42

Sekil 4.27 Sirkiilasyon sistemi i¢in Freundlich Izortermi (denge derisimine (log mg/L)

kars1 adsorbanin dengede adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg/g)) 43
Sekil 4.28 Sirkiilasyon sistemi i¢in sozde 1. Kinetigi 44
Sekil 4.29 Sirkiilasyon sistemi i¢in sozde 2. Kinetigi 44

Sekil 4.30 Farkli konsantrasyon degerlerindeki destek filtre igine 10 g 6giitiilmiis midye
kabugu koyularak yapilmais filtrasyon i¢in langmuir izotermi 45
Sekil 4.31 Farkli konsantrasyon degerlerindeki destek filtre i¢ine 10 g 6giitiilmiis midye
kabugu koyularak yapilmais filtrasyon i¢in freundlich izotermi 45
Sekil 4.32 Kesikli sistem icin farkli baslangic konsantrasyonuna sahip recine
¢ozeltilerinin Lagmuir Izotermi (m=2 gr) 46
Sekil 4.33 Kesikli sistem icin farkli baslangic konsantrasyonuna sahip recine
¢ozeltilerinin Lagmuir izotermi (m=1 gr) 46
Sekil 4.34 Kesikli sistem igin farkli baslangic konsantrasyonuna sahip regine
¢ozeltilerinin Lagmuir Izotermi (m=0,5 gr) 47
Sekil 4.35 Kesikli sistem icin farkli baslangic konsantrasyonuna sahip recine
¢ozeltilerinin Freundlich izotermi(m=2gr) 47
Sekil 4.36 Kesikli sistem i¢in farkli baslangic konsantrasyonuna sahip recine
cozeltilerinin Freundlich Izotermi(m=1gr) 48
Sekil 4.37 Kesikli sistem i¢in farkli baslangic konsantrasyonuna sahip recine
¢dzeltilerinin Freundlich izotermi(m=0,5gr) 48
Sekil 4.38 Kesikli sistemde regine atiksuyu adsorpsiyonu i¢in 20 oC, 30 oC ve 50 oC’de
birinci dereceden kinetik model egrileri (CO=500ppm, m=2gr) 50
Sekil 4.39 Kesikli sistemde regine atiksuyu adsorpsiyonu i¢in 20 oC, 30 oC ve 50 oC’de
ikinci dereceden kinetik model egrileri (CO=500ppm, m=2gr) 51
Sekil 4.40 Lagargren Hiz Sabitinin sicaklikla degisim grafigi (C0=500 ppm, m=2 gr)

52
Sekil 4.41 Lagargren Hiz Sabitinin sicaklikla degisim grafigi (C0O=250 ppm, m=2 gr)

52



CiZELGELER DIiZiNi
Sayfa No
Cizelge 2.1 Siiriicii kuvvetlerine gére membran prosesleri. (2013, Tiirken).........ccccc...... 7

Cizelge 2.2 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi (Savcei, 2005)........ 11

Cizelge 2.3 Dagilma Sabiti ve Elverislilik Ilkesi (Filiz, 2007)......ccccoeveevevevrerererenennnnn. 13
Cizelge 4.1 Destek membran numunelerinin karakterizasyon verileri. (Kiziler, B., 2017)

................................................................................................................... 28
Cizelge 4.2 40 gr adsorbent i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri........ 43

Cizelge 4.3 Sirkiilasyon sisteminde birinci ve ikinci dereceden Kinetik model sabitleri

(B00) ettt 44
Cizelge 4.4 2 gr adsorbent i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri.......... 49
Cizelge 4.5 1 gr adsorbent i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri.......... 50

Cizelge 4.6 0,5 gr adsorbent igin Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri....... 50

Cizelge 4.7 Regine atiksuyu i¢in birinci ve ikinci dereceden kinetik model sabitleri (2g)



1. GIRIS

Cevre kirliligi, endiistrinin gelisimi ile orantili olarak artis gostermektedir. Giin
gectikce artan niifus ve gevre kirliligi sebebiyle, kullanilabilir ve temiz su kaynaklarina
yeni eklemeler ya da mevcut durumlarinin devam edilebilirligi bile biiyiik bir problem
halini almaktadir. Yeni temiz su kaynaklarmin temin edilmesinin veya kirli suyun
aritilarak tekrar kullanilabilir hale gelmesinin maliyet ve saglik agisindan ehemmiyeti giin
gectikee fazlasiyla artis gostermektedir. Bu konu hakkinda ¢oziimler iiretmeyle ilgili
yapilan bilimsel arastirmalar son derece 6nem arzetmektedir (Orbak, 2009).

Bu konuda 6nemli bir yer tutan membran sistemleri, proses suyunun geri
kazanilmas1 i¢in hem etkili hem de uygulama ve iiretim maliyetleri diisiik sistemler olarak
one ¢ikmaktadir. Ozellikle mikrogdzenekli inorganik bir yapiya sahip olan seramik
membranlar; yliksek sicaklik dayanimi, kimyasal ve biyolojik etkilere kars1 direngli olma
ve uzun kullanim 6mrii saglama gibi endiistriyel kullanima uygun 6zelliklere sahiptirler.
Ayrica seramik membranlar kolay temizlenebilen, yiiksek enerji tasarrufu saglayan ve

kullanimi basit olan malzemelerdir (Kiziler, 2017).

Aritimda uygulanan diger bir etkili yontem olan adsorpsiyon, sulu ortamda
¢ozlinmiis olan bilesenlerin kat1 adsorbent yiizeyi iizerine tutunmasi; veya sinir yiizeyi
tizerindeki konsantrasyon degismesi sonucunda faz ara yiizeyinde olusan tutunma
durumudur. Adsorpsiyon durumu ya kati-gaz ya da kati-sivi fazlari arasinda
olugmaktadir. Kati-sivi adsorpsiyonu, atiksu ve igme suyu aritmada onemli bir rol
oynamaktadir. Su aritiminda tedarik etmesi basit ve atik sudaki istenmeyen malzemeleri
tutabilen adsorbentler tercih edilmelidir. Adsorpsiyon siireclerinin ekonomik olmast,
temin sorunu olmamasi, kolay temin edilebilen ve tiretim maliyetlerinin uygun olmasi ile
miimkiin kilinabilir. Bundan dolay1, adsorpsiyon yontemiyle ekonomik olarak atik su
artiminda basit siireglerle elde edilebileck dogal adsorbentlerin kullanimi1 konusunda

caligmalar artmaktadir (Baylan, 2013).

Bu ¢aligmada, mikro ve ultra seramik membran filtrelerle polimerik yapidaki resol
fenolik recine iceren endiistriyel atik sularda fenolik recinenin filtre edilebilirligi
arastirilmistir. Bununla birlikte seramik membranlarin adsorban i¢in dolgulu kolon olarak
kullanildig1 ve adsorban olarak ogiitiilmiis midye kabugu kullanilan yiiksek basing
sirkiilasyon sisteminde fenolik recine iceren endiistriyel atiksu aritimi incelenmistir.

Ayrica midye kabugunun ana bileseni olan kitinin deasetilasyonu ile elde edilen kitosanin



kesikli adsorpsiyon sistemlerinde sulu ortamda fenolik regine adsorbe edebilme

Ozellikleri belirlenmistir.



2. LITERATUR BILGISI

2.1. Fenolik Re¢ine

Fenolikler regineler termoset grubu regineler olup, fenol ve aldehitin (genellikle
formaldehit) katalizor varliginda reaksiyonu sonucu temin edilirler. Fenolik regineli
kompozit malzemeler, atese karsi yiiksek direng, uzun siireli kullanim omrii, yiiksek
sicaklik ortaminda Yyiiksek dayanim ve hidrokarbon ve klorlu c¢oziiciilere karsi
direnglidirler. (2009, Magdala)

Reaksiyonunda kullanilan katalizator tiirii ve kullanilan formaldehit/ fenol orani
reginenin cinsini belirler. Eger fenolik regine, asit katalizator varliginda {iretilmisse ve
formaldehit / fenol molar oran1 0,9’dan kii¢iikse novolak re¢ine olarak adlandirilmaktadir.
Eger recine bazik katalizatorle tiretilmis ve formaldehit / fenol molar oran1 0,9’dan biiyiik
ise resol regine olarak adlandirilmaktadir. Novolak reginelerin iiretiminde oksalik ve
stlfuirik asit kullanilirken, resol reginelerde hidroksit, sodyum, lityum, potasyum, baryum
ve kalsiyum elementlerinin hidroksitleri veya alifatik aminleri kullanilmaktadir.
Novolaklarin ve resollerin ikisi i¢in de suda %37-52 formaldehit c¢ozeltisi
(formalin)kullanilir. (2009, Magdala)

Novolak sentezinde ilk reaksiyon, asit katalizatoriin metilen glikolle reaksiyonu
sonucunda karbonyum iyonu olusumudur. Karbonyum iyonu daha sonra fenolle

reaksiyona girerek metilolfenol olusturur (Sekil 2.1) (2009, Magdala)
HO-CH»-OH + H* — HO-CH™*, + H.O

Metilen glikol Asit Karbonyum Iyonu Su



OH OH
" H CH,>OH N
HO—CH,™ + re— + H”
karbonyum iyonu fenol metilol fenol asit

Sekil 2.1 Karbonyum iyonu ile fenoliin reaksiyonu sonucu metilolfenol olusumu (2009,
Magdala)

Asidik ortamda metilol grubu ¢ok kararsizdir ve hemen ek bir fenolle reaksiyona
girerek novolak halini alir. (Sekil 2.2). (2009, Magdala)

OH OH OH OH
CH.OH H .
o™ "o OO

metilol fenol difenil metan su
fenol

Sekil 2.2 Metiloliin fenolle reaksiyonu sonucu novolak olusumu (2009, Magdala)

Difenil metan en diisiik molekiiler agiliga sahip novolaktir. Novolaklar
termoplastik recinelerdir ve termoset olmalar1 i¢in heksametilentetramin (HEXA) ile
reaksiyona girmeleri gerekir ve bu reaksiyonun olusmasi i¢in 1s1ya ihtiyag vardir. Asagida
ise fenol formaldehit reaksiyona girmesiyle hidroksimetil fenol olusumu saglayan resol

olusum siireci gosterilmektedir. (2009, Magdala)
CeHsOH +  NaOH —  CeHsO© + Na* + H0
Fenol Fenolik Anyon

Bu reaksiyondan sonra fenolik anyon suyla karigtirilmis formaldehitle (metilen

glikol) reaksiyona girerek metilolfenol olusturur (Sekil 2.3). (2009, Magdala)



o° OH
H CH>OH
+ HO—CH,——OH —» + ()“(:)
fenolik metilen glikol orto metilol alkali
anyon fenol
OH
HOCH- CH,OH
CH,OH

trimetilol fenol

Sekil 2.3 Fenolik anyonun formaldehitle reaksiyonu sonucu metilolfenol olusumu. (2009,
Magdala)

OH OH OH

2 @-cn,ou - @cu,ocu,—@uw 5)
OH OH OH OH

@cn,ocn,—@ —><I}CH,~© +CH,0 (6)

Sekil 2.4 Fenol formaldehit reginesinde resol yolu ile olusumu

2.2, Seramik Membran

Giinlimiizde su ve atiksu aritimina alternatif bir teknoloji olarak gelistirilen
membran sistemler, 18. yilizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin tanimlanmasiyla
ortaya ¢ikmustir. 19. ve 20. yiizyilin baslangicinda, membranlar kullanilarak sadece
laboratuvar 6l¢ekli calismalar gergeklestirilmis olup 1960’11 yillardan itibaren laboratuvar
Olcekli sistemlerden endiistriyel 6l¢ekli sistemlere gecisler baslamistir. 1980’11 yillardan
sonra ise mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters osmoz
(RO) ve elektrodiyaliz (ED) prosesleri yaygin olarak endiistride kullanimina gegilmistir.
Son yillarda, membran {iiretim teknolojisindeki gelismeler, membranlarin, c¢esitli

endiistrilerde kullanimini artirmustir. Ilk baslarda diger siireglere gore daha pahali bir



stire¢ olan membranlar, bu gelismelerle beraber, diger fiziksel ayirma yontemleri olan
adsorpsiyon, kristalizasyon, distilasyon, ve gaz ayirimi, solvent ayirimi vb. siireglerle
rekabet edebilir haldedir. (2013, Tiirken)

Membran sistemler ile su kalitesinin iyilestirilmesi son zamanlarda verimli ve
etkin bir sekilde kullanilan ileri aritma ydntemi olmustur. Iyon degistirme, buharlastirma,
ters elektrodiyaliz vb. tuzluluk giderme yontemlerinin yerini membran sistemler almaya
baslamistir. Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon yaygin
kullanilan membran proseslerdir. Bu sistemler tek basina kullanilabildigi gibi kademeli
sistemler olarak bir arada da uygulanabilmektedir. Membran, iki fazi birbirinden ayiran
secici gecirgen Ozellige sahip bariyer olarak tanimlanabilir. Loeb and Sourirajan
1950’lerin sonunda faz ayrimi yolu ile asimetrik membran iiretimini bulduklarindan
beridir farkli materyaller ile mikro/nano/ultra-filtrasyon, ters osmoz, diyaliz, gaz ayirimi
ve pervaporasyon gibi cesitli uygulamalar igin gelistirilmistir. Su anda, piyasada diiz
plaka kompozit membranlar, polimerik hollow fiberler ve inorganik tiibiiler membranlar
gibi birgok membran cesitleri bulunmaktadir. Polimerik malzemeden yapilmis hollow
fiber membranlar gectigimiz 50 yil igerisinde ilk olarak Mohan tarafindan
patentlenmistir. Hollow fiber membranlar sahip olduklar1 yararl 6zellikler bakimindan
diiz plaka ve inorganik membranlar ile rekabet icerisindedir. Diger membran
konfigiirasyonlarina gére hollow fiberler sahip olduklar1 geometri bakimindan membran
modiillerinin birim hacmi bagina daha fazla yiizey alani saglarlar. Ek olarak hollow fiber
membranlar kendinden mekanik desteklidir. Bu hollow fiber membranlara ters yikama
ozelligi kazandirir. Modiil olarak dizayn edilmelerinde ve isletilmelerinde kolaylik saglar.
(2013, Tiirken)

Basit bir membran ayirma prosesi Sekil 2.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Membran Ayirma Prosesi (2013, Tiirken)



Membran filtrasyonunda, eger konsantre akim ayr1 bir akim olarak membrandan
uzaklasiyorsa yatay akisli (capraz akis) filtrasyon, diger taraftan konsantre akim ayri
olarak ¢ikmayip belli bir havuz i¢inde toplaniyorsa dik akisli (6lii ug) filtrasyon olarak

adlandirilmaktadir. Membranlar yapilarina gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar;
1. Gozenekli membranlar (mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF)
e Biiytik gozenekli (>50nm)
e Orta gozenekli (2nm-50nm)
o Kiiciik gozenekli (<2nm) (2013, Tiirken)

2. Gozeneksiz (dense) membranlar (nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO)) olarak
ayrilir. Membranlar iiretildikleri malzemeye bagli olarak; organik membranlar (poli
etilen, polipropilen, seliiloz asetat, polisiilfon), inorganik membranlar (seramik
membranlar, sinterlenmis metal, cam ve zeolit) veya yiiklenmis membranlar olarak farkli
gruplara ayrilirlar. Gozenekli MF ve UF membranlarda polimerler, proses ihtiyacina,
tikanma egilimine ve membranin termal ya da kimyasal stabilitesine gore tercih
edilmektedir. Siiriicii kuvvetlerine gére membranlar Cizelge 2.1°de verilmistir. (2013,

Tiirken)

Cizelge 2.1 Siiriicii kuvvetlerine gore membran prosesleri. (2013, Tiirken)

Membran Prosesi Faz 1 Faz IT Siiriicii Kuvvet
Mikrofiltrasyon S1v1 S1v1 Basing
(MF)

Ultrafiltrasyon S1v1 S1v1 Basing
(UF)
Nanofiltrasyon S1v1 S1v1 Basing
(NF)
Ters Osmoz (RO) S1vi S1vi Basing
Gaz Ayirma Gaz Gaz Basing
Diyaliz S1vi S1v1 Konsantrasyon
farklilig:
Osmoz Sivi S1vi Konsantrasyon
farklilig
Pervaporasyon S1vi Gaz Basing
Elektrodiyaliz (ED) S1v1 S1v1 Elektriksel potansiyel
farklilig:
Termo-Osmoz S1v1 S1v1 Sicaklik/Basing
Membran S1vi Si1vi Sicaklik/Basing

Distilasyonu




Her membran prosesi farkli ayirma verimindedir. Gozenek biiyiiklikleri ve
partikiil madde ¢aplarina gore ayrim spektrumlarina sahiplerdir. Membran proseslere ait
spektrum Sekil 2.5’de verilmistir. Mikrofiltrasyon membranlari, gézenek ¢ap1 0,05
um’den 10 um’ye kadar olan kolloidal maddeleri ve bakterileri tutabilirler (Shilton ve
ark., 1997). Cap1 membran gézeneginin ¢apindan daha biiyiik olan partikiiller membran
tarafindan alikonurken, ¢ap1 gozenek capindan daha kiiciik olan partikiiller membrandan
gecmektedir. Capin, membran gbézenek ¢apina denk olmasi durumunda ise maddeler
gozenekte adsorplanmaktadir. (2013, Tiirken)

MF membrani, fermentasyon iiriinlerinden mikroorganizmalari uzaklagtirmak igin
kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis
parcaciklar1 da ayrigtirabilir. (2013, Tiirken)

Kullanilan resol fenolik regine 0,01 mikrometre tutulma araligma denk

gelmektedir.

Mikrometre
(Logaritmik icek)

Cesitli
Maddelerin

Biiyiiklikleri

Aywma Prosesi

Sekil 2.6 Membran proseslere ait ayirma spektrumu. (2013, Tiirken)
Igme suyu aritiminda ise mikroorganizmalarin yiiksek miktarda tutulmalari,

geleneksel aritma sistemlerine gore daha az dezenfektan ihtiyaci saglamaktadir. Bu
nedenle MF membranlar ile dezenfeksiyon yan iiriinii olusumu daha diisiik seviyelerde

olmaktadir. Ultrafiltrasyon membranlar1 protein gibi ¢6ziinmiis makro molekiiller ve



viriislerin sudan uzaklastirilmasi i¢in verimli olarak kullanilmaktadir. Ortalama gézenek
capt 10-1000 A° (Angstrom) araligindadir. Mikrofiltrasyon ~membranlarinin
smiflandirilmasi gézenek ¢apina goére yapilirken ultrafiltrasyon membranlari molekiiler
agirlik engelleme diizeylerine gore sniflandirilmaktadirlar (Baker, 2004). Ultrafiltrasyon
membranlarinin molekiiler engelleme sinirlar1 1000 Dalton’dan 500.000 Dalton’a kadar

degisen araliktadir. (2013, Tiirken)

2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢oziinmiis molekiillerin ¢oziiciiyli reddetme 6zelligi veya katiya
olan ilgisi veya her ikisinin kombinasyonu sonucu, kat1 yiizey (adsorbent) {izerinde
birikimi olayidir. Diger bir ifadeyle, bir bilesenin birlikte bulundugu bir fazdan ayrilarak
diger bir fazin yiizeyine birikmesi olarak tanimlanabilir (Tiirkoglu, S., 2010).

Kat1 orgiisii iginde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak
kat1 ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, c¢ozeltideki maddeleri kati
yiizeyine c¢ekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde c¢ozeltideki
maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu ger¢eklesir. (Tiirkoglu, S., 2010).

Adsorpsiyon igsleminde yiiksek oranda mezo (orta) ve mikro (kii¢iik) gdzenekler
tercih edilir. Mezo gozenekler organik bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in ¢cok dnemli gézenek
grubudur. Aktif karbon adsorpsiyon kapasitesi belirlenmesinde toplam spesifik yiizey
alan1 6nemli bir parametredir. Bunun yaninda gozenek yapis1 ve gozenek yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin varligt da dikkate alinmalidir. Karbon yiizeyinin gozenek
biiyiikliigii; adsorpsiyon kapasitesini, kimyasal yapisi; adsorplanmasi istenen polar ve
polar olmayan molekiil ile onun etkilesimini etkiler, ayrica aktif konumlar1 diger

molekiiller ile kimyasal reaksiyonun tipini belirler (Tiirkoglu, S., 2010).

2.3.1. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oziiclide ¢éziinmiis gaz ya da ¢éziinen maddenin
temas1 ile gerceklesmektedir. Kat1 ylizeyinde bulunan bir atom veya molekiil
dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii ice ceken kuvvet disa
ceken kuvvetten daha biiyiik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asagi dogru ¢eken kuvvet
yiizeyi kiiciiltme egilimi gostermektedir. Coziiclide ¢Oziinmiis veya gaz halindeki
molekiiller kat1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kat1 yiizeyine
dogru ¢ekilmektedir ve bdylece dengelenmemis yiizey kuvvetleri gaz veya ¢oziinmiis

molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani kati maddenin yiizey gerilimi gaz
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molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiigiiltiilmiis olmaktadir. Bu olay sistemin ylizey
enerjisini azaltmaktadir. Yilizey enerjisini azaltma kendiliginden gerceklesen bir olaydir.
Adsorpsiyon olayi ile sistemin serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir dolayisiyla

adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir. (Savci, 2005)

2.3.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin katiya duydugu ilgiye
baglidir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir kombinasyonu 6nem tasir. Bu 6zellikleri
etkileyen tiim faktorler, bu arada ¢oziiniirliik adsorpsiyon i¢in énem tagir. Bir siv1 kati
sistemde ¢oOzeltiden kati faz ylizeyine adsorpsiyon sirasinda, katt ve sivi fazdaki
maddelerin derisimleri arasindaki oran adsorpsiyon verimi agisindan onem tasir. Bir

adsorban partikiiliiniin ¢ozelti i¢indeki durumu Sekil 2.3.1’de gosterilmistir (Savci,

2005).

Adsorban Partikala Sinir Tabaka

Sekil 2.7 Cozelti Icerisinde Adsorban Partikiilii (Savei, 2005)
Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak tizere iige ayrilir;

2.3.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusabilmesi i¢in diislik sicaklik araligi yeterlidir. Van der Waals kuvvetleri adsorplanan

madde ile adsorplayic1 arasindaki bagi saglar ve bu baglar zayif ve tersinirdir.
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Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve adsorbanin geri kazanimi kolaydir. Adsorpsiyonun

aktivasyon enerjisi diistiktiir (2-5 MJ/mol). (Savci, 2005)

2.3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplayan ve adsorplanan madde arasinda kimyasal baglanma olur. Kimyasal
bagin uzunlugu degisebilir ve genel anlamda bilinen kimyasal bilesenler olugmayabilir.
Kimyasal adsorpsiyondaki yapisma kuvveti fiziksel adsorpsiyondan daha biiyiiktiir.
Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Adsorplanan maddenin desorpsiyonunda bir
degisim gecirdigi diistinlilmektedir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 kimyasal
reaksiyon 1sis1 diizeyindedir ve aktivasyon enerjisi bityiiktiir (10-50 MJ/mol). Bu nedenle
yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli ger¢eklesir. (Savcei, 2005)

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 2.2.’de verilmistir.
(Savci, 2005)

Cizelge 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (savci, 2005)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Butun Katilar Bazi Katilar
Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki | Kimyasal Olarak Reaktif
Butin Gazlar Bazi Gazlar
Sicaklik Araligi Dusuk Sicakliklar Yiuksek Sicakliklar
Adsorpsiyon Isisi Dusuk Yiuksek
Aktivasyon Enerjisi | Dusuk Non-aktif : Dusuk
Aktiflesmis:Yiuksek
Yuzey Ortme Cok Tabakal Tek Tabakali
Tersinirlik Yuksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez
Onemi Godzenek Boyutu ve Aktif Merkez Alan Tayini
Yuzey Alani Tayini Yluzey Reaksiyon
Kinetiklerinin Tanimlanmasi

2.3.2.3. lyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati yilizeyine tutulmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile aciklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki
iyonlarn tersinir degisimine iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay adsorpsiyondan
daha kompleks olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir. (Savci,
2005)
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2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde birikmis toplam madde derisimi ve ¢ozeltide
igerisindeki madde derisimi arasindaki denge hali olusana kadar devam eder. Dengenin
olusmasi i¢in adsorpsiyon hizinin desorpsiyon hizina esitlenmesi gerekir. Matematiksel
olarak sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge derisimi
arasindaki iliski adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Gazlarin adsorpsiyonunda
derisim birimi olarak kismi basing ya da mol yiizdesi kullanilirken, ¢ozeltilerde ise
derisim birimi olarak mg/L veya ppm birimleri kullanilir. (Filiz, 2007)

Bu siirecte Jaeger ve Erdds bilim insanlarinin olusturdugu genel bir formiilden
yola cikilarak, bircok arastirmaci tarafindan deneysel calismalari sonrasinda farkl
izoterm denklikleri ortaya atilmistir. En yaygin olarak kullanilan izotermler: Freundlich,
Langmuir ve BET (Brauner, Emmet, Teller)’dir. (Filiz, 2007)

2.3.3.1. Langmuir izotermi
Langmuir bagintisina gore adsorban ylizeyi enerji agisindan benzerdir. Atom veya

molekiiller, adsorplayici ylizeyinde aktif merkezler tarafindan tutulur ve olusan film
monomolekiiler kabul edilir. Irving Langmuir tarafindan olusturulan bu bagintida kabul
edilen varsayimlar soyledir: (Filiz, 2007)

¢ Adsorpsiyon, yiizeyde monomolekiiler yani tek bir tabaka tizerinde gergeklesir,

e Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman arliginda
adsorplanan madde miktari, yiizeyden ayrilan madde miktarina esittir,

e Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin
ortiilmemis ylizeyiyle dogru orantilidir,

e Aslinda biitiin adsorban yiizey alanlar1 aktif olmamasina ragmen alanlarin
ortalama etkisi kullanilir; bu anlamda biitlin yiizeyin ayni adsorpsiyon etkisine sahip
oldugu kabul edilir,

e Adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim mevcut degildir. (Filiz, 2007)
Bu izotermi agiklayan bir¢cok kaynak vardir; kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik

gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonu¢ aynidir. (Filiz, 2007)

_ K1 Ce
e 1+a;Ce (21)
__ QmaxalCe
qe - 1+a;Ce (22)
Burada;

Ce; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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Qe; birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

KL; adsorbanin adsorptivitesine baghi Langmuir sabiti (L/g)

aL; adsorpsiyon enerjisine bagl Langmuir sabiti (L/mg)

Qmax (Ki/aL); tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (mg/g), (Filiz, 2007)
Ik esitlikteki Langmuir sabitlerinin bulunabilmesi i¢in, bagintinin dogrusallastirilmasi

gerekir:

Ce 1 ar
—=—+—0C:
e K K: (23)

Celqq degerini, Ce degerine gore degisimin grafige dokiilmesiyle ortaya g¢ikan
dogrunun egimi a /K. sabitini, kesim noktasi ise 1/K. sabitini verir. Burada K, denge
sabiti olup, Ki/a_ orani1 teorik doygunluk kapasitesini ifade eder. Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge
durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz
RL (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almas elverislilik
durumunun saglandigina isaret eder. Tablo 4.1, dagilma sabiti ve elverislilik ilkesi

arasindaki bagintiy1 géstermektedir. (Filiz, 2007)

R, = — (2.4)

- 1+aLCO

ar; Langmuir sabiti (L/mg)

Co; maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L) (Filiz, 2007)
Cizelge 2.3 Dagilma Sabiti ve Elverislilik Ilkesi (Filiz, 2007)

Dagilma Sabit Degerleri [zoterm Tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
R;=1 Lineer

0<R; <l Elverish

R =0 Tersinmez

2.3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, belli miktardaki adsorbanin, adsorplanan madde miktarinin

baslangigta hizli, belli bir siire gegtikten sonra, adsorban yiizeyinin doygunluga ulasmaya
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baslamasiyla daha yavas bir artis goOsterecegi ilkesine dayanmaktadir. Freundlich

izoterminde adsorpsiyon dengesi su baginti ile ifade edilir; (Filiz, 2007)

Ce=Kr[V(Co-C¢)] (2.5)
Ce=Krqe" (2.6)
Burada,

Qe; birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ce; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (m/L),

KFr; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,

n; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon yogunlugudur.

Kr ve n her deney igin farkli degerlere sahiptir. Bunlara Freundlich sabitleri denir.
Freundlich izoterm denkleminde eitligin her iki yanini logaritmasinin alinarak

dogrusal hale getirilmesiyle asagidaki esitlik elde edilir; (Filiz, 2007)
Iogqe:IogKF+%IogCe (2.7)
log ge’nin log Ce’ye karsi degisiminin grafikte gosterilmesiyle Freundlich

sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta log KF’yi ve

egimi 1/n’i verir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 aralifinda degerler alir. Yiizey ne

kadar heterojen ise, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu,

heterojen adsorpsiyonlarda Langmuir izotermine gore daha iyi sonug vermektedir. (Filiz,

2007)
2.3.3.3. BET izotermi

BET izotermini, Brauner, Emmett ve Teller gelistirmistir. Cok tabakali adsorpsiyonun
gerceklestigini kabul eder. Ilk adsorplanan molekiil tabakasi iizerinde farkli molekiiler
tabakalarin olustugu diistiniiliir. Her bir adsorplanan tabaka Langmuir modelindeki tek
tabaka olarak degerlendirilir. BET izoterminde varsayimlar asagidaki gibidir: (Filiz,
2007)

e Adsorban ylizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce
multimolekiiler tabakalar olusur.

e Adsorpsiyon dengeye geldiginde tabakalarin her biri ayr1 bir denge haline gelir.

e Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin
stvilagsmasindaki kuvvetlerin aynidir. (Filiz, 2007)
BET izotermi asagidaki gibi agiklanabilir:
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qe _ bCe

qm (CS—Ce)[1+%] (2:8)
Burada,
Om; birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan maksimum madde miktari (mg/g)
Ce; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Cs; adsorbatin ¢ozeltideki doyguluk konsantrasyonu (mg/L)
Yukaridaki esitligin dogrusallastirilmasiyla: (Filiz, 2007)

Ce 1 b-1 Ce
o T T — ()
qe(Cs—Ce) bgm = bgqm “Cs

(2.9)

bagintisi elde edilir. Buna gore, Ce/[(e(Cs-Ce)] degerlerine karsilik, Ce/Cs degerlerinin
grafige gecirilmesi ile elde edilecek dogrunun kesim noktasindan 1/bgm, egiminden ise

(b-1)/(bgm) degerleri bulunabilir. (Filiz, 2007)

2.3.3.4. Diger izotermler

Bir adsorpsiyonun hangi izoterme daha uygun oldugu goriilmesi igin deneysel
olarak elde edilen verilerin tiimii tiim izoterm denkliklerinde hesaplanip grafik {izerinde
cizilmelidir. Veriler ile gizilen grafikle dogrusal bir veri grafigi olusursa izoterm ¢esidi o
adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Grafikten ¢izilecek dogruile korelasyon katsayisina
ulagilir. (Filiz, 2007)

Siklikla kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve BET izotermleridir. Buna
ragmen bazi 6zel durumlar igin tiiretilmis izotermler de vardir. Bunlar: (Filiz, 2007)

Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diigiis gosterdigi
sistemler i¢in kullanilmaktadir.

Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gozenekli
yiizeyine bagli oldugu sistemler i¢in kullanilir.

Toth: Karbon iizerinde bulunan fenolik bilesikler gibi heterojen sistemlerde
kullanilmaktadir.

Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda kullanilmaktadir.

Redlich-Peterson: Freundlich ve Langmuir izotermlerinin o6zelliklerini ayni

denklik iizerinde birlestirmektedir. (Filiz, 2007)
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2.3.4. _Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi calismalari, etkin adsorban-adsorplanan temas siiresinin
bulunmasina imkan saglamaktadir. Bununla birlikte, adsorpsiyonun hizi adsorpsiyonun
kaginci basamagi tarafindan belirlendigini de belirtir. Adsorpsiyon dort temel basamaktan
olusur. Tlk basamakta gaz veya siv1 faz i¢indeki adsorplanan madde, adsorbani kaplayan
bir film tabakasma dogru diflizyon olusturur, bu asama hizli bir basamaktir ve hizin
belirlenmesine olanak saglamaz. Fakat, adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz olmasi
durumunda ise, bu asama en yavas olur ve adsorpsiyon hizin1 bu basamak belirler. Ikinci
asamada, film tabakasina gelen adsorplanan madde, buradaki mevcut durgun kisimdan
ilerleyerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler, bu ilerleme ise sinir tabaka difiizyonu
veya film-kiitle transferi olarak adlandirilmaktadir. Bir sonraki asamada, adsorplanan
adsorbanin goézeneklerinden ilerleyerek adsorpsiyonun gergeklesecegi yiizeye dogru
hareket eder buna da gozenek difiizyonu denmektedir. Adsorpsiyon hizi genel bir ifade
ile film kiitle transferi veya gozenek difiizyonu basamaklari tarafindan belirlenmektedir.
Son asamada adsorplanan madde, adsorbanin gozenekleri tizerinde adsorplanir ve bu
basamak adsorpsiyon presesinin en hizli adimidir. (Bektas, 2009)

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in agagidaki esitlikler kullanilmaktadir.

Birinci derece Lagergren esitligi:

e~ a(le-C1t) (2.10)

de

t=0, =0 oldugunda;

£ _ 1
fog 9~ 1 __ kit
4. 2.303
(2.11)
Ikinci dereceden hiz esitligi:
1 +kt
[:rl-t' - I.fl.- q{ (2_12)

Yalanci ikinci dereceden hiz esitligi:
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(2.13)

Burada;
ki; Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti, (dk?),
k; ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/(mg.dk)),
k2 ; yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/(mg.dk)),

gt ; herhangi bir t zamanindaki birim adsorban kiitlesi basina adsorbe edilmis madde
miktar1 (mg/g)’n1 gosterir. Esitliklerdeki y degerleri olan log (ge —0t), 1/(Qe-Qt) ve t/qe X
degeri olan t ’ye kars1 grafige gecirilirse k1, k ve k2 degerleri bulunur. (Bektas, 2009)

2.3.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon asamasindaki entalpi degisimi, entropi degisim, serbest enerji
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayi termodinamik agidan incelenirr.
Adsorpsiyonda, adsorplanan malzeme ile daha diizenli hale gegildiginden entropi
azalmalidir. (Bektas, 2009)

Sabit basing ve sabit sicaklikta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmis faz igin,

AG® = —RTInK,

esitligi yazilir.
Kc; adsorpsiyon denge sabiti,

C
Kr — A

C, (2.14)

Ca; adsorplanmis molekiiliin denge derisimi, (mg/L),
Ce; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi, (mg/L).

Belli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak
i¢in, Oncelikle, (2.11) no’lu esitlikten yararlanilarak adsorpsiyon denge sabiti bulunur ve
daha sonra bu deger, (2.10) nolu esitlikte yerine konularak Gibbs serbest enerjisi
hesaplanir. (Bektas, 2009)

Esitlik (2.11) ve (2.10)’in birlestirilmesi ile elde edilen Esitlik (2.14) asagidadir.
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R RT (2.15)

Bu esitlik kullanilarak InKc degerlerinin  1/T degerlerine karsi grafigin
cizilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden AH® ve kayimindan AS® degerleri bulunur
ve ¢izilen bu dogru Van’t Hoff dogrusu olarak adlandirilir. (Bektas, 2009)

Burada AH%m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG® ’m negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir veya bagka bir
deyisle, adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerji

degerlerinin negatif olmasiyla anlasilmaktadir. (Bektas, 2009)

2.4. Membran ve Adsorpsiyon ile ilgili Literatiirde Yapilmis Cahsmalar

Bu ¢alismanin temel amaci, dogal organik maddenin (NOM) model ¢ozeltilerden
ve igme suyu kaynaklarindan uzaklastirilmasinda farkli gozenek boyutlarina sahip
seramik ultrafiltrasyon (UF) membranlarinin etkinligini arastirmaktir. Tiim deneylerde
laboratuar 6lgekli, apraz akisl bir seramik membran test {initesi kullanilmistir. iki farkli
tek kanalli borulu seramik membran modiilii, ortalama gdzenek boyutlar1 4 ve 10 nm ile
test edildi. Membran gozenek biiylikliigii ve basincinin permeat akisi iizerindeki etkileri
ve UV (280 nm) absorbansi, spesifik UV absorbansi (SUVA (280 nm)) ve ¢oziinmiis
organik karbon (DOC) 'nun uzaklastirilmasinin etkileri belirlenmistir. Model ¢6zeltiler
ve ham sularla yapilan deneylerden once temiz su akisi testleri yapilmistir. UV (280)
absorbans azalmalari, ham suda test edilen tiim basing ve membranlarda %63 ile %83
arasinda degismistir. Model NOM ¢ozeltilerinde her iki zarda %90'dan fazla UV (280)
absorbans azaltimi elde edildi. Bu gibi yiiksek UV absorbansi azaltmalar, NOM'un UV
absorbe edici bolgelerinin, trihalometanlar ve haloasetik asitler gibi yan friinlerin
dezenfeksiyonu i¢in ana dnciillerden biri oldugu bilinmesi nedeniyle avantajlidir. Her iki
UF membrani i¢in, ham sudaki DOC uzaklastirma araliklar1 ve model NOM ¢ozeltileri,
strastyla %55-73 ve %79-91 idi. Ham suyun SUVA (280) degeri, her iki zar tarafindan
da2'den 1,5 L/ mg-m'ye distiriilmiistiir. Model ¢ozeltiler i¢in, membran isleminden sonra
SUVA (280) degerleri siirekli olarak <veya = 1 L / mg-m seviyelerine diistiriildii. NOM
kaynaginin SUVA (280) degeri arttikca, test edilen seramik UF membranlari tarafindan
SUVA (280) azalmasi ve DOC g¢ikarilmasi da artmistir. Genel olarak sonuglar, seramik
UF membranlarmin, 6zellikle 4 nm ortalama gozenek boyutuna sahip olanlarin, organik

madde ve DBP oOnciillerinin, icme suyu kaynaklarindan nispeten yiiksek ve stirdiirtilebilir
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gecirgen aki degerleri ile ¢ikarilmasinda etkili goriindiigiinii gozlemlenmistir. (Koseoglu,
H., Yigit, N., O., Sayilgan, E., Beyhan, M., 2010)

Poliakrilamid, yag iiretiminde polimer seli i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Atiksu, polimer tagkin isleminde iiretilir. Bu ¢alismada, atik suyun aritilmasi i¢in seramik
bir membran sistemi kullanilmistir. Membran gozenek biiyiikligii ve PAM
konsantrasyonlarinin filtrasyon performansi iizerine etkileri incelenmistir. Membran
gozenek blyiikliigiiniin artmasi ile aki ciddi sekilde azalmistir. PAM konsantrasyonu
kritik misel konsantrasyonundan (CMC) diisiik oldugunda, sézde siirekli aki PAM
konsantrasyonuyla azalmistir. PAM konsantrasyonu CMC'ye yakin veya daha yiiksek
oldugunda, PAM konsantrasyonunun PSF iizerinde ¢ok az etkisi olmustur. Ultrafiltrasyon
membranlari i¢in, permeattaki ortalama MW PAM, farkli PAM konsantrasyonlari ile cok
az degisti. Bununla birlikte, mikrofiltrasyon membranlar1 i¢in, niifuzdaki ortalama MW
PAM, PAM konsantrasyonu ile azalmistir. NaCl konsantrasyonunun PAM c¢ozeltilerinin
filtrasyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. NaCl konsantrasyonu arttikca, PAM
morfolojisinin degisimi PSF'nin belirgin sekilde diismesine neden olmustur. Membran
kirlenme mekanizmalar1 ve membran temizleme yontemleri de tartisildi. G6zenek blokaji
ve jel tabakasi olusumu hem aki diisiisiine katkida bulunmustur. Kirlenmis zar, pH> 12
olan bir NaOH sulu ¢ozeltisi ile kolayca temizlendi. (Zhang, H., Zhong, Z., Xing, W.,
2010)

Endiistriyel kaynaklar tarafindan biiylik miktarda yaglh atik iiretilmektedir. Suda
yag emiilsiyonlari, mevcut aritma teknolojilerinin ¢ogu zaman maliyetli ve etkisiz oldugu
en ciddi kirletici maddelerdir. Son yillarda, yagl atik su aritimi i¢in membran islemleri
uygulanmistir. Mikrofiltrasyon (MF), su iginde yag ayirma islemlerinde basariyla
kullanilmistir. Bu aragtirmada, bir yagl atik suyun aritilmasi i¢in aragtirmalar yapilmistir.
Tipik bir yaglh atik suyun aritilmasi i¢in Tahran rafinerisinin API atiklarindan gelen boru
seklinde bir seramik MF (a-Al203) sistemi kullanilmistir. Bu sistem, Ulusal Desarj
Standardini kargilayan ve %95'ten daha yiiksek TOK giderme verimi sergileyen 4 mg /L
yag ve gres igeren bir permeat liretebilir. Ayrica, transmembran (TMP), capraz akis hiz1
(CFV) ve sicaklik gibi caligma parametrelerinin permeat akisi, TOK giderim etkinligi ve
kirlenme direnci (FR) iizerindeki etkileri incelenmistir. Onerilen ¢alisma kosullar1 1,25
bar'lik TMP, 2,25 m /s CFV ve 32,5 © C sicakliktir. Bu sistemde, yag damlaciklarini ve
zar gozeneklerini tikayan parcaciklart gidermek icin geri yikama kullanilmistir ve

sonuglar geri yikamanin permeat aki dislisiinii 6nemli Olgiide Onleyebilecegini
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gostermistir. Sonuglara dayanarak, bu sistemin geleneksel atik su aritma ydntemiyle
degistirilmesi onerildi. (Abadi, S., R., H., Sebzari, M., R., Hemati, M., Rekabdar, F.,
Mohammadi, T., 2011)

Bu calismada tekstil endiistrisinden kaynaklanan sicak atiksulardan su geri
kazanimi amaciyla seramik membranlarin kullanimi arastirilmistir. “Tekstil Sektoriinde
Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Tebligi’’nde verilen boyali ve sicak siiziintiilerin geri
kazanilmasi i¢in, termal ve mekanik olarak dayanimi ytliksek olan seramik membranlarin
kullanimi, MET hedeflerinin saglanabilmesi acisindan degerlendirilmistir. Bu
dogrultuda, Bursa OSB biinyesinde faaliyet gosteren bir tekstil firmasinda, farkli
proseslerden olusan atiksular sicak su geri kazanimi agisindan incelenmistir. Sicak su geri
kazanimi hedefi i¢in dispers baski banyolari, dispers ve reaktif baski banyolarinin
karisimi (empirme karigim) ile tesis igerisinde ayri toplanan 50°C {izeri atiksular
belirlenmistir. Segilen bu ii¢ noktadan alinan atiksular ile deneysel ¢calismalar, capraz akis
membran filtrasyonu {initesinde ve farkli gozenek ¢aplarina sahip (300kDa-3kDa) disk
tip seramik membranlar kullanilarak yliriilmiistiir. Calisma kapsaminda KOI, TOK ve
renk parametrelerinin  giderim verimleri incelenmis, membranlarin  kirlenme
mekanizmalart degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, atiksuda bulunan
kirleticilerin boyut dagilimi kirleticilerin giderimi iistiinde etkili olmus, genel olarak
gozenek acikligr kiictildiikge kirletici giderim verimi artmistir. Membranlarin kirlenme
mekanizmast degerlendirildiginde ise c¢alisilan atiksular i¢in baskin kirlenme
mekanizmasinin kek olusumu oldugu belirlenmistir. (Dilaver, M., Murat Hocaoglu, S.,
Soydemir, G., Dursun M., 2017)

Dogay1 ve canlilar1 tehdit eden baslica tehlikeli atiklardan biri de tekstil
endiistrisinin atiksularidir. Tekstil endistrisindeki renkli atiksular sucul ortamlarda
birikerek suyun dogal goriiniimiinii bozarlar ve 1518in penetrasyonunu azaltirlar. Isigin
penetrasyonunun ve ¢6ziinmiis oksijen miktarinin azalmasi canli soylarinin azalmasina
neden olur ve su kaynaklarinin kullanimini daraltir. Bununla birlikte, bazi boyalarn
toksik bilesenlere sahip oldugu da bilinmektedir. Cok az miktardaki tekstil renkli
atiksular1 ytliksek dispersiyon oranma sahip oldugundan dolayr genis su alanlarina
yayilabilmektedir. tekstil renkli atiksulari aritilmadan salindiginda gevre igin tehdit
olusturmaktadir. Renk giderimi igin filtrasyon, kimyasal prosesler ve adsorpsiyon
kullanilirken, renkli atiksulardan Kimyasal oksijen miktar1 gideriminde biyolojik aktif

camurlu sistemler tercih edilmektedir. Giiniimiizde nanotekstil 6zellikli membran



21

prosesler daha verimli aritim i¢in kullanimi tercih edilmektedir. Aritma gesitleri birbiri
arasinda kiyaslandiginda diger ileri oksidasyon yontemlerine nazaran Fenton proseslerin
tekstil atiksularindan KOI ve renk gideriminde daha basarili oldugu kanisina varilabilir.
Atiksu aritmada genis bir yelpaze sunan membran prosesler yogun atik tahliye eden
sektorlerin ekonomisine biiylik bir katki saglamaktadir. Ayni zamanda, membran
prosesler kirletici yiikiinii biiyiik bir oranda azaltmaktadir. Arastirmalarda tekstil atiksuyu
arittimida nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membranlar1i basarili olabilmektedir.
Nanofiltrasyon membranlarin tikanma sorunlarinin olduk¢a az miktarda oldugu ve renk
giderimdeki verimin %95 gibi yiiksek miktarlara ulastigi gozlemlenmektedir. (Namal, O.,
0.,2017)

Bu derleme c¢alismada atiksu aritmada kullanilan adsorbentler ve aritim
sirasindaki teknik uygunluklari arastirilmistir. Adsorbentler; tarimsal, endiistriyel ve
dogal atiklardan temin edilen adsorbentler olarak siniflara ayrilmistir. Incelenen
adsorbentler agir metal baglama miktarlari, ekonomiklik ve aritmada gosterdikleri
performans agisindan karsilagtirtlmiglardir. Adsorpsiyon proseslerinde aktif karbon
genellikle kullanilmasina ragmen ekonomik olmamaktadir. Aktif karbona rakip
olabilecek, daha ekonomik kil, zeolit, kitosan gibi dogal adsorbentler; kiil, atik camur gibi
sektorel atiklar ve hindistan cevizi kabugu, piring kabugu ve narenciye kabugu gibi dogal
atiklar tercih edilmis ve tarimsal adsorbentlerin atiksulardan agir metal gideriminde yeteri
miktarda adsorplama kapasiteleri oldugu tespit edilmistir. (Alyiiz, B., Veli, S., 2005)

Son zamanlarda atiksularin aritiminda  alternatif aritma  segenekleri
arastirilmaktadir. Atiksularda bulunan agir metallerin giderimi igin tercih edilen
yontemlerden birisi de agir metallerin adsorbe edilmesidir. Agir metallerden biri olan
Cr(VI), sularin kirlenmesine ve canlilar iizerinde toksik etkiye sebep olur. Bu aragtirmada
klinoptilolit, asit ile aktive edilmis klinoptilolit gibi dogal adsorbentler kullanilarak
Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonu ve deri sektoriine ait atik sudaki diger kirletici
parametrelerin aritimi gézlemlenmistir. Bu arastirmada, adsorpsiyona etki eden temel
etkenler arastirildiktan sonra arastirma optimum parametrelerine; karistirma hizina,
pH’1na, adsorbanin tanecik boyutuna, uygun derisimine, adsorbent miktarina ve uygun
sicakligina bakilmistir. Krom (VI) ¢ozeltileri i¢in en uygun sartlar tespit edilmistir.
Sonrasinda, kullanilan adsorbent malzemeler i¢in daha 6nce belirlenmis uygun sartlarda
atiksu ile adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Laboratuvar calismalarinda, deri sektoriine
ait atiksulardan kompozit olarak tedarik edilen numunede, Cr(VI1), AKM (Askida Kati
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Madde), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) ve BOI (Biyolojik Oksijen Thtiyaci)
parametrelerinin giderimi arastirilmistir. Klinoptilolit ve aktif klinoptilolit kullanimiyla
sirastyla KOI, AKM, BOI ve Cr(VI) degerleri i¢in; %50, %55, %33 ve % 80 oraninda
adsorpsiyon verileri hesaplanmistir. (Abal, Y., Oztekin, B., Canli, M., Sirin, K., 2014)

Bu ¢aligma kapsaminda, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan metil
kirmizis1 boyasinin dogal ve ultrases prosesiyle modifiye edilen ugucu kiil adsorbenti ile
aritilabilirligi arastirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde adsorbent dozu (1-12 Q),
adsorpsiyon siiresi (10-240 dk), pH (2-10), sicaklik (10-50 °C) ve baslangig metil
kirmizisi konsantrasyonu (25-125 mg/L) gibi farkli isletme parametre degerlerinin metil
kirmizis1 giderimindeki etkisi ayrintili olarak incelenmistir. Optimum sartlar altinda
asidik pH’da dogal ve modifiye ugucu kiil i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 13,78
mg/g ve 14,52 mg/g olarak belirlenmistir. Ugucu kiiliin dogal ve ultrases prosesi ile
modifiye sonrasi yiizeyinde meydana gelen degisimler BET, SEM-EDS, XRF, XRD ve
partikiil boyut analizleri ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, ultrases
mekanik etkisi ile modifiye edilen ugucu kiil yiizey alami artarken partikiil boyutu
azalmistir. Modifiye ucucu kiil kullanildiginda daha kisa siirede ve diisiik ucucu kiil
dozunda metil kirmizis1 giderimi saglanmistir. Modifiye ugucu kiil kullanildiginda metil
kirmizis1 giderimi daha kisa silirede ve diisiik ugucu kiil dozunda basarili olmustur.
Adsorpsiyon hizinin ikinci dereceden hiz ifadesine uydugu ve ugucu kiil adsorpsiyonunun
Freundlich izoterm modeliyle uyum sagladigi goriilmiistiir. Termodinamik verilerden
(AG®, AH® ve AS°) 10-50 °C araliginda metil kirmizis1 adsorpsiyonun ekzotermik bir
islem oldugu sonucuna varilmistir. (Ileri, B., 2019)

Bu arastirmada, atiksu ic¢inde bulunan boyarmadde aritiminda genellikle
kullanilan adsorbanlara alternatif olabilecek yiiksek aritim verimine sahip kitosan
maddesi  kullanilmistir. Acid Blue 29(AB29) boyarmaddesinin kitosan ile
adsorpsiyonunda, adsorban  konsantrasyonu(X), pH, boyarmadde baslangi¢
konsantrasyon miktar1 ve sicaklik vb. parametrelerin etkisi arastirilarak siire¢ i¢in
optimum degerler elde edilmistir. laboratuvar sonuglarindan, adsorpsiyon dengesine 15-
20 dakika sonra ulasildigi gozlenmistir. Saglanan denge asamasinda en fazla adsopsiyon
verimi pH=4, X=1.0g/L ile T=35°C degerlerinde elde edilmistir. Adsorpsiyon denge
sonuglarimin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyumlugu arastirildiginda, en yiiksek
uyumun en iyi korelasyon katsayilarinin elde edildigi Langmuir izoterminde gergeklestigi

hesaplanmistir. AB 29 boyarmaddesinin kitosanla adsorpsiyonunun kinetik ¢alismasi
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yapilmig deney sonuglarina yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik
model uygulanarak, biitiin korelasyon katsayilarinin 0.99’dan biiyiik ¢ikmasi, teorik ve
deneysel degerlerin kendi arasinda yiiksek derecede yakin olmasindan dolay1 adsorpsiyon
kinetiginin ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu saptanmistir. Proses
termodinamik a¢idan incelendiginde ise, adsorpsiyon sonucunda elde edilen AG°
degerlerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden yiiriidiigiinii, adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in bir enerjiye ihtiyaci olmadigini gozlemletmistir. Yapilan arastirma
neticesinde boyarmadde aritiminda kitosanin diger adsorbanlara alternatif bir adsorban
olacag tespit edilmistir. (Koyli, E., Gonen, F, Onalan F., 2015)

Son zamanlarda ekonomik dogal atiklar kullanilarak agir metallerin atiksulardan
sulardan giderim ¢alismalari hizlanmistir. Zeytinyagi soktoriine ait olan pirinanin (zeytin
posasi) adsorbent olarak kullanilmiyla sularda ¢oziinmiis Cr(VI) ve Cu(Il) agir
metallerinin aritimi incelenmistir. Deneysel adsorpsiyon siirecinde, sicaklik(20°C),
adsorban miktar1 (0.59) ve elek boyutu (0.5-2.0 mm) sabitlenerek; giderim miktarina Ph
(2-6), adsorpsiyon siiresi (2-120 dk) ve baslangi¢ agirmetal derigimi (5-100 mg/L) etkileri
arastirilmistir. pH 4, adsorpsiyon siiresi 15 dk ve baslangic agirmetal derisimi 5 mg/L’de
aktiflestirilmis pirina (AP) malzemesi kullanilarak Cr(VI) ve Cu(Il) maksimum giderim
verimleri %98.8 ve %93.2 olarak hesaplanmistir. Bu veriler neticesinde Cr(VI) ve Cu(ll)
icin adsorplanma miktarlart 0.988 mg/g ve 0.932 mg/g olarak belirlenmistir. Bununla
birlikte, en uygun kosullarda izoterm ve Kinetik model hesaplari yapilmis olup;
deney.sonuglar1 ile yalanci ikinci derece kinetik ve Langmuir izoterm
modellerineuygunlugu tespit edilmistir. FTIR analizinde ¢esitli fonksiyonel gruplar tespit
edilmis ve SEM goriintiileriyle AP nin gdzenekli bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.
Aragtirma sonuglari, adsorpsiyon calismalarinda AP’nin ekonomik adsorbent olarak
farkl1 alanlardaki kullanimlara uygunlugunu gézlemlenmistir. (Gok, O., Mesutoglu, O.,
C.,2017)
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3. MALZEMELER VE YONTEMLER

3.1. Kullamilan Cihazlar ve Kimyasal Malzemeler
Deneysel caligmalarda kullanilan cihaz ve kimyasal malzemeler asagidaki gibidir.

Cihazlar;

e Vakum Pompasi (KNF / N022).

e UV Cihaz1 (Agilent Technologies Cary 60 UV-Vis)

¢ Santrifiij Cihaz1 (Centurion 4000 Series)

o Sirkiilasyon sistemi

e Seramik Membran filtre

Kimyasal Malzemeler;

e Fenolik Recine (Metko Hiittenes Albertus Kimya A:S’den tedarik edilmistir.)

e Safsu

e Midye kabugu (850-1000 p) (Kitin ve CaCOzigeren kurutulmus ve 6giitiilmiis)

e Kitosan

3.2. Kullanilan Membran Modiilleri ve Sirkiilasyon Sistemi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiibiiler seramik (a-Al203) membran modiilleri
TUBITAK 1003 Projesi kapsaminda izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii tarafindan
tretilmistir. (Kiziler, B., 2017)
Calismada kullanilan membran modiil tipleri ve adetleri agagidaki gibidir.

e Destek membran modiilii

e Mikrofiltrasyon membran modiilii

Membran modiillerinin ¢ap1 yaklasik 14,2 mm olup, uzunluklari ise yaklagik 205

mm’dir.

Sekil 3.1 Tiibiiler seramik (a-Al203) membran modiili. (Kiziler, B., 2017).
Sirkiilasyon sistemi Onmak Mak. San. ve Tic. Ltd. S$ti. tarafindan imal edilmistir.

Sistem paslanmaz metal malzemeden iiretilmis kapali boru hatlarindan olusmakta olup
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stv1 sirkiilasyonu 5.5 kW giiclindeki bir pompa (Volt / SP 1420) ile saglanmaktadir.
Pompa hizi siirticii (Delta / VFD Serisi) kontrolii ile ayarlanmaktadir. (Kiziler, B., 2017)

Sistemin s1v1 basincinin ayarlanmasi 2 adet vananin hareketi ile saglanmakta olup
basing degeri boru hattina bagli 2 adet gliserinli manometre ile bar cinsinden
Ol¢iilmektedir. Sistemin list kisminda membranin yerlestirildigi bir modiil bulunmaktadir.
Modiiliin ve membranin sizdirmazlig: plastik contalar ile saglanmaktadir. Membrandan
gecirilen besleme akiminin filtre edilen siiziintii kisminin alinabilmesi amaciyla modiiliin

alt kisminda bir ¢ikis noktasi birakilmstir. (Kiziler, B., 2017)

Manometre-2 —s ‘ Membran Kapsiilii «~ Manometre-1
L
Vana-2 ~T A =

Silindirik
Hazne

Sekil 3.2 Sirkiilasyon sistemi (Kiziler, B., 2017)
Bu deneyde ilk calismalar, atitk su kullanilmadan c¢esitli filtrelerle saf su

kullanilarak tamamlanmistir. Diizenekte MF, UF ve DF filtreleri ile denemeler
yapilmistir. Deneyde, ayni kosullarda farkli filtreler denenmistir. Diizenegin ¢alisma
prensibi son derece basit bir mantikta ilerlemektedir. Su, pompa vasitasi ile diizenek
igerisinde sirkiile olmaktadir. (Kiziler, B., 2017)

Filtrenin i¢inden gecen su sistemde siirekli dolasmaktadir aritilan su ise filtrenin

oldugu orta kistmdan alinmaktadir. (Kiziler, B., 2017)
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Bununla birlikte sisteme sivi desarjinin yapilabilmesi ve numune alimlarinin
gergeklestirilmesi amaciyla alt kismi konik yapida olan, iist kismi agik silindirik bir hazne
bulunmaktadir. Bu haznenin alt kisminda sivinin bosaltimi amaciyla da bir musluk
bulunmaktadir. Tiim bu sistem yine paslanmaz metal malzemeden {iretilmis olan bir
platform tizerine yerlestirilmistir. (Kiziler, B., 2017)

Calismanin devaminda, 100 ml atiksu igerisine 500 ppm’den 100 ppm’e kadar
farkli derisimlerdeki atiksuyu 2 g ile 0,5 g arasinda kitosan farkli sicakliklarda su

banyosuna konularak adsorpsiyon miktar1 incelenmistir.

3.3. Kullanilan Atiksular

Calismada membranlar ile Bilecik ilinde faaliyet gosteren Metko Hiittenes
Albertus Kimya A.§ fabrikasinin iiretim prosesleri sonucu olusan atiksularin aritim
islemleri gergeklestirilmistir. Metko Hiittenes Albertus Kimya A.S fabrikasindan alinan
atiksular reaktdrde kimyasal iglemin bitmesi sonucunda yikama suyundan alinan

numunelerden olusmaktadir.
3.4. Kullamlan Metot

3.4.1. Cozeltilerin hazirlanisi

Laboratuvarda derisimi belli olan atiksu numuneleri hazirlanarak UV cihazinda
absorbans degerleri okutulmustur. Elde edilen bu degerler ile kalibrasyon egrisi
cizilmistir. Fabrikadan alinan atiksu hig¢bir aritima ugramadan UV cihazinda okutularak
karsilik gelen absorbans degeri kalibrasyon egrisi lizerinden hesaplanarak derisimi

bulunmustur.

3.4.2. Seramik filtrelerle yapilan filtrasyon ¢alismalar:
Sirasiyla DF, MF ve UF seramik filtreleriyle aritimi yapilarak, 4 saat sonunda

cihazdan numuneler alinmig ve aritimlari gézlemlenmistir.

3.4.3. Seramik filtrelerin dolgulu kolon olarak kullamldig: adsorpsiyon
calismalan
Seramik filtrelerin dolgulu kolon olarak kullanildig1 adsorpsiyon ¢aligmalari,
seramik filtrelerin i¢ine 40 g, 30 g, 10 g ve 5 g 6giitlilmiis midye kabugu koyulmus ve

tekrar ayn1 yontemle aritma miktaria bakilmistir.
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3.4.4. Kitosanin adsorpsiyon potansiyelinin belirlenmesi

Kitosanin adsorpsiyon potansiyelinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda, 100
ml’lik erlenlerin i¢ine 100 ml atiksu ve sirasiyla 2 g, 1 g ve 0,5 olmak {izere farklh
miktarlarda kitosan koyulmustur. Burada da kitosanin degisik sicaklik ve degisik

adsorbent miktarlariyla aritim miktarina bakilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, mikro ve ultra seramik membran filtrelerle polimerik yapidaki
resol fenolik recine iceren endiistriyel atik sularda fenolik re¢inenin filtre edilebilirligi
arastirilmistir. Bununla birlikte seramik membranlarin adsorban i¢in dolgulu kolon
olarak kullanildigi ve adsorban olarak 6giitiilmiis midye kabugu kullanilan yiiksek
basing sirkiilasyon sisteminde rezol fenolik regine igeren endiistriyel atiksu aritimi
incelenmistir. Ayrica midye kabugunun ana bileseni olan kitinin deasetilasyonu ile elde
edilen kitosanin kesikli adsorpsiyon sistemlerinde sulu ortamda fenolik re¢ine adsorbe
edebilme 6zellikleri belirlenmistir.

Polimer sektoriinde faaliyet gosteren fenolik regine fabrikasinin atiksu aritimi
islemi gerceklestirilmistir. Atiksu reaktordeki kimyasal islemin sonra ermesinden sonra
reaktor yikama (temizleme) suyu alinarak incelenmistir.

Molekiiler boyutumuz 12 nm olsa bile, molekiiller kendi aralarinda topaklasma

yaparak filtrelere tutunma saglamaistir.
4.1. Membranlarin Karakterizasyonu

4.1.1. Destek membranlarin civa porozimetresi
Destek membran numunelerine ait civa porozimetresi sonucunda elde edilen
veriler ¢izelge 4.1°de verilmistir. (Kiziler, B., 2017)

Cizelge 4.1 Destek membran numunelerinin karakterizasyon verileri. (Kiziler, B., 2017)

Numune Ortalama Gozenek Cap1 (um) Gozeneklilik (%)
1. 1,0308 28,32
2. 1,5222 32,73
3. 1,2271 30,03

Cizelge 4.1’e bakildiginda destek membranlarin 1,0308-1,5222 pm araliginda
gozenek capina, %28,32-32,73 araliginda gozeneklilige sahip oldugu goriilmektedir.
(Kiziler, B., 2017)
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4.1.2. Destek ve MF membranlarin SEM analizi

Destek membranlara ait SEM analizi ile elde edilen goriintiiler sekil 4.1 ve sekil

4.2°de verilmistir. (Kiziler, B., 2017)

HY e B W3 -_ aie 50 pm
15.00 kY . : ) Emwm  2.542-3 Pa I¥TEMAM

Sekil 4.1 Destek membran kirik ara ylizeyinin 2500X’teki SEM goriintiisii. (Kiziler,
B.,2017)

Sekil 4.2 Destek membran ig iist ylizeyinin 2500X ve 10000X’teki SEM goriintiileri.
(Kiziler, B., 2017)
Destek membranin i¢ iist yiizey ve kirilma ara yiizeyinden elde edilen SEM

gorlntiilerinde, mikroyapiyt meydana getiren graniillerin, boyut olarak membran
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yapiminda kullanilan ham maddelerin tane boyutlarinda (0,5 um, 1,3 um ve 4 um) oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte kullanilan a-aliiminalarda en kii¢iik tane boyutunun 0,5
um olmasina ragmen, mikroyapida daha kiiciik boyutta tanecikler oldugu tespit edilmistir.
Bu taneciklerin sinterleme sonrasinda, a-alliminaya doniisen bohmitten kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica kirik ara ylizey gorlintiisiine bakildiginda bazi gézeneklerin
digerlerine gore daha biiyiik (10-15 um civarinda) oldugu goze carpmaktadir. Bu biiyiik
gozenek olusumu, hamurun hazirlanmasi ve ekstruderden gegirilmesi sirasinda baglayici
organik polimerde meydana gelen kismi ¢oziinmeyle alakali olabilir. Bununla birlikte
baglayic1 polimerin gozenek sayisini da artirdigi, bohmitin ise tam tersi yonde etki
yaparak gbézenek boyut ve sayisimi azalttigi tespit edilmistir. Ayrica goriintiilerde
ekstriizyon sirasinda kalip yiizeylerinde meydana gelen kaymanin gézenek boyutunun
artmasma izin vermedigi ve daha iyi tanecik paketlenmesi meydana getirdigi
belirlenmistir. (Kiziler, B., 2017)

MF membrana ait SEM analizi ile elde edilen goriintiiler sekil 4.3’te verilmistir.

(Kiaziler, B., 2017)

AccV SpotMagn Det WD |———— 100um
HV | spot | det | mag (]| HRW WD pressure —30 300kV20 250x SE 39 IYTEMAM
200KV 1 20 | ETD | 5000% | 829pm 12.1mm |5.49-4 Pa IYTEMAM

Sekil 4.3 MF membran ig {ist ylizeyinin 5000X ve kirik ara ylizeyinin 250X teki SEM
goriintiileri. (Kiziler, B., 2017)
MF membrana ait SEM goriintiilerine bakildiginda, MF membranin yapisal olarak

destek membrana nazaran daha piiriizsiiz ve c¢atlaksiz bir ylizeye sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica SEM goriintiileri MF membrana ait gézenek boyutlarinin destek

membran gozenek boyutlarina gore daha kiiciik oldugunu da gostermektedir. Bu durumun



31

kaplamanin hazirlanmasinda kullanilan ham maddelerin tane boyutuyla alakali oldugu
diisiiniilmektedir. MF membranin kirik ara yiizey goriintiisiinde destek ve kaplamanin
birbirleri ile olan durumu ve yapisal anlamdaki farkliliklari agik¢a goriilmektedir. Ayrica
kaplama destekten ayr1 bir katman olarak dursa da, bir kisminin destege niifuz ettigi de

gbze carpmaktadir. (Kiziler, B., 2017)

4.2. Regine ¢ozeltisinin filtrasyonu

Bu boliimde, destek filtresi, mikro filtre ve ultra filtreyle recine fabrikasindan alinan
atiksuyun filtreleme kapasitesi arastirilmigtir. S6z konusu olan filtrelerin karsilastirmasi
yapilmistir. Destek filtresi, mikro filtre ve ultra filtrelerinin aritimdan 6nceki ve aritim

sonrast konsantrasyon degeri Sekil 4.4’de karsilastirilmistir.
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Sekil 4.4 Destek filtre, mikro filtre ve ultra filtrelerinden ¢ikan aritim sonrasindaki
atiksu konsantrasyonunun sirkiilasyon zamani ile degisimi

4.3. Recine Cozeltisinin Filtreleme ve Adsorpsiyonu

Bu béliimde, regine fabrikasinin atiksuyunun destek filtre icine farkli miktarlarda
midye kabugu doldurularak filtreleme ile birlikte adsorplama kapasitesi arastirilmistir.
Konsantrasyon miktari sabit tutulup, destek filtresinin igine adsorbent miktarinin etkisinin
incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde adsorbent miktar1 arttikca regine atiksuyu
absorplama yiizdesi, 5 g adsorbent miktarinda %1,90 olan recine atiksuyu giderimi,
adsorbent miktar1 40 g’a ¢iktiginda %46,19 ulasmistir. (Sekil 4.5)
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Sekil 4.5 Sirkiilasyon sisteminde midye kabuklarinin 6gitilmesiyle elde edilen
adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine konsantrasyonuna adsorbent etkisi (T=20 °C;
Co=500 ppm; t=240 dk)
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5,0
0,0 0,0
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|Adsorbent Miktari (g) |

Sekil 4.6 Sirkiilasyon sisteminde midye kabuklarinin o6gitiilmesiyle elde edilen
adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine giderimine adsorbent etkisi (T=20 °C; Co=500 ppm;
t=240 dk)
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Sekil 4.7 Sirkiilasyon sisteminde farkli miktarlardaki adsorbent miktar1 i¢in sdzde
(yalanci) birinci dereceden kinetik model egrileri
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Sekil 4.8 Sirkiilasyon sisteminde farkli miktarlardaki adsorbent miktar1 i¢in sézde
(yalanci) ikinci dereceden kinetik model egrileri
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Sekil 4.9 Sirkiilasyon sisteminde farkli baslangi¢ konsantrasyon degerlerinde zamanla
konsantrasyon degisim miktar1 (m=10 gr, T=20 °C, t=240 dKk)

Destek filtrenin iginde, adsorbent miktar1 10 g ile sabit tutuldugunda baslangic
konsantrasyon degerlerinin degismesi ile re¢ine atiksuyu gideriminin 250 ppm’de en

yiiksek %29,32 oldugu goriilmistiir. (Sekil 4.10)
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Sekil 4.10 Sirkiilasyon sisteminde farkli baslangi¢ konsantrasyon degerlerinde zamanla
yiizde giderim miktar1 (m=10 gr, T=20 °C, t=240 dKk)

Adsorbent miktar1 2 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 500 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %43,825 oldugu
gorillmiistiir. (Sekil 4.11)
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Sekil 4.11 Kitosanin &giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=500ppm; m=2 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 1 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 500 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %37,62 oldugu
gorilmistiir. (Sekil 4.12)
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Sekil 4.12 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=500ppm; m=1 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 0,5 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 500 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %32,55 oldugu
gorilmistiir. (Sekil 4.13)



36

35 40

30 35

25 30
= ©
] 20 25 W = %giderim
o S
9 15 20 ¢  ===qe(mg/g)
x o

10 15

5 10

0 5

290 295 300 305 310 315 320 325
Sicakhk (K)

Sekil 4.13 Kitosanin 6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu g¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=500ppm; m=0,5 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 2 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 250 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %39,34 oldugu
goriilmistiir. (Sekil 4.14)
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Sekil 4.14 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=250 ppm; m=2 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 1 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 250 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %34,76 oldugu
goriilmiistiir. (Sekil 4.15)
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Sekil 4.15 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=250 ppm; m=1 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 0,5 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 250 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %32,76 oldugu
goriilmistir. (Sekil 4.16)
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Sekil 4.15 Kitosanin &giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu c¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=250 ppm; m=0,5 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 2 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 200 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %35,240ldugu
goriilmiistiir.  (Sekil 4.18)
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Sekil 4.17 Midye kabuklarmin 6giitiillmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden

regine giderimine sicaklik etkisi (Co=200 ppm; m=2 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 1 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile

regine atiksuyu gideriminin 200 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %31,87 oldugu
goriilmistir. (Sekil 4.20)
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Sekil 4.18 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu g¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=200 ppm; m=1 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 0,5 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile

regine atiksuyu gideriminin 200 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %28,02 oldugu

gorilmistiir. (Sekil 4.21)
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Sekil 4.19 Midye kabuklarimin 6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden
regine giderimine sicaklik etkisi (Co=200 ppm; m=0,5 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 2 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 150 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %33,71 oldugu
goriilmistiir. (Sekil 4.22)
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Sekil 4.20 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine

giderimine sicaklik etkisi (Co=150 ppm; m=2 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 1 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 150 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %30,17 oldugu
goriilmiistiir. (Sekil 4.23)
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Sekil 4.21 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu g¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=150 ppm; m=1 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 0,5 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine atiksuyu gideriminin 150 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %28,800ldugu
gorilmistiir. (Sekil 4.24)
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Sekil 4.22 Kitosanin giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu g¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=150 ppm; m=0,5 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 2 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile
regine attksuyu gideriminin 100 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %34,15 oldugu
gorillmiistiir. (Sekil 4.25)



40

35

30

25

20

% Giderim

15

10

\

295 300 305 310 315 320
Sicakhk (K)

1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

ge (mg/g)

41

e— Y5giderim

e (mg/g)

Sekil 4.23 Kitosanin 6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=100 ppm; m=2 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 1 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile

regine atiksuyu gideriminin 100 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %30,34 oldugu

goriilmistiir. (Sekil 4.26)
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Sekil 4.24 Kitosanin o6giitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu g¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=100 ppm; m=1 g; t=240 dk)

Adsorbent miktar1 0,5 g ile sabit tutuldugunda sicaklik degerlerinin degismesi ile

regine atiksuyu gideriminin 100 ppm ,100 ml ve 20 °C’de en yiiksek %29,85 oldugu

gorillmiistiir. (Sekil 4.27)
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Sekil 4.25 Kitosanin ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden recine
giderimine sicaklik etkisi (Co=100 ppm; m=0,5 g; t=240 dk)

4.4. Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 4.26 Sirkiilasyon sistemi i¢in Lagmuir Izortermi

600
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Sekil 4.27 Sirkiilasyon sistemi i¢in Freundlich Izortermi (denge derisimine (log mg/L)
kars1 adsorbanin dengede adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg/g))

Cizelge 4.2 40 gr adsorbent icin Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri

Sicaklik R? Om Langmuir Freundlich
Sabiti Sabitleri
(°C) Langmuir Freundlich  (mg/g) KL Kr n

20 0,9946 0,94 11,8765 0,1731 16,428  -0,5166
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Sekil 4.29 Sirkiilasyon sistemi i¢in S6zde 2. Kinetigi
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Cizelge 4.3 Sirkiilasyon sisteminde birinci ve ikinci dereceden kinetik model sabitleri

(409)
Kinetik 1 Kinetik 2
Sicaklik k1 Qe R? ks Qe R?
(°C)
(mg™*.dak™)  (mglg) (mg*.dak®)  (mg/g)
20 7,6026 11,999 0,7301 0,000016 -237,82 0,6454
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Sekil 4.30 Farkli konsantrasyon degerlerindeki destek filtre i¢ine 10 g 6giitiilmiis midye
kabugu koyularak yapilmais filtrasyon i¢in langmuir izotermi
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Sekil 4.31 Farkli konsantrasyon degerlerindeki destek filtre i¢ine 10 g dgiitiilmiis midye
kabugu koyularak yapilmis filtrasyon i¢in freundlich izotermi

Elde edilen sonuglar ile regine ¢ozeltisinin farkli baslangi¢ derisiminde galisilmis
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon model grafikleri Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’de

verilmistir.
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Sekil 4.32 Kesikli sistem igin farkli baslangic konsantrasyonuna sahip regine

¢ozeltilerinin Lagmuir Izotermi (m=2gr)
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Sekil 4.33 Kesikli sistem icin farklt baslangic konsantrasyonuna sahip recine

¢ozeltilerinin Lagmuir Izotermi (m=1gr)
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Sekil 4.34 Kesikli sistem i¢in farkli baslangic konsantrasyonuna sahip regine
¢ozeltilerinin Lagmuir Izotermi (m=0,5 gr)
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Sekil 4.35 Kesikli sistem icin farklt baslangic konsantrasyonuna sahip recine
¢ozeltilerinin Freundlich izotermi(m=2gr)
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Sekil 4.36 Kesikli sistem i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip regine
¢ozeltilerinin Freundlich Izotermi(m=1gr)
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Sekil 4.37 Kesikli sistem i¢in farkli baslangic konsantrasyonuna sahip regine
¢ozeltilerinin Freundlich izotermi(m=0,5gr)

Bu ¢alismada, adsorpsiyon izotermi korelasyon degeri daha biiyiik oldugu igin

Freundlich modeline daha uygundur.

Olusturulan tablolarda Langmuir ve Freundlich Izotermlerinin katsayilarini
bulmak i¢in esitlik 2.2 ve 2.3 kullanilmis ve elde edilen sonuglar ¢izelge 4.4, 4.5 ve 4.6°de
gosterilmistir Adsorpsiyon kapasitesinin literatiirle (Conde, 2009) uyumlu olarak

sicaklikla azaldig: tespit edilmistir.
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Literatiirde (Ahmaruzzaman,2008) kitosanin, kinine donistliriilmiis fenolik
bilesikleri adsorplama kapasitesi 21,5 mg/g olarak verilmistir. Ayrica, kat1 atiklardan elde
edilmis aktif karbonlarin ve komiir bazli adsorbentlerin fenolik regineleri adsorplama
ozelligi belirlenmistir. Piring saplarindan elde edilen aktif karbonun fenol, mono, di,
triklorofenolleri adsorplama kapasiteleri sirasiyla 4,9, 11,4, 12,9 ve 14,2 mg/g olarak
bulunmustur. (Ahmaruzzaman,2008) Regine haline polimerize olmus fenolik regineler
i¢cin adsorpsiyon verisine literatiirde rastlanmamaistir. Bu ¢alisma bu alanda literatiire yeni
bilgi kazandirmaktadir. Kitin ve kitosanin fenolik regine adsorplama kapasitelerinin
sirasiyla 11,6 ve 11,0 mg/g olmalar itibariyle literatiirde verilen bitkisel atiklardan elde
edilmis aktif karbonun fenolik recine adsorplama kapasiteleriyle benzer oldugu
gOriilmiistiir.

Aktif karbon {izerinde fenol ve 2,4- dikolorofenol adsorpsiyon aktivasyon
enerjisinin sirastyla 6,69 kj/mol ve 9,20 kj/mol oldugu verilmistir. (Ahmaruzzaman,2008)
Tarafimizca tespit edilen kitosan {izerine fenolik regine adsorpsiyon aktivasyon enerjisi
6,4 kj/mol olarak tespit edilmistir.

Bu bulgular fenolik reginelerin kitin ve kitosan iizerine adsorpsiyonunun elverisli

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4 2 gr adsorbent igin Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri

Sicaklik R? Qm Langmuir Sabiti ~ Freundlich Sabitleri
(°C)  Langmuir Freundlich (mg/qg) K Kt n
20 0,8809 0,9895  8,80457 -1,7053 0,0938  1,1844
30 0,8550 0,9908 10,2727 -1,2033 0,0046  1,3584

50 0,8809 0,9675 10,9136 -0,9090 0,0030 1,3837
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Cizelge 4.5 1 gr adsorbent icin Langmuir ve Freundlich Izotermlerinin sabitleri

Sicaklik R? Om Langmuir Sabiti Freundlich Sabitleri
(°C) Langmuir  Freundlich  (mg/qg) K Ks N
20 0,8734 0,9950 18,7322 -0,7984 0,0150 0,8052
30 0,5870 0,9804 18,7163 -0,6604 0,0148 0,8243
50 0,3006 0,9276 13,1626 -1,32679 0,0079 0,7961
Cizelge 4.6 0.5 gr adsorbent icin Langmuir ve Freundlich Izotermlerinin sabitleri
Sicaklik R? Qm Langmuir Sabiti Freundlich Sabitleri
(°C) Langmuir Freundlich  (mg/g) K Kr N
20 0,0455 0,7442 32,3428 -0,4643 0,05241 0,9051
30 0,0320 0,7031 28,528 -0,0433 0,04276 0,9027
50 0,0736 0,7269 23,3896 -0,4243 0,0160 0,8153

4.5. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

20 °C, 30 °C ve 50 °C’de birinci ve ikinci dereceden kinetik model grafikleri Sekil
4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.38 Kesikli sistemde regine atiksuyu adsorpsiyonu igin 20 °C, 30 °C ve 50 °C’de
birinci dereceden kinetik model egrileri (Co=500ppm, m=2gr)
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Sekil 4.39 Kesikli sistemde regine atiksuyu adsorpsiyonu i¢in 20 °C, 30 °C ve 50 °C’de
ikinci dereceden kinetik model egrileri (Co=500ppm, m=2gr)

Cizelge 4.7 Recine atiksuyu i¢in birinci ve ikinci dereceden kinetik model sabitleri (2g)

Kinetik 1 Kinetik 2
Sicaklik k1 Qe R? ko Je R?
(OC) 1 1 1
(mg—.dak™) (mg/g) (mg—.dak™  (mg/g)
9
20 8,4913 11,7316  0,9106 1,8789 -625 0,6171
30 7,5274 10,9249  0,8026 -0,0011 10,6808  0,9975
50 10,4516 9,5877 0,9715 6,3776 9,1241 0,9995
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Sekil 4.40 Lagargren Hiz Sabitinin sicaklikla degisim grafigi (C,=500 ppm, m=2 gr)

In k= -Ea/(RT)+InA
Egim=FEa/R
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Sekil 4.41 Lagargren Hiz Sabitinin sicaklikla degisim grafigi (C,=250 ppm, m=2 gr)

In k= -Ea/(RT)+InA

Egim=FEa/R
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=-Ea/8,314 jmolK=-2034,6
Ea=16915,66 kj/mol

Korelasyon degerleri incelendiginde recine atiksu adsorpsiyonu igin, her

sicaklikta birinci dereceden kinetik modele uydugu goriilmiistiir.
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5. SONUC

Atiksu aritiminda filtrasyon ve adsorpsiyon en etkin ydntemlerdendir. Bu
calismada, mikro ve ultra seramik membran filtrelerle polimerik yapidaki resol fenolik
recine igeren endiistriyel atik sularda fenolik re¢inenin filtre edilebilirligi aragtirilmistir.
Bununla birlikte seramik membranlarin adsorban i¢in dolgulu kolon olarak kullanildig:
ve adsorban olarak o6giitiilmiis midye kabugu kullanilan yiiksek basing sirkiilasyon
sisteminde fenolik regine igeren endiistriyel atiksu aritimi incelenmistir. Ayrica midye
kabugunun ana bileseni olan kitinin deasetilasyonu ile elde edilen kitosanin kesikli
adsorpsiyon sistemlerinde sulu ortamda fenolik regine adsorbe edebilme o6zellikleri
belirlenmistir.

Sirkiilasyon sisteminde ultra filtrenin aritma kapasitesinin %75,78 ile en yiiksek
oldugu gozlemlenmistir. Mikro filtrede %31,29 aritma gozlenirken, Destek filtrede
%1,55 fenolik regine giderimi oldugu gozlemlenmistir.

Sirkiilasyon sisteminde destek filtrenin igine Kitin ve CaCOs igeren kurutulmus ve
ogitiilmiis midye kabugu doldurularak yapilan adsorpsiyonun atiksudan fenolik regine
gideriminde etkili oldugu belirlenmistir. En yiiksek giderim 40 g adsorbent miktari, 20
°C ve 6,25 ml/sn sirkiilasyon hiziyla %46,19 gézlemlenmistir. Bu sartlarda adsorpsiyon
kapasitesi (ge) 11,63 mg/g olarak belirlenmistir. En diistik giderim 5 g adsorbent miktar1
ve 6,25 ml/sn sirkiilasyon hiziyla %1,90 olarak gozlemlenmistir.

Adsorbent olarak kitosanin kullanildig: kesikli sistemde en yiiksek giderim 2 g
adsorbent miktari, 500 ppm 20 °C’de %43,83 olarak hesaplanmistir. Bu sartlarda
adsorpsiyon kapasite (qe) degeri 10,96 mg/g olmustur. Bununla birlikte en diisiik giderim
0,5 g adsorbent miktari, 100 ppm ve 50 °C’de %3,03 olarak hesaplanmistir. Artan
sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii ve 50 C da 8,82mg/g oldugu bulunmustur.

Adsorpsiyon verilerinin adsorbent olarak kitinin kullanildigr sirkiilasyon
sisteminde Langmuir, adsorbent olarak kitosanin kullanildig: kesikli sistemde Freundlich
izotermine uydugu goriilmistiir. Sirkiilasyon sisteminde Langmuir izoterm parametreleri
Om=11,8765mg/g, Langmuir sabiti K. =0,1731, Freundlich izoterm parametreleri
Kf=16,428, n=-0,5166 olarak hesaplanmistir.

Kesikli sistemde optimum kosullar olan 500 ppm, 20 °C, 2 g adsorbent miktarinda
Langmuir izoterm parametreleri gqm=8,8046 mg/g, Langmuir sabiti K. =-1,7053,

Freundlich izoterm parametreleri K= 0,0938, n=1,1844 olarak hesaplanmustir.
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Sirkiilasyon sisteminde ve kesikli sistemde adsorpsiyon 1. ve 2. derece sézde
(valanc1) kinetik modeli ile modellenmistir. Korelasyon degerleri incelendiginde
adsorpsiyon hizinin 1. derece kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Sirkiilasyon
sisteminde 40 g adsorbent miktari, 500 ppm, 20 °C’de 1. Derece kinetik hiz sabiti
ki=7,6026 mgidak?, 9e=11,999 mg/g. Kesikli sistemde de birinci derece adsorpsiyon
kinetiginin gegerli oldugu ve 2 g adsorbent miktari, 500 ppm baslangi¢ derisimi, 20 °C’de
1. Derece kinetik hiz sabiti ki=8,4913 mg*dak™, ge=11,7316 mg/g olarak hesaplanmustir.

Sonug olarak, seramik membran ultra filtrenin gézenek boyutu ve yapisi itibariyla
rezol fenolik recine atik su aritiminda etkili oldugu gozlemlenmistir. Bunun yani sira
agirliklt olarak kitin iceren kurutulmus o6giitiilmiis midye kabuklarindan elde edilen
adsorbentin, ve kitinin deasetilasyonuyla elde edilen kitosanin adsorpsiyonla fenolik
recine gideriminde etkili oldugu belirlenmistir.

Literatiirde kitosanin, kinine donistiriilmiis fenolik bilesikleri adsorplama
kapasitesi 21,5 mg/g olarak verilmistir. Ayrica, kati atiklardan elde edilmis aktif
karbonlarin ve komiir bazli adsorbentlerin fenolik recineleri adsorplama 6zelligi
belirlenmistir. Piring saplarindan elde edilen aktif karbonun fenol, mono, di,
triklorofenolleri adsorplama kapasiteleri sirasiyla 4,9, 11,4, 12,9 ve 14,2 mg/g olarak
bulunmustur. Regine haline polimerize olmus fenolik regineler ig¢in adsorpsiyon verisine
literatiirde rastlanmamustir. Bu ¢aligma bu alanda literatiire yeni bilgi kazandirmaktadir.
Kitin ve kitosanin fenolik recine adsorplama kapasitelerinin sirasiyla 11,6 ve 11,0 mg/g
olmalar itibariyle literatiirde verilen bitkisel atiklardan elde edilmis aktif karbonun
fenolik regine adsorplama kapasiteleriyle benzer oldugu gorilmistiir. Aktif karbon
tizerinde fenol ve 2,4- dikolorofenol adsorpsiyon aktivasyon enerjisinin sirastyla 6,69
kj/mol ve 9,20 kj/mol oldugu verilmistir. Tarafimizca tespit edilen kitosan iizerine fenolik
recine adsorpsiyon aktivasyon enerjisi 6,4 kj/mol olarak tespit edilmistir. Bu bulgular
fenolik reginelerin kitin ve kitosan iizerine adsorpsiyonunun elverisli oldugunu
gostermektedir.

Bu yapilan laboratuvar caligmasi pilot ve endiistriyel tesis tasariminda

kullanilabilecek yeterli veriyi kapsamaktadir.
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EKLER

EK1
UV Kalibrasyon egrileri

UV Cihazinda absorbans degerine karsilik gelen konsantrasyon degerini hesaplayabilmek
icin kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Destek filtresi aritiminin konsantrasyon degerlerinin

hesaplanmasi i¢in ¢izilen kalibrasyon egrisi sekilde verilmistir.

y-=0,0054x +0,0285

=N 9909
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Destek filtre i¢in absorbansa karsilik derisim kalibrasyon egrisi
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EK2
Destek filtresi ile aritilmis suyun absorbans degerleri ve kalibrasyon egrisinden elde

edilen verilerle grafik {izerinden konsantrasyon degerleri tabloda verilmistir.

Destek filtre icin absorbansa karsilik gelen ppm degerleri

Zaman (dk) Konsantrasyon (ppm) Absorbans
0 506,678 2,7673
15 503,496 2,7501
30 501,165 2,7375
60 499,8515 2,7304
120 499,0745 2,71262
240 498,8155 2,7248

EK3
UV Cihazinda absorbans degerine karsilik gelen konsantrasyon degerini hesaplayabilmek
icin kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. mikro filtre aritiminin konsantrasyon degerlerinin

hesaplanmasi i¢in ¢izilen kalibrasyon egrisi sekilde verilmistir.

y = 0,0055x + O;W
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EK4

Mikro filtre ile aritilmis suyun absorbans degerleri ve kalibrasyon egrisinden elde edilen

verilerle grafik {izerinden konsantrasyon degerleri ¢izelgede verilmistir.

Mikro filtre icin absorbansa karsilik gelen ppm degerleri

Zaman Konsantrasyon(ppm) Absorbans
0 502,219 2,7941
15 364,7979 2,0373
30 362,9094 2,0269
60 359,0417 2,0056
120 351,5424 1,9643
240 345,0599 1,9286
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EK5

UV Cihazinda absorbans degerine karsilik gelen konsantrasyon degerini hesaplayabilmek
icin kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Ultra filtre aritiminin konsantrasyon degerlerinin

hesaplanmasi i¢in ¢izilen kalibrasyon egrisi sekilde verilmistir.

y = 0,0055x + oy
2> R =0,9997
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Ultra filtre i¢in absorbansa karsilik derisim kalibrasyon egrisi

EK6

Mikro filtre ile aritilmis suyun absorbans degerleri ve kalibrasyon egrisinden elde edilen

verilerle grafik {izerinden konsantrasyon degerleri ¢izelgede verilmistir.

Ultra filtre icin absorbansa karsilik gelen ppm degerleri

Zaman Konsantrasyon(ppm) Absorbans
0 503,5264 2,8021
15 352,9951 1,9731
30 313,4465 1,7553
60 244,6815 1,3766
120 173,8464 0,9865
240 121,9685 0,7008
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EK7
600
500
€
8 400
c
o
2 300 B —50C
o
= ——30C
3 200
5 —20C
~
100
0
0 50 100 150 200 250 300
Zaman(dk)
Kitosanin  ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine
konsantrasyonuna sicaklik etkisi (m=2 g; t=240 dk; C0=500 ppm)
EKS8
600
500
€
8 400
C
o
& 300 —50C
o
= ——30C
$ 200
S ——20C
~
100
0
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)
Kitosanin  ogiitiilmesiyle elde edilen adsorbentin sulu ¢ozeltilerden regine

konsantrasyonuna sicaklik etkisi (m=1 g; t=240 dk; C0=500 ppm)



63

EK9
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EK11
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