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OZET

KLOROFENOLIK BIiLESIKLERIN
B-SIKLODEKSTRIN BAZLI ADSORBENTLERE
ADSORPSiYONUNUN INCELENMESI

Mustafa DEMIRALP

Doktora Tezi
Kimya Miihendislig¢i Anabilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2023, 135 + xix sayfa

Endiistriyel prosesler ve tarimsal etkinlikler sonucu olusan atik sularda bulunabilen ve
su kaynaklarina sizabilen klorofenoller (CP’ler), olumsuz gevresel etkilerinin yani sira
insan sagligi iizerinde potansiyel tehlike barindiran kimyasal bilesiklerdir. Sahip
olduklar1 biyobirikim ve toksisiteleri nedeniyle su kalitesini de diistirebilen CP’lerin
olumsuz etkilerini 6nlemek veya azaltmak icin su ortamlarindan giderimleri oldukca
onemlidir. Bu amaca yonelik olarak kullanilan en yaygin ve etkili yontemler arasinda
adsorpsiyon yontemi yer almaktadir. CP’ler gibi bir¢ok organik kirleticinin
adsorpsiyon yontemiyle gideriminde, kimyasal oOzellikleri ve yiizey yapilan
birbirinden farkli olan bir¢ok adsorbent malzeme kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
siklodekstrinler (CD’ler), adsorpsiyona uygun yapilartyla ideal adsorbent yapilar
olarak goze c¢arpmaktadir. CD’ler, glikopiranoz monomerlerinden olusan ve
hidrofobik kavite ile hidrofilik dis yiizeye sahip olan halka seklindeki
oligosakkaritlerdir. Bu 0zel yapilar1 nedeniyle cevresel ve endiistriyel bircok
uygulamada kullanilabilen CD’ler ile manyetik nanopartikiillerin entegrasyonu
sonucunda olusturulan manyetik CD kompleksleri, 6zellikle adsorpsiyon temelli
uygulamalar i¢in etkin adsorbent malzemeler olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Manyetik
CD’lerin manyetik 6zellikleri sayesinde geri kazanimlarinin kolay olmasi, uygun
rejenerasyon teknikleri uygulandiginda yeniden kullanimlarina olanak tanimaktadir.
Rejenerasyon teknikleri arasinda ¢evre dostu 6zellikleriyle 6n plana ¢ikan siiperkritik

COz (scCO») teknigi, CD bazli adsorbentlerin rejenerasyonuna uygun bir tekniktir.
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Tiim bu 6zellikleri nedeniyle son yillarda farmasétik, gida, biyoteknoloji gibi bircok
alanda aragtirmacilarin dikkatini ¢ceken manyetik CD’ler, adsorpsiyon kapasiteleri,
fonksiyonellestirilebilir yapilar1 ve rejenere edilebilir ozellikleriyle adsorpsiyon

yonteminde verimli ve etkin kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Bu doktora tez caligsmasi, adsorpsiyon ve rejenerasyon siiregleri olmak iizere iki
asamada yiritilmiistiir. Calismada organik kirletici olarak; 4-klorofenol (4-CP),
2,4-diklorofenol (2,4-DCP) ve 2,4,6-triklorofenol (2,4,6-TCP) kullanilmistir. Sentetik
suda gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri, laboratuvar ortaminda sentezlenen
manyetik olmayan B-siklodekstrin (B-CD) ve manyetik B-siklodekstrin (M-BCD)

adsorbentleri ile laboratuvar 6l¢ekli kesikli sistemde gergeklestirilmistir.

Calismanin ilk agsamasinda; adsorbent miktari, baslangi¢ kirletici derisimi, baslangic
pH", sicaklik ve karistirma hizi adsorpsiyon parametrelerinin adsorpsiyon verimi ve
kapasitesi iizerine etkilerini incelemek amaciyla 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin
B-CD adsorbentine adsorpsiyonu deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda;
m=0.4 g, Co=100 ppm, pH=dogal (4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP i¢in sirastyla 7.1, 7.1
ve 5.8), T=25°C ve N=200 rpm CP bilesikleri i¢in optimum adsorpsiyon kosullar
olarak belirlenmistir. CP’lerin adsorpsiyon mekanizmasini degerlendirmek ve
adsorbatin aktif bolgelerdeki karakterizasyonunu saglamak amaciyla adsorpsiyon
prosesinin kinetik ¢alismasi yapilmistir. Pseudo birinci dereceden (PFO) ve Pseudo
ikinci dereceden (PSO) kinetik modelleri ile gergeklestirilen ¢alisma sonuglari,
adsorpsiyon prosesine en uyumlu kinetik modelin PSO kinetik modeli oldugunu
gostermistir. Adsorbe edilen adsorbat ile sulu fazdaki adsorbat arasindaki denge
iligkisini incelemek amaciyla, denge verilerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerine uyumlulugu degerlendirilmis ve bunun sonucunda; 4-CP ve
2,4-DCP’nin Langmuir izoterm modeline 2,4,6-TCP’nin ise Freundlich izoterm
modeline uyumlu oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon prosesinin sistem ozellikleri,
Gibbs serbest enerjisi degisimi (AGP), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS®) termodinamik parametreleriyle degerlendirilmistir. AG?, AH® ve AS° igin
negatif degerler elde edilmis olup, bu degerler sirasiyla adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden gerceklestigini, ekzotermik olarak yliriidiiglini ve sistemin

diizensizliginin azaldiginm1 gostermektedir.
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Manyetik 6zelligin adsorpsiyon performansina etkisini incelemek amaciyla, belirlenen
optimum adsorpsiyon kosullar1 altinda B-CD ve M-BCD adsorbentleri kullanilarak
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. B-CD adsorbenti ile karsilastirildiginda
M-BCD adsorbenti ile adsorpsiyon dengesine daha uzun siirede ulasilirken, denge
verileri dikkate alindiginda adsorpsiyon verimi ve kapasite degerlerinin birbirine

olduke¢a yakin oldugu belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasi; adsorpsiyon prosesleri sonucu organik kirletici CP’ler ile
yiiklenen B-CD ve M-BCD adsorbentlerin scCO; ve scCO2 + %10 (v/v) etanol ile
yirlitilen rejenerasyon proseslerini  kapsamaktadir. CP’lerin adsorbentlerden
desorpsiyonunu igeren rejenerasyon proseslerinde, her iki durum i¢in % desorpsiyon
verimleri hesaplanmis ve yardimci ¢oziicii etanoliin desorpsiyon verimine etkisi
degerlendirilmistir. Sonug olarak; CP’lerin % desorpsiyon verimleri, scCO2’deki
¢Oziiniirliiklerine uyumlu bir sekilde, 2,4-DCP>4-CP>2,4,6-TCP olarak bulunmus ve
yardimcr ¢oziici etanoliin her bir CP tiirlinlin desorpsiyon verimlerini artirdigi

belirlenmistir.

Organik kirletici CP’lerin sulu ortamdaki derisim degerleri, UV-vis spektrofotometre
ile absorbans Ol¢limleri sonucu hesaplanmistir. Gergeklestirilmis olan adsorpsiyon
islemleri stirecinde kullanilan B-CD ve M-BCD adsorbentlerin ve M-BCD adsorbent
yapisinda bulunan MIONP’larin yapisal 6zellikleri ile fiziksel, kimyasal ve manyetik
ozelliklerindeki degisimler; FTIR, SEM ve EDX, VSM, XRD ve BET analizleriyle

karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Klorofenolik bilesikler, B-siklodekstrin, Manyetik nanopartikiil,
Adsorpsiyon, Siiperkritik CO2 rejenerasyon.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ADSORPTION OF CHLOROPHENOLIC
COMPOUNDS BY B-CYCLODEXTRIN BASED ADSORBENTS

Mustafa DEMIRALP

PhD Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2023, 135 + xix pages

Chlorophenols (CPs), which can be found in wastewater from industrial processes and
agricultural activities, and can leak into water resources, are chemical compounds that
pose a potential danger to human health as well as have negative environmental effects.
It is very important to remove CPs from aquatic environments in order to prevent or
reduce the negative impact of CPs, which leads to a decrease in water quality due to
their bioaccumulation and toxicity. The adsorption method is among the most common
and effective methods used for this purpose. Many adsorbent materials with different
chemical properties and surface structures are used for removing many organic
pollutants such as CPs by the adsorption method. Among these, cyclodextrins (CDs)
stand out as ideal adsorbent structures with their structures suitable for adsorption.
CDs are ring-shaped oligosaccharides consisting of glucopyranose monomers, which
have a hydrophobic cavity and a hydrophilic outer surface. Magnetic CD complexes,
formed as a result of the integration of CDs with magnetic nanoparticles, which can
be used in many environmental and industrial applications due to their special
structure, stand out as effective adsorbent materials, especially for adsorption-based
applications. Magnetic CDs are easy to recover thanks to their magnetic properties,
allowing them to be reusable when appropriate regeneration techniques are applied.
Supercritical CO; (scCO») technique, which stands out among regeneration techniques
with its environmentally friendly properties, is a technique suitable for the
regeneration of CD-based adsorbents. Magnetic CDs, which have attracted the
attention of researchers in many fields such as pharmaceuticals, food and
biotechnology, have the potential to be used efficiently and effectively in the
adsorption method with their adsorption capacities, functionalizable structures and

regenerable properties.



This PhD research was carried out in two stages: adsorption and regeneration
processes.  4-chlorophenol  (4-CP),  2,4-dichlorophenol  (2,4-DCP) and
2,4,6-trichlorophenol (2,4,6 TCP) were used as organic pollutants in this research.
Adsorption experiments in synthetic water were carried out in a laboratory-scale batch
system with non-magnetic B-cyclodextrin (B-CD) and magnetic B-cyclodextrin

(M-BCD) adsorbents synthesized in the laboratory environment.

In order to examine the effects of adsorbent amount, initial pollutant concentration,
initial pH, temperature and stirring speed adsorption parameters on adsorption
efficiency and capacity experiments, the adsorption of 4-CP, 2,4-DCP and 2,4,6-TCP
onto B-CD adsorbent were carried out in the first stage of the study. As a result of the
experiments; m=0.4 g, C0=100 ppm, pH=natural (7.1, 7.1 and 5.8 for 4-CP, 2,4-DCP
and 2,4,6-TCP respectively), T=25°C and N=200 rpm were determined as the optimum
adsorption conditions for CP compounds. In order to evaluate the adsorption
mechanism of CPs and to provide the characterization of the adsorbate in the active
sites, a kinetic study of the adsorption process was carried out. The results of the study
performed with Pseudo first order (PFO) and Pseudo second order (PSO) kinetic
models showed that the most compatible kinetic model for the adsorption process is
the PSO kinetic model. In order to examine the equilibrium relationship between the
adsorbed adsorbate and the adsorbate in the aqueous phase, the compatibility of the
equilibrium data with Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms was evaluated and
as a result, it was found that 4-CP and 2,4-DCP were compatible with the Langmuir
1sotherm model, and 2,4,6-TCP was compatible with the Freundlich isotherm model.
The system properties of the adsorption process were evaluated with the
thermodynamic parameters Gibbs free energy change (AG®), enthalpy change (AH?),
and entropy change (AS?).Negative values were obtained for AG®, AH® and AS°,
indicating that the adsorption process occurs spontaneously, proceeds exothermically

and the disorder of the system decreases, respectively.

In order to examine the effect of magnetic properties on adsorption performance,
adsorption experiments were carried out using B-CD and M-BCD adsorbents under
determined optimum adsorption conditions. Compared to the B-CD adsorbent,
adsorption equilibrium with the M-BCD adsorbent was reached in a longer time and it
was determined that the adsorption efficiency and capacity values were quite

close to each other in the case if the equilibrium data will be taken into account.
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The second phase of the study covers the regeneration processes of f-CD and M-BCD
adsorbents loaded with organic pollutant CPs as a result of adsorption processes,
carried out with scCO; and scCO2+10% (v/v) ethanol. In regeneration processes,
which involve the desorption of CPs from adsorbents, % desorption efficiencies were
calculated for both cases and the effect of co-solvent ethanol on the desorption
efficiency was evaluated. In conclusion, the % desorption efficiencies of CPs were
found to be 2,4-DCP>4-CP>2,4,6-TCP, which is consistent with their solubility in
scCO», and it was determined that the co-solvent ethanol increased the desorption

efficiencies of each CP type.

The concentration values of organic pollutant CPs in aqueous media were calculated
as a result of absorbance measurements with a UV-vis spectrophotometer. Changes in
the structural features and physical, chemical and magnetic properties of the B-CD and
M-BCD adsorbents used in the adsorption process, as well as the MIONPs in the
M-BCD adsorbent structure were characterized by FTIR, SEM and EDX, VSM, XRD
and BET analyses.

Key Words: Chlorophenolic compounds, B-Cyclodextrin, Magnetic nanoparticle,

Adsorption, Supercritical CO> regeneration.
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1. GIRIS

Son yillarda su kaynaklarinin endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerin bir sonucu olarak
fenollerle kirletilmesi ciddi bir problem haline gelmistir. Bu nedenle su kalitesinin
kontrolii, ¢gevre bilimi ve teknolojisi alanlarinda en kritik konular arasindadir. Fenolik
bilesikler endiistriyel atiklardan, belediye atik sularindan veya pestisit, antiseptik,
farmasotik kalintilarini iceren dogal veya sentetik kimyasallardan ¢evreye dogrudan
veya dolayli olarak salinabilmektedir. Yakin zamanda hem Asya hem de Avrupa'da
yiizey sularinda ve yer alti sularinda tespit edilen fenolik bilesikler, &zellikle
klorofenol (CP)’ler, sulu ortamdaki tehlikeli maddeler listesine alinmustir
(Li vd., 2009; Pan vd., 2010). Bircok iilkede birincil kalict organik kirletici maddeler
olarak listelenen CP’ler plastik, boya, kagit, pestisit, ila¢ ve farmasotik tirlinlerin
tiretildigi ¢esitli endiistriyel prosesler sonucu olusan atik sularda ¢okg¢a bulunmaktadir.
CP ile kirlenmis atik suyun, uygun aritim saglanmadan su ortamina aktarilmasi, su
kalitesi iizerinde olumsuz etkiye neden olmaktadir. CP’ler biyobozunmaya karsi
direngleri, yliksek toksisite ve stabiliteleri ve kanserojenik Ozellikleri nedeniyle
oncelikli ve tehlikeli kirleticiler olarak goze ¢arpmaktadir. Bu nedenle, Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan su ortamindaki toksik
kirleticiler sinifina eklenmistir (Pan vd., 2010; Zhou vd., 2014; Zhou vd., 2019). Bu
kapsamda kompleks matriksli ¢evre sularindan hedef CP’lerin secici olarak taninmasi

ve uzaklastirilmasi gerekmektedir (Li vd., 2009; Pan vd., 2010).

CP’lerin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmas: igin fiziksel, biyolojik ve kimyasal
muameleleri igeren ¢esitli yontemler onerilmistir (Zhou vd., 2014). Ozonlama, fotoliz
ve fotokatalitik ayrisma, biyobozunma bu yontemlerden bazilaridir. Uyarilmig
mikroorganizmalar varliginda biyolojik bozunma, oldukc¢a hizli ve etkin bir fenol
giderim yoOntemi olup proses maliyeti yiliksektir. Enzim katalizli polimerizasyon
yoluyla fenol giderimi yakin zamanda alternatif bir detoksifikasyon yontemi olarak
ortaya ¢ikmis ve incelenmistir. Son donemde elektrokimyasal giderim ile atik sulardan
fenoliin uzaklastirilmasi i¢in yogun olarak ¢alisilmaktadir. Ancak tiim bu yontemler
atik veya i¢gme sularindan fenolik maddelerin yliksek verimle giderimini saglamada
yetersiz kalmaktadir (Abay vd., 2005; Li vd., 2009). Ozellikle 4-klorofenol (4-CP),
2,4-diklorofenol (2,4-DCP) ve 2.,4,6-triklorofenol (2,4,6-TCP) tiirlerinin atik sulardan



giderimi ic¢in kimyasal oksidasyon, biyobozunma, fotokatalitik bozunma ve
adsorpsiyon gibi geleneksel yontemler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda oksidasyon
ve bozunma teknikleri silirecin yavashgi, cok sayida kimyasal madde kullanimi,
isletme sirasinda yliksek enerji tiiketimi dolayisiyla yiiksek maliyet gerektiren
dezavantajlara sahiptir. Buna karsilik adsorpsiyon prosesi diisiik maliyetli ¢evre dostu

bir prosestir (Zhou vd., 2019).

Adsorpsiyon, organik ve inorganik kirleticilerin etkin bir sekilde gideriminde tercih
edilen alternatif ve ekonomik bir tekniktir. Sulu c¢ozeltiden fenolik bilesiklerin
giderimi i¢in adsorbent olarak graniil aktif karbon, lifli aktif karbon, ¢inko oksit,
alimina bazli killer, mezo gozenekli aliimina-aliiminyum fosfatlar, piring kabugu,
iyon degistirici regineler, islenmis algler, inorganik ve inorganik-organik kompozit
malzemeler kullanilmaktadir (Abay vd., 2005; Pan vd., 2011a; Zhou vd., 2014).
Ayrica adsorbent olarak kil ve kil kompozitleri, toprak ve nehir posalari, ugucu kiiller
kullanilan ¢alismalar da bulunmaktadir (Pan vd., 2011b). Literatiirde o6zellikle
CP’lerin atik sulardan giderimi i¢in silika, manyetik partikiil, metal organik kafes
yapilar (MOF), bentonit gibi jeomateryaller, karbon ve biyokiitle bazli materyaller
adsorbent olarak kullanilmis ve yiiksek verimlilik elde edilmistir. Tasarlanan ideal bir
adsorbent ile hedef bilesenin kompleks ortamdan yiiksek se¢imliligi ve adsorpsiyonu
saglanabilir. Atik olusumunu 6nleyen basit alkoller gibi "iyi huylu" ¢oziiciiler veya
diger cevre dostu teknikler ile rejenere edilebilen adsorbentler de tasarlanabilir

(Zhou vd., 2019).

Fenollerin kati1 destekler iizerine adsorpsiyonlari, kimyasal katkis1 olmadan sudan
uzaklastirilmalarina olanak tanimaktadir. Genis ylizey alanlar1 ve mikro gozenekli
yapilar1 nedeniyle bir¢ok organik kirletici i¢in iyi bir adsorbent 6zelligi tasiyan ve
yaygin kullanima sahip, aktif karbon gibi, bircok kat1 destek materyali bulunmaktadir.
Ancak bu materyallerin rejenerasyon siireglerinin zor, geri kazanim maliyetlerinin
yiiksek ve fenol adsorpsiyon verimlerinin diisiik olmasi ileri prosesler i¢in sinirlamalar
getirmektedir (Li vd., 2009; Pan vd., 2011a; Li vd., 2012; Zhou vd., 2014). Son
yillarda, karbon nanotiipler, silika, montmorillonit, organofilik killer,
stirfaktan-modifiye zeolitler, ¢apraz bagli polimerler gibi organik molekiilleri adsorbe
etmek i¢in kullanilabilecek diisiik maliyetli ve verimli adsorbentlerin kullanilmasina
olan ilgi artmistir (Kamble vd., 2008; Lazo-Cannata vd., 2011). Bunlar arasinda

sentetik polimerik adsorbentler, 1yi mekanik mukavemetleri, yliksek yiizey alanlari,
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tekrarlanan kullanim i¢in uygun rejenerasyonlar1 ve degerli bazi organik bilesiklerin
yiiksek geri kazanimlarimi saglayabilmeleri nedeniyle atik su aritiminda etkin
adsorbentler olarak kabul edilmistir. Ayrica temel fizikokimyasal Ozellikleri,
polimerizasyon kosullarinin degistirilmesiyle ayarlanabilmekte ve boylece polimerin
kimyasal yapisina bazi O6zel fonksiyonel gruplar dahil edilerek, adsorpsiyon
kapasitesinin atik su i¢inde bulunan spesifik organik bilesige karsi gelistirilmesi

miimkiin olmaktadir (Zhu vd., 2011; Alomari, 2019).

Bir¢ok arastirmaci sudan fenollerin giderimi i¢in ¢esitli adsorbentler kullanmaktadir.
Ancak bu adsorbentler arasinda diigiik isletme maliyeti, yliksek adsorpsiyon kapasitesi
ve yiiksek rejenerasyon degerine sahip CD bazli polimerler, ilgi odag: haline gelmistir
(Pan vd., 2011b; Li vd., 2012; Raoov vd., 2013a). Bu polimer yapilarin temelini
olusturan CD molekiilii, a, B ve y olarak adlandirilan sirastyla; 6, 7, 8 glikopiranoz
tinitesinden olusan hidrofilik dis yiizey ve hidrofobik i¢ bosluga (kavite) sahip bir
oligosakkarittir. CD’ler, organik bilesiklerle 06zellikle aromatiklerle kompleks
olusturma yetenegine sahiptir. Kompleksin stabilitesi, konuk molekiiliin CD
bosluguna nasil uyduguna baghdir. CD’ler, kapsiillenmis substratlarin fonksiyonel
gruplartyla etkilesime girebilen, inkliizyon komplekslerine ek stabilite veren yiiksek
yogunluklu hidroksil gruplarina da sahiptir (Abay vd., 2005; Pan vd., 2011b; Li vd.,
2012). CD tiirleri arasinda en dikkat ¢ekici 6zelliklere sahip olan B-siklodekstrin
(B-CD)’ler, kati, s1v1 ve gaz bilesenler ile Van der Waals kuvveti, hidrofobik etkilesim,
elektrostatik afinite, dipol-dipol etkilesimi ve hidrojen bagi gibi cesitli etkilesimler
araciligiyla molekiiler kati inkliizyon kompleksi (konak-konuk kompleksi)
olusturabilmektedir. Yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve geri kazamlabilir olmalar
nedeniyle adsorpsiyon proseslerinde B-CD bazli adsorbentlerin kullanimi 6nemli

avantajlar sunmaktadir (Pan vd., 2011b; Li vd., 2012; Raoov vd., 2013a).

B-CD bazli adsorbentler dahil olmak {izere adsorpsiyon proseslerinde kullanilan
adsorbentlerin  dispersiyon ortamindan geri kazamimlar1 Onemli bir sorun
olabilmektedir. Bu zorlugu ortadan kaldirmak i¢in demir oksit nanopartikiiller ile
geleneksel adsorbentlerin kombinasyonu giincel arastirma konular1 arasinda yer
almaktadir. Manyetik demir oksit nanopartikiillerin geleneksel adsorbentlerle
birlestirilmesiyle ortaya ¢ikan manyetik kompozitler, hem adsorpsiyon hem de
adsorpsiyon sonrasi ayirma ve rejenerasyon islemleri i¢in umut verici fonksiyonel

materyallerdir (Pan vd., 2011b).



Rejenerasyon, adsorbe edilen kirleticilerin geri kazanimimi ve adsorbentin yeniden
kullanilabilirligini saglayarak isletme maliyetini azaltan Onemli bir prosestir.
Rejenerasyon proseslerinde ¢ogunlukla organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Cevre ve
insan saghg iizerindeki olumsuz etkileri bilinen bu organik ¢o6ziiciilerin ¢ogu,
kullanimlar1 sirasinda insan sagligt ve g¢evre acisindan Onlem alinmasini
gerektirdiginden gevre yasalari geregince tehlikeli maddeler grubuna dahil edilmistir.
Bu nedenle, geleneksel organik ¢oziiciilerin yerine kullanilabilme potansiyeli bulunan
ve daha ¢evre dostu uygulamalara imkan taniyan Siiperkritik CO> (scCO2)
rejenerasyon teknigi, bir alternatif teknik olarak goze ¢arpmaktadir. Birgok organik
¢oziicliye kiyasla scCO> yanici degildir, inerttir, toksik etki gOstermez, isletme
maliyeti diisiiktiir, prosesten ayrilmasi daha kolaydir ve iiriinde daha az atik birakur.
Sahip oldugu tiim bu 6zellikleriyle scCOz teknigi, rejenerasyon teknikleri arasinda

onemli bir yere sahiptir (Manjare ve Dhingra 2019).

Bu doktora tez ¢alismasinda; CP bilesiklerinden 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin
laboratuvar ortaminda sentezlenen B-CD adsorbentine adsorpsiyonu proseslerinin
kinetik, izoterm ve termodinamik incelemelerinin yapilarak, manyetik yapida
sentezlenen M-BCD adsorbentinin manyetik 6zelliginin adsorpsiyon prosesi
tizerindeki etkinliginin belirlenmesi amaglanmigtir. Ayrica B-CD ve M-BCD’ye
adsorbe edilen CP bilesiklerinin scCO; akiskan ortaminda desorpsiyonlarini
saglayarak scCOz ile rejenerasyon tekniginin B-CD bazli adsorbentlere uygunlugunun
degerlendirilmesi c¢aligmanin bir diger amacidir ve tez ¢aligmasinin 6zgiinligilini

olusturmaktadir.

Doktora tezi kapsaminda yiiriitilen bu ¢alismanin ilk basamaginda, adsorpsiyon
parametrelerinin etkisini inceleyerek optimum deneysel kosullar1 belirlemek
amaclanmistir. Bu amaca yonelik olarak; atik sularda bulunabilen fenol tiirlerinden
4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP'nin sentezlenen B-CD adsorbentine adsorpsiyonu
deneyleri laboratuvar olgekli kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Ardindan
adsorpsiyon prosesinin kinetik, izoterm ve termodinamik incelemeleri yapilarak
literatiirle uyumlulugu degerlendirilmistir. Belirlenen optimum kosullarda, 3-CD ve
M-BCD adsorbentlerine CP bilesiklerinin adsorpsiyonu deneyleri yliriitillerek elde
edilen sonuglar 1s181inda manyetik 6zellikteki M-BCD adsorbentinin performansi
tartisilmistir. Calismanin ikinci basamaginda; klorofenolik bilesikler ile yiikli B-CD

ve M-BCD adsorbentlerinin scCO> akiskaniyla rejenerasyon siireci gerceklestirilmis
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ve desorpsiyon verimi iizerine scCO; ve yardimci ¢oziicii etanoliin etkisi aragtirilarak
degerlendirilmistir. CPlerin sulu ortamdaki zamanla degisen derisim degerleri UV-vis
spektrofotometre ile belirlenmistir. Ayrica ¢alismada kullanilan tiim materyallerin
karakterizasyonlar1 FTIR, SEM ve EDX, VSM, XRD ve BET analizleriyle yapilmis

olup sonuglar detayli olarak tartigilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Su Kirliligi ve Atik Sular

Su, tiim yasam formlarinin hayatta kalmasi, gida tiretimi, ekonomik kalkinma ve insan
refahi i¢in vazgecilmez dogal bir kaynaktir. Hizla tiikenmekte olan diinya genelindeki
su kaynaklarinin sadece %3’li tathh su kaynaklarini olusturmaktadir. Bu tath su
kaynaklarinin ise sadece %0.5' kullanilabilir durumdadir. insan niifusunun hizla
artmasi ve sehirlere goclin yogunlasmasi nedeniyle endiistriyel, evsel ve tarimsal
faaliyetler artmis ve bu faaliyetler sonucu tatli su kaynaklar kirlenerek kullanim
potansiyelleri azalmistir. Birlesmis Milletler Orgiitii (BM) tarafindan yapilan bir
arastirma, diinya niifusunun hizla artarken tathi su kaynaklarinin hizla azaldigini ve
diinya genelinde bir¢ok iilkenin 6niimiizdeki yillarda ciddi su kitlig1 ile kars1 karsiya
kalabilecegine dikkat ¢ekmektedir. Su kithiginin, suyun yanlis yonetimi, iklim
degisikligi, artan tarimsal kullanim, niifus artis1, uzman ve kaynak eksikligi nedeniyle,
ozellikle gelismekte olan iilkelerde daha da kotiilesecegi 6n goriilmektedir

(Noor vd., 2023).

Diinya yiizeyinde bulunan okyanus suyu ve nehirler, akarsular, goller, rezervuarlar ve
dereler gibi kara ylizeylerinde biriken sular, yilizey suyu olarak tanimlanmakta ve
diinya hidrosferinin biiyiik cogunlugunu olusturmaktadir. Tatl su rezervlerinin %99'u
yer alt1 suyu iken sadece %]1'1 ¢evreyi sekillendirmek ve gezegendeki cesitli yasam
formlarimin devami igin en vazgecilmez dogal unsurlardan biri olan tath yiizey
suyudur. Tath su, tiim canli organizmalarin yasamini siirdiirmesi, insan sagliginin
korunmasi, gida f{retimi ve endiistriyel proseslerin gergeklestirilebilmesi igin
gereklidir. Hizl1 kentlesme ve sanayilesme ile birlikte artan su ihtiyacina karsilik su
kalitesi de hem dogal hem de insan kaynakli faaliyetlerden dolay1 diismektedir. Su
kalitesini etkileyen dogal faktorler hidrolojik, atmosferik, iklimsel, topografik ve
litolojik etkenlerdir. Insan kaynakli faaliyetler ise madencilik, hayvancilik, atik su
iretimi ve desarji ve agir metal kirliligi nedeniyle artan tortu akis1 veya toprak
erozyonudur. Tarim alanlarini gevreleyen su kaynaklarinin, glibrelere ve ¢esitli pestisit
kalintilarina maruz kalmasi da su kalitesini diisiiren sebepler arasindadir

(Syeed vd., 2023).



Su kalitesi ve sanitasyonunun diigiik olmasi, halk sagligini tehdit eden kritik bir
unsurdur. Su temini, Otrafikasyon ve gilivenli suya erisim problemi; tatli yiizey suyu
kalitesinin siirekli izlenmesi ve degerlendirilerek kontroliiniin saglanmasinin, kirlilik
kaynaklarinin saptanarak siirdiiriilebilir kullanimlarinin planlanmasinin 6nemini
ortaya koymaktadir. Bu amaca yonelik olarak su kalitesi indeksi modelleri, kirlilik
indeksi modelleri ve periyodik degerlendirmeler gibi su kalitesi profillerinin
belirlenmesini  kapsayan  birgok  bilimsel c¢alisma  gercgeklestirilmektedir

(Syeed vd., 2023).

Tahil verimini artirmada kilit rol oynayan ve tarim i¢in ¢ok gerekli olan su; yasam,
cevre ve canli biyokimyasi i¢in de oldukca 6nemlidir. Diinya saglik orgiiti (WHO)
tarafindan hazirlanan bir makale, diinya niifusunun yalnizca dortte birinin hijyenik
icme suyuna erisebildigini ve bu sorunun gelismekte olan iilkelerde daha belirgin
oldugunu ortaya koymaktadir. Dogal ve yapay faaliyetlerle kirlenen su kaynaklari
kiiresel bir sorun haline gelmistir. Ekolojik sistem tizerinde dogrudan etkisi olan
tehlikeli maddeler; akarsulari, nehirleri, koylari, gélleri ve okyanuslari kirleterek su
kirliligine neden olmaktadir. Temiz suya duyulan ihtiyacin ve kiiresel olarak artan su
talebinin karsilanmasi i¢in organik ve inorganik bilesiklerle kirlenen atik sularin
aritimi ve yeniden kullanimi zorunlu ve gerekli bir durum haline gelmistir (Garba vd.,

2019).

2.2 Klorofenoller

2.2.1 Klorofenollerin dzellikleri

Klorofenoller, -OH grubu ve benzen halkasina bagli en az bir tane klor atomu igeren,
kendilerine 6zgii tat ve kokuya sahip fenol yapisindaki organik bilesiklerdir.
Pozisyonel izomerizm bakimindan monoklorofenol (MCP), diklorofenol (DCP),
triklorofenol (TCP), tetraklorofenol (TeCP) ve pentaklorofenol (PCP) olmak iizere bes
ana grupta toplanan CP’ler farkli sayida klor atomu igeren 19 izomere sahiptir. Bu
izomerlerin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Bilinen bu
izomerlere ek olarak metil-fenol ve etil-fenollerin kloro tiirevleri de CP olarak kabul
edilmektedir. CP gruplarimi olusturan bilesikler, farklt molekiiler yapilar1 nedeniyle
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan birbirinden ayrilmaktadir. Bu bilesiklerden
2-CP hari¢ diger tim CP’ler oda sicakliginda kat1 formdadir. CP’lerin yapisinda

bulunan klor atomlarinin sayisi arttik¢a sudaki ¢oziiniirliikleri azalmaktadir. Sudaki



¢oziiniirliikleri yiiksek olan TCP ve TeCP bilesikleri disindaki ¢ogu CP bilesigi suda
zayif ¢Ozlinlirken organik c¢oziiciilerde iyi ¢oziinmektedir. CP’lerin asitlikleri
fenollerden daha diisiiktiir ve zayif asidik 6zellik gosterirler. Sulu ¢ozeltilerde sodyum
ve potasyum gibi alkali metallerle reaksiyona girerek yiiksek oranda ¢dziinen metal

tuzlar verirler (Czaplicka, 2004; Garba vd., 2019).

CP’lerin organoleptik esikleri oldukca diisiiktiir. 2-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin tat
esikleri sirasiyla 0.1, 0.3 ve 2 pg/L iken koku esikleri sirastyla 10, 40 ve 300 pg/L’dir.
Sudaki ¢oziintirliikleri diisiik olmasina ragmen ppb seviyesinde bile tat ve kokularinin

algilanabilirlik seviyesi oldukga yiiksektir (WHO, 2017).

Bir kimyasal bilesigin dogal ortamda tasinimi oktanol-su sistemindeki ayrigsma sabiti
(Ka) ve dagilim katsayisina (Kow) baglidir. Ayrigsma sabiti K., molekiiliin yapisina ve
molekiildeki klor atomlarmin sayistyla iliskilidir. CP molekiillerindeki klor
atomlarinin sayisi arttik¢a bilesigin K. degeri de artmaktadir (pK.=-logKa). pKa degeri,
CP’lerin ¢oziiniirliik derecesine bagli olarak degismektedir. Dagilim katsayisi Kow,
klor atomlar1 sayisinin artmasiyla giiclii bir sekilde artar ve sudaki ¢oziiniirlik
(hidrofiliklik) tam tersine azalir. Ayrica, klor atomlarinin sayis1 arttikca CP’lerin
ayrisma derecesi de artmaktadir ve azalan pKa. degerleriyle ifade edilmektedir

(Czaplicka, 2004).



Cizelge 2.1 CP’lerin bazi1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Czaplicka, 2004)

o e men Sewer B GRRCw eke
1 2-CP CsHsClO 128.56 174.9 9.3 28 8.3-8.6 2.12-2.17
2 3-CP CsHsCIO 128.56 214 33-34 26 8.8-9.1 2.48-2.50
3 4-CP CsHsCIO 128.56 217-219 42-44 27 9.1-94 2.35-2.44
4 2,3-DCP CsH4C1,0 163.00 206 57-58 - 6.4-7.8 3.15-3.19
5 2,4-DCP CsH4C1,0 163.00 210 45 4.50 7.5-8.1 2.75-3.30
6 2,5-DCP CsH4CLO 163.00 211 58-59 - 6.4-7.5 3.20-3.24
7 2,6-DCP CsH4C1,0 163.00 219 68 - 6.7-7.8 2.57-2.86
8 3,4-DCP CsH4C1,0 163.00 253-254 65-68 - 7.4-8.7 3.13-3.44
9 3,5-DCP CsH4CLO 163.00 233 68 - 6.9-8.3 2.57-3.56




Cizelge 2.1 CP’lerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (devami)

Ne  HEaS Eggrul T;:llfg: NI:l?tyans?I(I‘l’Z) Nol];:tl:sl? f°C) ((;3?3“(:/‘3 PKa Log Kow
10 234TCP  CH:CLO 19745 Siiblimlesir 77-84 0.22 6577 349407
11 235TCP  CH:CLO 19745 248255 57-62 0.22 6.8-74  3.84-4.56
12 236TCP  CH:CLO 19745 246 58 i 6.0-7.1 3.88

13 245TCP  CH:CLO 19745 Siiblimlesir 67-70 0.948 70-7.7  3.72-4.10
14 246TCP  CH:CLO 19745 243-249 69 0.434 6.0-7.4  3.60-4.05
15  345TCP  CH:CLO 19745 271-277 101 i 7778 4.01-4.39
16 2345TeCP CH.CLO 23189 Siiblimlesir 116-117 0.116 6270  421-5.16
17 234,6TeCP  CH.CLO  231.89 150 70 0.183 53-6.6  4.10-4.81
18 23,56-TeCP  CH.CLO  231.89 188 114-116 0.100 5255  3.88-4.92
19 PCP C«CLOH 26634 300 190 0.014 4749  5.01-5.86
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CP’lerin toksisite seviyeleri, klorlama derecesine ve hidroksil grubuna nazaran klor
atomlarinin yerine baghdir. Hidroksil grubuna gore 2- veya 2,6- pozisyonlarinda klor
atomu barindiran CP’lerin, 3- veya 3,5- pozisyonlarinda klor atomlari bulunan
izomerlerine kiyasla mikrobiyal bozunmaya karst daha duyarsiz olduklar
bildirilmistir. Klor atomlar1 2- konumunda bulunan CP’lerin diger CP’lerden daha az
toksik oldugu bildirilmistir. 3,4,5-TCP’nin toksisitesinin diger CP’lere kiyasla daha
yiiksek olmasi, klorun 3-, 4- ve 5- pozisyonlarinda yer degistirmesine baglanmuistir.
2,6-DCP ve 3,5-DCP’nin toksisitesi karsilastirildiginda, 2- ve 6- pozisyonlarinda
ikame edilmis klor atomlarinin olusumu nedeniyle 2,6-DCP’nin 3,5-DCP’den daha az
toksik oldugu dogrulanmistir. Ayrica CP’lerin kanserojen etkisinin, ortam pH’1 ve
diger matriks bilesiklerinin ortamda bulunmasindan etkilendigi goriilmektedir. 2-CP
ve 2,4-DCP iceren o6rneklerde 9,10-dimetil-1,2-benzantrasenin varligi, bu iki bilesigin

kanserojenligini artirdig1 tespit edilmistir (Garba vd., 2019).

CP'ler, pestisit ve bazi organik ¢dziiciilerin sentezi, alev geciktirici ve ahsap isleme
maddelerine kadar uzanan cesitli endiistriyel faaliyetler ve tarimsal amaglar i¢in
kullanilmistir. Ayrica CP'ler, mantarlarin varlifinda inorganik kloriir ve organik
bilesiklerin reaktif etkilesimi yoluyla toprakta dogal olarak tiretilebilir. Bu CP'lerin
¢ogu, su ortamina 0-30 pg/L derisim aralifinda girmekte ve bu deger bazi kirli yiizey
sular1 ile kanalizasyon sularinda 1000 pg/L'ye kadar ¢ikabilmektedir. Kanserojen,
endokrin bozucu, mutajenite gibi toksik etkileri ve biyolojik bozunmaya kars1 giiglii

direncleri dikkate alindiginda su kaynaklarindaki CP derigsimleri olduk¢a dnemlidir.

Teknolojik gelismeler ve hizli endiistriyel biiylime nedeniyle, diinyadaki su sistemleri
tehdit altindadir. Genel olarak, gelismekte olan {ilkeler tarimsal kaynakli su
kirliliginden muzdaripken, gelismis ilkeler kimyasal desarj sorunu yasamaktadir.
Cogu atik su ve icme suyunda, bazi toksik organik kirleticilerden biri veya daha fazlasi
olusabilmektedir. Bu kirleticiler; organoklorlar, klorobenzenler (CB'ler), poliklorlu
dibenzo-p-dioksinler (PCDD'ler) ve poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF'ler), fenoller,
klorofenoller ve diger fenol tiirevi bilesiklerdir. Fenolik bilesikler, dogada bulunan ve
insan viicudunda sentezlenemeyen fitokimyasallardir. Esas olarak gidalardan ve sifali
bitkilerden elde edilirler ve ¢ogu meyve ve sebzede bulunurlar. Kirmizi kan hiicresi ve
karaciger hasar1 basta olmak iizere ciddi ve uzun siireli saglik problemlerine neden
olabilirler. Su ekosistemi ile etkilesimleri sonucunda, temel fenolik molekiiller kadar

toksik olabilen yeni toksik bilesikler olusabilmektedir. CP'ler; yiizey, yer ve igme
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sularinda bulunabilen yaygin kirletici maddelerdir. CP'lerin termal ve kimyasal
ayrismasi, genotoksisite, mutajenite ve kanserojenite gibi saglik sorunlarina neden
olan zararh bilesiklerin olusumuna yol agmaktadir. Ayrica CP’lerin transformasyonu
sonucu, DNA veya gen iirlinlerine baglanarak zarar verebilecek bazi elektrofilik

molekiiller olusabilmektedir (Gucbilmez, 2022).

CP’lerin {iiretimi ve kullanimi, su sistemlerinde biyolojik bozunmaya kars1 direngli
toksik bilesenlerin olusumuna sebep olmaktadir. Bununla birlikte, bu kirleticilere
maruz kalan mikroorganizmalar, CP bilesiklerini biyolojik olarak parcalayabilirken
biyolojik bozunma yollari, s6z konusu atik su sisteminin fizikokimyasal ve biyolojik
Ozelliklerine baglidir. CP'lerin  katabolizmasinin  genetik temelini anlamak,
mikroorganizmalarin  etkinligini artirabilir veya CP'leri pargalayabilen yeni

mikroorganizmalarin olusumuna yardimer olabilir (Gucbilmez, 2022).

2.2.2 Klorofenollerin kaynaklari

Farmasotik, petrokimya, plastik, demir-celik, tekstil ve kagit endiistrilerindeki
faaliyetler sonucu olusan atiklar ve atik sular, CP’lerin ana kaynaklarim
olusturmaktadir. Kagit iiretimi, ahsap distilasyonu, odun hamuru agartma islemi ve
doniislim prosesleri sirasinda yan iriin olarak CP’ler meydana gelmektedir

(WHO, 2003; Garba vd., 2019).

Sularda bulunan CP kirliliginin en temel kaynagi, iiretim prosesleri sonucu c¢evreye
yayilan endistriyel atiklardir. Demir-¢elik, farmasotik, organik ¢oziicii, plastik, kagit
hamuru ve karton iiretim prosesleri atik sularinda 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP, laboratuvar
kimyasallarinin {iretiminde olusan atik sularda MCP’ler, agartma prosesi sonucu

yiizey sularina biriken atik sularda ise 4-CP tespit edilmistir (Aytas, 2008).

En yaygin CP kaynaklarindan biri de, icme suyunun dezenfeksiyonu amaciyla
gerceklestirilen klorlanma islemidir. Gelismis bazi {ilkelerin igme suyu aritma
tesislerinden alinan klorlanmis su orneklerinde 7-1000 ng/L derisim araliginda CP
bulundugu tespit edilmistir. En c¢ok tespit edilen CP tiirleri; 4-CP, 2,4-DCP ve
2,4,6-TCP’dir (Aytas, 2008). WHO tarafindan yayinlanan bir raporda klorlama
isleminin, 2-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP derisimlerini sirastyla 65, 72 ve 719 ng/L
artirdiginin belirlendigi bildirilmistir (WHO, 2003).
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Fenolik maddelerin klorlanmasi, klorobenzenlerin endiistriyel ve ticari Olgeklerde
hidrolize edilmesi, hipokloritin fenolik asitlerle reaksiyonu, biyositler veya fenoksi
herbisitlerin bozunmasi ve 2,3-diklorofenoksiasetat asit {iretim prosesi sonucunda da
CP’ler olugmaktadir. Cevresel CP kaynaklar1 arasinda, pestisit ve herbisitlerin
biyolojik bozunma siirecleri 6nemli yer turmaktadir. Herbisitlerin (6zellikle
2,4-diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) ve 2,4,5-triklorofenoksiasetik asit (2,4,5-T)) ve
pestisitlerin mikrobiyal bozunmasi sirasinda ara metabolit tirlinleri olarak ¢ok sayida

CP olugmaktadir (WHO, 2003; Garba vd., 2019).

CP’ler dogal yollarla da olusabilmektedir. Bunlardan biri, kompleks bir yapiya sahip
olan ve dogal siireglerde olusan hiimik asitlerdir. Hiimik asitlerin dogal ortamdaki
reaksiyonlar1 sonucunda CP’ler olugsmaktadir. Kloroperoksidaz enziminin etkisi ile
Culduriomyces fumugo mantar1 gibi baz1 mikroorganizmalarin yapisinda dogal olarak
CP sentezlendigi tespit edilmistir. Kloroperoksidaz, fenoller ve hiimik maddeler gibi
aromatik yapilarin klorlanmasii katalizlemektedir. Ayn1 zamanda kloroperoksidaz,
fenoller ile 2-CP ve 4-CP olusturmaktadir. Yiizey sularinda bulunan organik
maddelerin kloroperoksidaz ile klorlanmasi sonucunda CP seviyesinin, Ozellikle

2,4,6-TCP, arttig1 belirlenmistir (ATSDR, 1999; Czaplicka, 2004).

Fabrika atiklarinin kontrolsiiz olarak ¢evreye birakilmasi, CP’lerin topraga sizmasina
sebep olmaktadir (Aytas, 2008). Toprakta meydana gelen dogal siirecler de CP
olusumunun kaynaklar1 olarak bildirilmistir. Yapilan c¢aligmalarda, bir koknar
ormaninin hiimik toprak tabakasindan érnekler alinmis ve bu 6rnekler Na*’Cl ¢ozeltisi
ile kanistirllarak bir yi1l boyunca inkiibasyona tabi tutulduktan sonra orneklerdeki
4-CP, 2,4-DCP, 2,5-DCP, 2,6-DCP ve 2.,4,5-TCP miktarlarinin baslangica goére daha
fazla oldugu tespit edilmistir. Belirlenen bilesiklerin yapisinda *’Cl izotopunun varlig
acikca ortaya konulmustur. Yapilan bir baska calismada da Penicillium grubu bir
toprak mantarinin, 2,4-DCP sentezini gergeklestirebildigi tespit edilmistir
(Czaplicka, 2004).

Belediyelerin yakma tesislerinde, klorlanmig atiklarin yakilmasi sonucunda CP’ler
aci18a cikmakta ve atmosfere yayilmaktadir. Belediye kati atiklari, zehirli atiklar, odun,
komiir ve herbisitlerin yakilmasiyla olusan gazlarin igerik analizleri sonucunda

2,4-DCP olustugu ve baca gazlarinda ve belediye atik yakma firinlarindaki ugucu
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kiillerde TCP varlig1 tespit edilmistir (Aytas, 2008). Ayrica, komiiriin pirolizi sirasinda
bes klorlu fenol tiirleri PCP’ler olusmaktadir (Czaplicka, 2004).

Atik sulardaki fenolik bilesiklerin ana kaynaklari, dogal ve insan kaynakl
faaliyetlerdir. Dogal faaliyetler; 6lii bitki ve hayvanlarin toprakta ayrigmasini,
mikroorganizmalarin ve bitkilerin sucul ekosistemde sentezlenmesini kapsamaktadir.
Insan kaynakli faaliyetler ise endiistriyel, evsel ve tarimsal faaliyetleri icermektedir.
Fenoller; petrokimya, tekstil, plastik, re¢ine iiretimi, boya, ilag, demir-¢elik, kagit
hamuru ve kagit, petrol rafinerileri ve komiir gazlastirma islemleri gibi biiyiik
enddistrilerin atik sulariyla su sistemlerine sizmaktadir. Endiistriyel atik sularin desarj
edilmeden 6nce, sudaki organizmalar i¢in de zehirli ve toksik olan fenolik ve aromatik
bilesiklerin bu kaynaklardan uzaklastirilmasi 6nemlidir. CP'ler en 6nemli gevresel
kirleticiler arasindadir. Daha ¢ok kagit ve pestisit liretiminde, ayrica boya, plastik ve
ilag iiretiminde ara madde olarak kullanilirlar. Bu endiistrilerden agiga ¢ikan atik sular,
yeralt1 suyu kirliligine neden olmaktadir. Ayrica, musluk suyu klorlama igleminin bir

sonucu olarak, igme suyunda da CP'ler tespit edilmistir (Gucbilmez, 2022).

2.2.3 Klorofenollerin kullanim alanlan

CP’ler; ahsap koruyucularin, dezenfektan {iriinlerin, tarim kimyasallarinin, ilaglarin,
biyosit ve boyalarin iiretiminde kullanilmaktadir. Herbisit, insektisit, bakterisit,
fungusit gibi pestisit grubu zararlilarla miicadele ilaglarinin yapisinda da bulunan
CP’ler, endiistri ve tarimda etkin kullanima sahiptir. 2-CP, 3-CP, 2,4-DCP, 2,4,5-TCP,
2,4,6-TCP, 2,3,4,5-TeCP, 2,3,4,6-TeCP ve PCP, endiistride en ¢ok kullanilan CP
tiirleridir (Tilkan, 2007; ATSDR, 2022).

CP’ler, 6zellikle PCP ve TeCP’ler, kiif, bakteri, alg ve mantar 6ldiiriicii 6zelliklerinden
dolay1 tekstil, ahsap ve deri sektoriinde koruyucu madde olarak ve bitki koruma
kimyasallar1 olarak kullanilmaktadir (Tilkan, 2007). Ahsap sektoriinde koruyucu
olarak kullanilan ticari PCP’ler, %4 TeCP ve %0.1 TCP icermektedir. Bu karisim,
ahsap ve ahsap bazli malzemelerin hammaddesi olan kerestelere, sulu c¢ozelti

formunda uygulanmaktadir (Aytas, 2008).

MCP’ler esas olarak, daha yiiksek klor icerikli fenol iiretiminde ara iiriin olarak
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda 4-CP, spesifik olarak ev, hastane ve ciftliklerde

dezenfektan madde olarak ve kok kanal tedavisinde bir antiseptik olarak
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kullanilmaktadir. Tek klor atomlu CP’ler, 6zellikle 4-CP, diger CP’lerin, ara boyalarin,
fungisitlerin, ilaclarin ve topikal antiseptiklerin sentezinde gorev almaktadir. 2-CP,
daha yiiksek klor igerikli fenollerin iiretiminde ana madde olarak, boyar maddelerin

iiretiminde ise koruyucu olarak kullanilmaktadir (ATSDR, 2022).

2,4-DCP; giive yemezlik maddesi, mikrop Oldiiriicii, mitisit ve antiseptik olarak ve
2,4-D pestisit iiretiminde kullanilmaktadir. 2,4-DCP ve 2,4,5-TCP, o6zellikle herbisit
2,4-D ve 2,4,5-T sentezinde ara madde olarak da kullanilmaktadir. 2,4-DCP; seson,
nitrofen ve nemasit gibi ilaglarin iiretimi i¢in ara maddelerin sentezinde kullanilir ve
cesitli antiseptiklerin bir bilesenidir. 2,4,6-TCP; 2,3,4,6-TeCP ve PCP iiretiminde ara
madde olarak ve mikrop oldiiriicii, tutkal, ahsap koruyucu, kiif onleyici ve sabun
bileseni olarak kullanilmaktadir (WHO, 2003; Garlapati ve Madras, 2010; ATSDR,
2022).

2.2.4 Klorofenollerin insan saghgina ve cevreye etkileri

Fenol tiirevlerinin arasinda en toksik etkiye sahip olan CP’ler, ekosistem ve insan
saglig1 tlizerine olumsuz etkilere sahiptir. CP’ler, organizma endokrin sistemini
bozabilmekte ve bobrek, karaciger, pankreas gibi insan viicudundaki Onemli
organlarin  ¢alisma  fonksiyonlarmm1  etkileyerek, merkezi sinir sistemini
zayiflatabilmekte ve protein molekiillerinin denatiirasyonuna neden olabilmektedir
(Abay vd., 2005; Raoov vd., 2013a; Zhou vd., 2019). Toksik ve kanserojen olmalarinin
yant sira biyobozunurluluklarinin diisiik olmasi nedeniyle bulunduklari ortamda
yapilarinin bozulmadan kalabilmesi, CP’lerin insan ve c¢evre iizerine zarar

potansiyelini artirmaktadir (Garba vd., 2019).

Ciddi saglik problemlerine neden olabilen CP'lere, giinliik yasamda su, hava ve
dogrudan temas yoluyla maruz kalinabilmektedir (Garba vd., 2019). Maruz
kalindiginda insan viicuduna hizla niifuz eden CP’ler, viicuda girdikten sonra daha az
zararl tlirevlerine doniiserek idrar yolula viicuttan disar1 atilmaktadir. CP’ler, deri
yoluyla hizla viicuda girerler. MCP’ler insan viicudunda uzun siire kalmadan 24 saat
i¢cinde viicuttan disar1 atilirken, DCP, TCP ve TeCP’ler ise birka¢ giin viicutta kalabilir
(ATSDR, 1999).

Pestisit kullaniminda veya tiretimi sirasinda ¢evreye salman CP’lerin biiylik kismi

suya karisirken ¢ok az bir kismi havaya karisir. Uguculuklariin yiiksek olmasi
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nedeniyle havaya karisma olasilifi en yiiksek olan bilesikler mono- ve
diklorofenollerdir ve bu bilesikler hava ortaminda giines 15181 tarafindan pargalanir.
CP’ler; gol, nehir ve akarsularin dibindeki tortulara ve topraga yapismaktadir. Su,
toprak veya tortudaki diisiik seviyelerdeki CP’ler, mikroorganizmalar tarafindan

pargalanarak ¢evreden uzaklastirilir (ATSDR, 1999).

Bir¢ok insan, klorlu igme suyunda c¢ok diisiik seviyelerde de olsa CP’lere maruz
kalmaktadir. Yapilan caligmalarda; klorlu igme suyunda CP miktar1 ppt ve sehir hava
ortaminda ppt’den daha diisiik seviyelerde olgiiliirken; gol, nehir ve akarsularda, test
edilen suyun %l'inden daha azinda CP tespit edilmistir. ABD’de yapilan Ulusal
Mesleki Maruziyet Arastirmasi’nda (NOES) yaklasitk 5.000 kisinin ¢aligsma
ortamlarinda 4-CP, 2,4,5-TCP ve 2,4,6-TCP’ye maruz kaldig1 belirlenmistir. CP
tiretilen ve kullanilan tesislerde calisan veya bunlart bocek ilaci olarak kullanan
kisilerin bu kimyasallara maruz kalma olasih@1 ¢ok yiiksektir. Ornegin; kereste
fabrikalarinda koruyucu olarak kullanilan TCP karigimlarinin ahsapa islenmesi
strasindaki cilt temast, en olas1t maruz kalma yoludur. Bir diger maruz kalma yolu;
solundugunda alinan ve miktar1 bilinmese de mono- ve diklorofenoller ile kirlenmis
havanin solunmasidir. CP ve baska kimyasal maddeleri de igeren pestisit iiretiminde
soluma ve temas yoluyla bu maddelere maruz kalan iscilerin karacigerlerinde akne ve
hafif hasarlarin olustugu goézlenmistir. Bu nedenle kanser riskinin yiiksek oldugu

bildirilmistir (ATSDR, 1999).

Bilim insanlar1 tarafindan CP’lerin viicuttaki emilimi, maruz kalma tiirtine gore etkileri
ve viicuttan salintmini belirlemek i¢in deney fareleri iizerinde bazi arastirmalar
yapilmustir. Yiiksek miktarda CP igeren gida ve igme suyu ile beslenen farelerin,
karaciger ve bagisiklik sistemlerinde olumsuz etkilerin olustugu goriilmiistiir. Ayrica
bu deneklerin, CP icermeyen gida ve su ile beslenen fareler kadar kilo almadig:
gozlemlenmistir. Sigan ve farelerin uzun siire yliksek dozda 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’ye
maruz birakildigr bir ¢aligmada; 2,4-DCP’nin kanserojen etkisinin olmadigi,
2,4,6-TCP’nin sicanlarda 16semi farelerde ise karaciger kanserine neden oldugu tespit
edilmistir. Saglik ve Insani Hizmetler Departman1 (HHS), Uluslararast Kanser
Arastirma Ajanst (IARC) ve Cevre Koruma Ajanst (EPA) CP’leri, 6zellikle
2,4,6-TCP, olas1 kanserojen maddeler olarak tanimlamistir (ATSDR, 1999).
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Bir baska calismada, temas yoluyla CP maruziyetinin etkisini incelemek amaciyla
farelerin derilerine ve gozlerine CP’ler siiriilmiis ve kizariklik, siskinlik, kabuklanma
ve yara olusumu gibi belirtilerle cilt yaralanmalar1 gozlenmistir. Bu belirtilerin,
mono- ve diklorofenol temasi sonucunda daha belirgin oldugu goriilmiistiir. MCP’ler
tavsanlarin gozlerine dogrudan yerlestirildiginde ise korneada hasar olusumu

bildirilmistir (ATSDR, 1999).

Insan ve hayvanlarda, yiiksek doz CP’lerin dogum kusurlarina yol agtifma dair
bulgular mevcut degildir. Yapilan bir ¢alismada, hamile disi sicanlara yiliksek dozda
CP igeren igcme suyu verildiginde yenidogan yavru sayisinda ve bu yavrularin viicut
agirliklarinda azalma gozlenmistir. Bir baska calismada, CP’lere maruz kalan
hayvanlarda bazi kemiklerin sertlesmesinin geciktigi goriilmistiir. CP’lerin plasentaya

veya anne siitiine ge¢ip ge¢gmedigi ise heniiz bilinmemektedir (ATSDR, 1999).

CP’lerin kullanildig1r veya {iretildigi endiistriyel tesislerin, bu tesislerden c¢ikan
atiklarin salindigi atik sahalarinin veya herhangi bir atik su kaynagina yakin yerlesim
yerlerinde ikame edilmesi, insanlarin CP’lere maruz kalma riskini artirmaktadir.
Cocuklarin CP’lere maruz kalma olasilig1 yetiskinlere gore daha fazladir. CP’lerin
dezenfeksiyon amaciyla bocek ilact veya herbisit olarak kullanildigi oyun parklari ve
oyun alanlarindaki atik su, kirli toprak ve nesnelere yapilan temas, maruz kalma riskini

artirmaktadir (ATSDR, 1999).

Zehirli maddeler ile ilgili diizenlemeler olusturan ve halk sagligini korumak i¢in
yonergeler belirleyerek Onerilerde bulunan uluslararasi bazi federal kuruluslar
bulunmaktadir. Bu kuruluslar arasinda; Cevre Koruma Ajansi (EPA), Mesleki
Giivenlik ve Saglik Idaresi (OSHA), Gida ve Ilag Idaresi (FDA), Zehirli Maddeler ve
Hastalik Sicili Ajans1 (ATSDR) ve Ulusal Mesleki Giivenlik ve Saglik Enstitiisii
(NIOSH) yer almaktadir. Bu diizenleme ve Oneriler, zararli bilesiklerin hava, su,
toprak ve gida maddelerinde bulunabilecekleri maksimum miktarlarini icermektedir.
Genellikle denek hayvanlari etkileyen diizeylere dayali olan bu degerler daha sonra
insan saglhigin tehdit etmeyecek limitlerde belirlenir. Bu limitler, degisken faktorler

nedeniyle farklilik gosterebilmektedir (ATSDR, 1999).

EPA, 2-CP ve 2,4-DCP’nin i¢gme suyundaki iist limitlerini sirasiyla 0.04 ve 0.02 ppm

olarak belirlemistir. CP’lerin tadilabilecek seviyelerden daha diisiik olmasi i¢in EPA,
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monoklorofenoller i¢in 0.1 ppb, 2,4-DCP i¢in 0.3 ppb, 2,4,5-TCP ve 2,3,4,6-TeCP i¢in
1 ppb seviyelerini dnermektedir (ATSDR, 1999).

Fenol, sinir hasarina neden olabilen oldukga korozif bir bilesiktir. Ishal, agizda tat
bozuklugu ve gérme bozuklugu gibi saglik sorunlarina neden olmaktadir. Toksisiteleri
yiiksek olmakla birlikte toksisite seviyeleri insanlar i¢in 10-24 mg/L, baliklar i¢in
9-25 mg/L araligindadir ve kanda 150 mg/100 mL gibi yiiksek derisimde bulunmasi
oldiirticii olabilmektedir (Gucbilmez, 2022).

CP'ler, EPA tarafindan Ostrojenik olmalari, mutajenik ve kanserojen etkileri,
kaliciliklar1 ve eser seviyelerde bile diisiik biyolojik bozunabilirlikleri nedeniyle bir
tiir oncelikli kirletici olarak siniflandirilmistir. Uluslararas1 Kanser Aragtirma Ajansi
(IARC) CP’leri, Grup 2B kanserojen maddeler grubuna dahil etmistir. ABD Zehirli
Maddeler ve Hastalik Sicili Dairesi de CP’leri oncelikli tehlikeli maddeler listesine

eklemistir (Garba vd., 2019).

2.2.5 Klorofenollerin giderim yontemleri

Epoksi regineleri, plastikler, polikarbonatlar, boyalar, dezenfektanlar, herbisitler,
ilaglar, bocek ilaclari, ahsap koruyucular ve fungusitlerin iiretiminde kullanilan ve
diisiik derisimlerde bile olduke¢a toksik olan fenol ve CP bilesikleri, agiz eksimesi, ishal
ve gorme bozuklugundan histopatolojik degisikliklere, genotoksisite, mutajenite,
kanserojenite ve oliime kadar uzanan bir¢ok zararli etkiye neden olabilmektedir. Bu
nedenle, bu bilesikleri iceren atik sular, su sistemlerine desarj edilmeden 6nce 1yi
derecede aritilmalidir. Endiistride kullanilan su aritma prosesleri, atik su tiiriine ve
fenol ve CP'lerin baslangic ve son derisimlerine bagli olarak degismektedir

(Gucbilmez, 2022).

Fenoller ve CP’lerin su ortamindan giderim yontemleri geleneksel ve ileri yontemler
olmak tizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Geleneksel yontemler arasinda adsorpsiyon,
ekstraksiyon, buhar damitma, iyon degisimi gibi yontemler yer alirken ileri yontemler
arasinda 1slak hava oksidasyonu, katalitik 1slak hava oksidasyonu, ozonlama,
membran prosesleri, elektrokimyasal oksidasyon, biyolojik islemler/biyolojik

bozunma ve enzimatik muamele yer almaktadir (Gucbilmez, 2022).
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fleri giderim yontemleri, oldukca diisiik derisimlerde kirletici igeren atik sularin
gideriminde tercih edilen yontemlerdir. Bu yontemler arasinda yer alan ve fenton
prosesi, ozonlama ve fotoliz gibi ileri oksidasyon proseslerini (AOP’ler) barindiran
kimyasal oksidasyon prosesleri, fenolik bilesikleri toksisitesi diisiik ve islenmesi veya
minerallestirilmesi daha kolay olan kii¢iik molekiillere doniistiirebilir. Yakma yontemi
ise KOI degeri 100 g/L'den yiiksek olan atik sular i¢in uygundur ancak ¢evre dostu bir
proses olmadigi i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir. Islak hava oksidasyonu
(WAO), atik sudaki organik kirleticilerin biyolojik degredasyona ugrayabilen kiigiik
organik asit molekiillerine oksitlendigi, ikincil kirlilik olusturmayan temiz bir
prosestir. Oksidasyon prosesi orta sicaklik (175-320°C) ve yiiksek basingta
(2.17-20.71 MPa) gergeklestirilir. Bu ydntem, baslangic KOI degerleri 20-200 g/L
derisim araliginda olan atik sularin aritiminda kullanilabilir. Katalitik 1slak hava
oksidasyonu (CWAO) ise direngli ve zehirli atik sularin aritiminda tercih edilen etkili
bir yontemdir. Biyolojik aritma/biyolojik bozunma yontemi, fenolik ¢ozeltileri basit
son lriinlere doniistirerek fenol bazli bilesiklerin  su  sistemlerinden
uzaklastirllmasinda kullanilan proses maliyeti diisiik, tasarimi ve siirdiiriilebilirligi
kolay ve en yaygin kullanima sahip yontemlerden biridir. Bisfenol A (BPA) gibi
fenolik kirleticiler Ozellikle aktif camur prosesi ile etkin bir sekilde sudan
uzaklastirilabilmektedir. Elektrokimyasal oksidasyon yontemi, biyolojik olarak
parcalanamayan ve direngli atik sularda bulunan organik kirleticilerin oksidasyonunu
kapsayan ileri giderim yontemidir. Bu yontemde, Ti/SnO, Pt, cams1 karbon ve PbO>
gibi elektrokimyasal olarak kararli, elektriksel iletkenlik degerleri yliksek, oksitleyici
ozellikleri giiclii, maliyetleri diisiik ve yiiksek verimli elektrotlar kullanilmaktadir

(Gucbilmez, 2022).

Sivi-sivi  ekstraksiyonu, fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasi1 i¢in yaygin olarak
kullanilan geleneksel giderim tekniklerinden biridir. Diisiikten yiiksege genis fenol
derisimlerinde uygulanabilen bu yontemde, polariteleri degisken birgok farkli ¢oziicii
kullanilmaktadir. Ekstraksiyon isleminde kullanilacak olan ¢oziicliniin sudaki
¢cOziinlirliigli, bir baska saflastirma islemine ihtiyag duyulmamasi agisindan tolere
edilebilir olmalidir. Ektraksiyon prosesindeki ¢dziicliniin seciciligi; ¢oziicii tiiriine,
sistem sicakligina ve atik sudaki fenol miktarina baglidir (Gucbilmez, 2022). Sivi-sivi
ekstraksiyon yontemi, biyolojik ve termal ayristirma yontemlerine gore birtakim

avantajlar saglamaktadir. Biyolojik siireclerde yiiksek dozda CP'lerden etkilenen
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mikroorganizmalarin kullanilmast ve termal ayrisma yonteminin CP'lerin 1sinmasi
nedeniyle dnemli miktarda enerji gerektirmesi, bu yontemlerin temel dezavantajlari

arasindadir (Sulaiman vd., 2019).

Adsorpsiyon yontemi, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (USEPA)
tarafindan organik kirleticilerin (OP'ler), 6zellikle CP'lerin giderilmesi i¢in ideal
tekniklerden biri olarak kabul edilmistir. Fenolik bilesik grubunda yer alan,
organizmalar ve insan sagligi iizerine olumsuz ve potansiyel zararlarinin yani sira hos
olmayan tat-koku olusumu ve ¢evre kirliligine sebep olan CP'lerin g¢evresel olarak
kabul edilebilirlik limitlerine iliskin kat1 diizenlemeler géz ontine alindiginda, atik su
kaynaklarindan uzaklastirilmalar1 veya imha edilmeleri {izerinde durulmasi gereken
onemli bir cevresel sorun durumundadir. Gelismis ve gelismekte olan iilkelerdeki
ozellikle kagit ve tekstil endiistrilerinden gelen bir¢cok endiistriyel atikta bulunan,
zehirli ve atik sulardan arindirilmasi gereken toksik bilesikler olan CP’lerin ayrigmaya
direncli yapilari, bu bilesikleri hidrosfere bosaltmanin 6nemli bir kirlilik kaynagi
olusturmas1 anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon; yiiksek verimlilik, diisiik yatirim ve
isletme maliyeti, isletme kolayligi, tasarimda basitlik ve esneklik, toksik bilesiklere
kars1 duyarsizligi nedeniyle diger giderim tekniklerine kiyasla bir¢ok avantaji
barindiran bir yontemdir. Ayrica kaliteli atik su liretimi ve ozon, serbest radikaller gibi
zararli maddelerin olusmamasi da bu yontemin diger avantajlaridir (Garba vd., 2019;

Hadi vd., 2021).

Adsorpsiyon calismalarinda, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip 6zel yapilari
nedeniyle, OP'lerin sucul ortamlardan verimli bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in birgcok
adsorbent malzeme kullanilmaktadir. Ancak adsorbent kullaniminin ana dezavantaji,
su ortamindan adsorbentlerin geri kazanim sorunudur. Bu sorunun giderimi igin,
kirleticilerin adsorpsiyonu siirecinde manyetik partikiil (MP) teknolojisi kullanilmaya
baslanmis ve elde edilen veriler adsorpsiyon veriminin ve yiiksek geri kazanim orani
sayesinde adsorbentin yeniden kullanilabilirlik potansiyelinin 6nemli dlciide arttigini

ortaya koymaktadir (Garba vd., 2019; Hadi vd., 2021).
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2.3 Siklodekstrinler

Siklodekstrinler (CD’ler), nisastanin enzimatik par¢alanmasi sonucu olusan konik
silindir seklindeki sentetik halkali yapilardir. CD’ler, giinliik yasamda onemli etkileri
olan en dikkat c¢ekici makrosiklik molekiiller arasindadir. Konak-konuk etkilesimleri
yoluyla inkliizyon kompleksleri olusturmak i¢in diger bilesikleri kapsiilleyebilen
hidrofobik bir bosluktan (kavite) olusan 6zel bir yapiya sahiptirler. Bu 6zel
karakteristik yapilar1 nedeniyle 130 yili askin siiredir arastirmacilarin ilgisini ¢eken
CD’ler, giiniimiizde su aritimi basta olmak {izere ilag, kozmetik, gida, biyoteknoloji,
tip, tarim, tekstil ve nanoteknoloji gibi ¢esitli endiistriyel alanlardaki uygulamalarin

temelinde yer almaktadir (Crini, 2020; Morin-Crini vd., 2021).

CD’ler ilk olarak 1891 yilinda Fransiz eczaci ve kimyager Antoine Villiers tarafindan
kesfedilmistir. Villiers, patates nisastasinin Bacillus amylobacter bakterisi ile
sindiriminden "seliilozin" adin1 verdigi kristalimsi bir dekstrin sentezlemistir.
20. yiizyilin basinda Avusturyali mikrobiyolog Franz Schardinger, gida bozulmalari
lizerine yaptig1 arastirmalar sirasinda ‘kristalize a-dekstrin’ ve ‘kristalize B-dekstrin’
olarak isimlendirdigi iki kristalize {irlinlin olusumunu gézlemlemistir. Schardinger, bu
iki dekstrinin hazirlanmasi ve ayrilmasma iliskin ilk ayrintili agiklamayr bildiren
kisidir. 1940'larda Alman kimyager Freudenberg ve calisma arkadaslar1 CD
molekiillerinin siklik oligosakkarit yapisini aydinlatarak y-CD'yi kesfetmislerdir.
CD'lerle ilgili ilk patent, CD inkliizyon komplekslerini tanimlayan Freudenberg,
Cramer ve Plieninger tarafindan 1953 yilinda alinmistir. Bu patent, ilag
formulasyonlarinda CD uygulamalarinin baslangi¢ noktasi olarak kabul edilirken hem
akademik aragtirmalar hem de endiistriyel uygulamalarda CD’leri odak noktasi haline
getirmistir. 1957'de Amerikali kimyager ve biyokimyaci Dexter French, sirastyla 9 ve
10 glikopiranoz monomeri igeren o-dekstrin ve e-dekstrin gibi iki biiyilkk CD
molekiiliiniin varhigint bildirmislerdir. Glikopiranoz sayist az olan kiigik CD
molekiillerinin, inkliizyon kompleksi olusumu i¢in daha elverisli oldugu
belirlenmistir. 1980 yilinda Saenger, nisasta ve tiirevlerinin siklizasyon reaksiyonuyla
CD’lere dontistiiriilmesinden amilaz CGTaz’in sorumlu oldugunu tespit etmistir. Bu
tespit, CD’lerin seri liretimine olanak saglamistir (Morin-Crini vd., 2021; Wiipper vd.,

2021).
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2.3.1 Siklodekstrinlerin yapisi ve ozellikleri

Siklomaltozlar, sikloamilozlar ve Schardinger dekstrinler olarak da bilinen CD'ler,
nisasta ve nisasta tiirevlerinin bakteriyel enzim siklodekstrin glikozil transferaz
(CGTaz) tarafindan parcalanmasiyla sentezlenen bir grup siklik oligosakkarittir.
CD'ler, a-1,4-glikozidik baglartyla baghh alti veya daha fazla glikopiranoz
monomerinden olugmaktadir. 6 ile 12 arasinda glikopiranoz monomerinden olusan
CD’lerin bulundugu bilinmektedir ancak bunlardan sadece a, p ve y-CD olarak
adlandirilan ve glikopiranoz monomeri sayilar1 sirasiyla 6, 7 ve 8 olan dogal CD’ler
endistriyel olarak iretilmekte ve kullanilmaktadir (Sekil 2.1). 6’dan diisiik
glikopiranoz monomeri iceren CD’lerin {iretiminin stokiyometrik kisitlamalar
nedeniyle sterik olarak miimkiin olmadig: bildirilmistir. Dogal CD’lerin baz1 fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir (Wiipper vd., 2021).

Sekil 2.1 a, B, y-CD molekiillerinin kimyasal ve ii¢ boyutlu yapilari
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Cizelge 2.2 Dogal CD'lerin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Poulson vd., 2021;
Wiipper vd., 2021)

Ozellik a-CD p-CD v-CD
Kimyasal adi Siklohekzaamiloz | Sikloheptaamiloz Siklooctaamiloz
Kimyasal formiilii C36Hs0030 C4H70035 CasHgoO40
Molekiil agirlig, g/mol 972 1135 1297
Yiiksekligi, A 7.8 7.8 7.8
Kavite ¢ap1, A 47-52 6.0-6.4 7.5-8.3
Dis Cap1, A 14.6 15.4 17.5
Kavite Hacmi, A’ 174 262 427

CD’lerin geometrik yapilart silindirik kesik koni seklindedir. Bu goriintim,
yapilarindaki glikopiranoz monomerlerinin *C; sandalye formunda diziliminden
kaynaklanmaktadir. Diiz simetrik silindir yerine kesik koninin olusumu, serbest
hidroksil gruplarinin yonlerini degistirmelerine olanak tanir. Sandalye formu ile biitiin
hidroksil gruplart molekiiliin dis yiizeyinde toplanirken C, ve Cs atomlarma baglh
sekonder hidroksil gruplar1 halkanin genis kenarinda, Cs atomlarina bagli primer
hidroksil gruplar1 ise dar kenarda bulunmaktadir. Molekiiliin apolarligini saglayan Cs
ve Cs hidrojen atomlar1 ve glikozidik oksijen kopriileri, CD molekiiliiniin kavitesinde
bulunmaktadir ve kavite, molekiiliin dis ylizeyinin aksine hidrofobik karakterdedir.
Hidroksil gruplarinin molekiiliin dis yiizeyinde bulunmasi dis ytlizeye hidrofilik 6zellik
kazandirirken, su molekiilleriyle hidrojen bagi kurarak CD’lerin suda ¢oziinebilmesini
saglamaktadir. Kavitenin apolar olmasi, CD’lerin farkli hidrofobik molekiillerle
inkliizyon kompleksleri olusturabilmelerine olanak saglamaktadir (Sekil 2.2)

(Avcl ve Donmez, 2010; Poulson vd., 2021).
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(a) (b) Hidrofobik kavite

Sekonder hidroksil gruplar:

Sekil 2.2 a) Glikopiranoz monomerinin kimyasal yapisi
b) CD molekiiliiniin 6zel yapisinin sematik gosterimi
(Morin-Crini vd., 2021; Poulson vd., 2021)

CD molekiilleri, sahip olduklar: halkali yapinin dis ylizeyinin hidrofilik olmasindan
dolay1 suda ¢oziinebilmektedir. Sicaklikla birlikte sudaki ¢dziiniirliikleri artan CD’ler,
bircok organik ¢oziiciide ise c¢oOziinmemektedir. CD tiirleri arasinda sudaki
¢oziinlirliigh en diisiik olan B-CD’dir. Yapisindaki bir glikopiranoz monomerinin, C3
hidroksil gruplari ile olusturdugu hidrojen baglar1 sayesinde molekiilde sekonder bir
hidrojen kemeri olusmakta ve bunun sonucunda -CD saglam bir yap1 kazanmaktadir.
Bu hidrojen baglari, B-CD’nin ortamda bulunan su molekiilleri ile hidrojen bagi
olusturma yetenegini azaltarak sudaki ¢Ozlinlirliigiinii diigirmektedir. a-CD
molekiiliinde bir glikopiranoz monomerinin biikiik formda olmasi1 nedeniyle hidrojen
kemeri tamamlanmamis durumdadir. Gergin halkasal yapis1 a-CD’nin, 4 hidrojen bag1
olusturabilmesini ve su molekiilleriyle etkilesimini artirarak ¢oziintirliigiiniin
artmasini saglamaktadir. y-CD ise su ile etkilesime giren hidroksil gruplarinin fazlalig
ve sahip oldugu esnek yapisi nedeniyle a ve B tiirlerine kiyasla ¢oziintirliigii en yliksek

olan CD’dir (Cizelge 2.3) (Avcl ve Donmez, 2010).

Cizelge 2.3 Dogal CD'lerin sudaki ¢oziiniirliikleri (Poulson vd., 2021)

Sicaklik, °C a-CD B-CD v-CD
25 12.8 1.8 25.6
45 29.0 4.5 58.5
60 66.2 9.1 129.2

*Cozliniirlik degerleri, g/100 mL cinsinden verilmistir.

24



Sahip olduklar1 primer ve sekonder hidroksil gruplar1 sayesinde su ve diger polar
coziiciilerle hidrojen bagi olusturabilen CD’lerin hidrojen bagi kapasiteleri farklilik
gostermektedir. Hidrojen bagi dondr ve akseptor sayisina gore belirlenen hidrojen bag
kapasitesi, oktanol/su dagilim katsayisinin logaritmik degeri olan negatif logPow

degeri ile verilmektedir (Cizelge 2.4) (Poulson vd., 2021)

Cizelge 2.4 Dogal CD’lerin logPow degerleri ve hidrojen bagi kapasiteleri
(Poulson vd., 2021)

Ozellik a-CD B-CD 7-CD
LogP -12.7 -14.82 -16.93
Akseptor sayist 30 35 40
Donor sayist 18 21 24

Dogal a, B ve y-CD’lerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin sinirli olmasi, kompleks olusturucu
ajanlar olarak uygulamalarini sinirlamaktadir. Bu sinirlamalar1 ortadan kaldirabilmek
ve suda kolay c¢oziiniir yapilari elde edebilmek icin CD’ler ¢esitli reaktiflerle
reaksiyona sokulmaktadir. Buna ornek olarak; dogal CD’lerin; propilen oksitle
tepkimesi sonucu olugan HP-B-CD ve HP-y-CD gibi hidroksipropillenmis CD
tirevleri, monokloroasetik asitle tepkimesi sonucu olusan CM-B-CD gibi
karboksimetillenmis CD’ler, metil iyodiirle tepkimesi sonucu olusan RM-B-CD gibi
metillenmig CD tiirevleri ve 4-biitan stiltonla tepkimesi sonucu olusan SBE-B-CD ve
SBE-y-CD gibi siilfobiitileter CD’ler verilebilir. Bu tepkimelerde hidroksil gruplarinin
yer degistirmesi rastgeledir ve ¢oziiniirliigii 500 mg/mL nin lizerinde olan izomerik bir
karisim elde edilir. RM-B-CD’de oldugu gibi, hidrofilik hidroksil gruplarmin daha
lipofilik metoksi gruplar ile rastgele yer degistirmesi bile ¢oziiniirliiglin nemli 6l¢iide
degismesini saglamaktadir. Dogal CD’ler yer degistirme olgusu sayesinde kristal
katilardan fiziksel olarak daha kararli, amorf izomer karisimlarina dontismektedir.
Kristalin dogal CD'lerin izomer karisimina doniistiiriilmesi, hem CD'lerin
¢Oziiniirliiglinii hem de bulunduklar1 kompleks yapilarin ¢ézlintirliigiinii artirmaktadir.
Ek olarak amorf CD’ler, ¢oziiniirliigii diisiik lipofilik kristalin bilesiklerle amorf

kompleksler olustururlar (Jansook vd., 2018).
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Alkali kosullar altinda yiliksek kararlilik gosteren CD'lerin pKa degerleri, 12.1-13.5
arasinda degismektedir. Asit hidrolizine direncli olsalar da hidroklorik asit ve siilfiirik
asit gibi glclii asitler, CD halkasinin agilmasina ve ardindan g¢esitli lineer
oligosakkaritlerin ve glikoz birimlerinin olusumuna neden olmaktadir. Hidroliz hizi,
asit derisimi ve sicaklik artisiyla birlikte artmaktadir. Ancak buna ragmen CD’lerin,
bazlar tarafindan yiiksek sicaklikta dahi hidrolize edilmeleri olduk¢a zordur. Ayrica
CD’ler toprakta bulunan birgok mikroorganizma tarafindan biyolojik olarak

parcalanabilmektedir (Cetintas, 2022).

2.3.2 Inkliizyon kompleksi mekanizmalari

Inkliizyon kompleksi, bir konak¢1 molekiiliin bir konuk molekiilii kavitesinde tutmasi
ile olusan kompleks yapilardir (Sekil 2.3). Polar hidrofilik bir dis yiizey ve hidrofobik
bir i¢ ylizeye sahip olan CD komplekslerinde konuk molekiil, molekiil kavitesinde
tutulmaktadir. Inkliizyon kompleksi olusumu sonrasinda konuk molekiiliin fiziksel
ozelliklerinde bazi degisiklikler meydana gelebilmektedir. Konuk molekiiliin
reaksiyon dayanimi ve diisiik ¢oziiniirliige sahip molekiillerin ¢oziiniirliikleri
artabilmekte, ugucu maddelerin buharlagma hiz1 azalabilmektedir (Ak¢akoca ve Atav,

2006; Avci ve Donmez, 2010).

Konak Konuk Inkliizyon kompleksi
Sekil 2.3 Inkliizyon kompleksi olusum mekanizmas1 (Tian vd., 2020)

CD'ler, alkil glikozitler, kiral bilesikler, dalli veya siklik alkil gruplari, aromatik
molekiiller, boyar maddeler, alkoller ve proteinler dahil olmak iizere bir¢ok molekiille
kompleks olusturabilmektedir. CD ile konuk molekiiller arasindaki etkilesimler,
yiiksek denge sabitine sahip kararli bir kompleks ortaya c¢ikarabilir. Kompleks
olusumu; konuk molekiil, ¢oziicii tiirii ve CD derisimine bagli bir denge iizerinden

yiiriimektedir. CD ile konuk molekiiller arasinda hidrojen kopriileri, Van der Waals
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kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler gibi fiziksel etkilesimler meydana gelerek
cozeltide dissosiyasyon-assosiyasyon dengesi olusmaktadir (Akgakoca ve Atav, 2006;

Poulson vd., 2021).

Molekiiliin kavite yiiksekligi a, p ve y-CD’ler i¢in ayn1 olmasina ragmen yapilarindaki
glikopiranoz monomerlerinin sayisi, kavite ¢apini ve hacmini belirlemektedir. Bu
boyutlara bagli olarak; o-CD alifatik zincirli bilesiklerle, B-CD aromatik ve
heterosiklik bilesiklerle, y-CD ise steroit gibi daha biiyiik bilesiklerle kompleks
olusturabilmektedir (Akgakoca ve Atav, 2006).

Ideal bir kompleks olusumu i¢in, konak ile konuk molekiil arasindaki boyutsal uyum
en Onemli etkenlerden birisidir. Konak molekiiliin kavite boyutlar1 ve konuk
molekiiliin fonksiyonel gruplar1 boyutsal uyumu belirleyen parametrelerdir. CD’ler
sadece kavitasyon ¢apina uygun biiylikliikteki konuk molekiillerle etkilesime girerek
kompleks olusturma egilimindedirler. Optimum kompleks olusumu i¢in, baglanacak
olan konuk molekiiliin kaviteyi doldurmasi ve kavite g¢eperleri ile temas etmesi
gerekmektedir. CD kavitesi, uygun nitelik ve biiyiikliikkteki polar olmayan bir¢cok
konuk molekiiliin tutunabilecegi lipofilik bir mikro ortam saglayarak inkliizyona
zemin hazirlamaktadir. Bu nedenle, hidrofobik molekiillerin CD kavitesine olan
afinitesi genellikle hidrofilik molekiillerden daha fazladir. Dolayisiyla uygun
biiyiikliikteki apolar konuk molekiillerin uygun boyuttaki CD kavitesine girmesiyle
ideal bir inkliizyon kompleksi olugsmaktadir (Akcakoca ve Atav, 2006; Vatansever,
2015).

Kompleks olusumundaki bir diger etkin mekanizma; CD, konuk molekiil ve ¢oziicii
arasindaki termodinamiksel etkilesimdir. Diger bir ifadeyle kompleks olusumu igin
konuk molekiilii kavite icerisine itecek bir kuvvetin varligidir. Bu itici kuvvet, CD
kavitelerindeki su molekiillerinin uygun konuk molekiiller ile yer degistirmesidir. CD
molekiilleri suda ¢oziindiiglinde, kavitede bulunan polar su molekiilleri apolar i¢ ylizey
tarafindan itilerek enerjik olarak kararsiz yapiya dontisiirler. Apolar kaviteye yerlesen
konuk molekiiliin su molekiilleri ile yer degistirmesiyle, enerjik olarak kararh
inkliizyon kompleksi olusmaktadir (Ak¢akoca ve Atav, 2006; Vatansever, 2015;
Cetintas, 2022).

CD molekiilleri, farkli boyutlardaki konuk molekiillerle, kavite boyutlarmma baglh
olarak, farkli stokiyometrik oranlarda inkliizyon kompleksi olusturabilir (Sekil 2.4).

27



Genellikle konuk molekiil ile CD arasinda kompleks olusurken 1:1 (konuk:konak)
stokiyometrik oran beklenmektedir. Ancak bazi durumlarda 1:2 veya 2:1 kompleks
olusumu da gozlenebilmektedir. 1:2 kompleks olusumunda konuk molekiiliin her iki
ucu ayr1 bir CD molekiilii tarafindan tutulmaktadir. 2:1 kompleks olusumunda ise iki
konuk molekiil bir CD molekiilii ile kompleks olusturmaktadir. y-CD, genis
kavitasyon yapist sayesinde a-CD, 3-CD’den farkli olarak ii¢lii inkliizyon kompleksi
olusturabilmektedir. Bu duruma ornek olarak; kristal violet ve metilen mavisinin
B-CD ile 1:1 oranda inkliizyon kompleksi olustururken, y-CD ile 2:1 inkliizyon
kompleksi olusturmasi verilebilir. Benzer sekilde Roccellin gibi azo boyarmaddeleri
a-CD ile kompleks olusturmazken, B-CD ile 1:1, y-CD ile 2:1 oraninda inkliizyon
kompleksi olusturmaktadir (Akgakoca ve Atav, 2006; Cetintas, 2022).

e

Sekil 2.4 Inkliizyon komplekslerinin temel stokiyometrileri (Crini, 2014)

Inkliizyon kompleksi olusumunda, dengeyi kompleks olusum ydniine kaydiran ve
enerjik olarak uygun dort temel etkilesim s6z konusudur. Bu etkilesimler; apolar CD
kavitesinden polar su molekiillerinin ¢ikmasi, su molekiillerin ¢ikmasi sonucu hidrojen
baglarinin sayisindaki artis, hidrofobik konuk molekiil ile sivi faz arasindaki itici
kuvvetlerin azaltilmas1 ve konuk molekiiliin CD’in apolar kavitesine baglanmasi ile

hidrofobik etkilesimlerin artmasidir (Akgakoca ve Atav, 2006).

CD’lerin bilinen en 6nemli 6zelligi, kati, sivi ve gaz fazindaki bilesikler ile inkliizyon
kompleksi olusturabilme yetenegidir. Cozelti dinamigi, sicaklik ve ¢oziicli kullanimi,
CD’lerin bu bilesikler ile inkliizyon kompleksi olusumunu etkileyen oOnemli

faktorlerdir (Akgakoca ve Atav, 2006).

Cozelti dinamigi: Kristal formdaki CD’lerin sadece yiizey molekiilleri ve konuk

molekiil ile temas durumunda olan boélgeleri inkliizyon kompleksi olusturmaya

elveriglidir. Cozelti formunda ise temas ylizeylerinin artmast nedeniyle CD
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molekiillerinin inkliizyon kompleksi olusturma potansiyeli artmakta ve kompleks
olusumu i¢in daha elverisli bir ortam saglanmaktadir. CD ve konuk molekiiliin
¢Ozilinlirliglinii artirmak i¢in 1sitma isleminin uygulanmasi, kompleks olusum
olasihigmi artirmaktadir. Ozellikle konuk molekiil siv1 faz igerisinde, ¢oziinebilir
formda veya kiiciik partikiiller halinde dispers olmus ise kompleks olusumu daha hizli

gerceklesmektedir (Akgakoca ve Atav, 2006).

Sicakhk: Inkliizyon kompleksinin sicaklik artisiyla birlikte ¢oziiniirliigii artarken
stabilitesi diisebilmektedir. Bu nedenle optimum diizeyde kompleks olusumu i¢in bu
etkilerin dengesini gozetmek gerekmektedir. Inkliizyon komplekslerinin termal
kararlilig1, konuk molekiiliin yapisina bagli olarak degiskenlik gosterir. Komplekslerin
biiyiik bir kismi yaklagik 60°C’de stabilitesini kaybetmektedir. Bununla birlikte
konuk-konak molekiil etkilesiminin kuvvetli baglarla saglandigi ve ¢oziiniirligii diisiik
olan inkliizyon komplekslerinin termal kararlilig1 nispeten daha yiiksektir (Ak¢akoca

ve Atav, 2006).

Coziicii Kullanimi: Sivi fazda ¢oziinen CD molekiil sayisinin fazlaligi, konuk

molekiillerle olan etkilesimi artirarak molekiillerin kompleks olusturma olasiligini
artirmaktadir. Ancak kullanilan ¢oziicii CD ile kompleks olusturuyorsa, konuk
molekiil CD kavitesine yerlesen bu ¢oziicii ile yer degistirebilme &zelligine sahip
olmalidir. Bu 6zelliginden dolay:r inkliizyon kompleksi olusum reaksiyonlarinda en
cok kullanilan ¢o6ziicii sudur. Olusturulacak komplekslerde ¢oziicii bulunmasi
istenmiyorsa, kullanilan ¢oziiclinlin sistemden kolaylikla uzaklastirilabilmesi ic¢in
kaynama noktas1 diistik bir ¢oziicii tercih edilmelidir. CD kavitesine baglanacak olan
konuk molekiil suda ¢éziinmiiyorsa, kompleks olusumu ¢ok yavas gerceklesmekte ve
neredeyse imkansiz hale gelmektedir. Bu durumda hem kompleks olusum hizini
artirmak hem de daha fazla kompleks olusumunu saglamak amaciyla organik ¢oziicii
kullanilmas1 gerekebilmektedir. Kullanilacak olan organik ¢oziicii, konak molekiiliin
yapisint bozmamali, onunla kompleks olusturmamali ve buharlasma ile kolayca
uzaklagtirilabilmelidir. Bu tiir organik ¢oziiciilere 6rnek olarak etanol ve dietil eter
verilebilir. Kompleks olusumuna, kullanilacak olan ¢o6ziiciiniin miktar1 da etki
etmektedir. Fazla miktarda ¢oziicii kullanimi, seyreltik ¢ozelti olusumuna ve CD
molekiillerinin konuk molekiillerle temas ederek inkliizyon kompleksi olusturma
olasiliginin azalmasma sebep olabilmektedir (Ak¢akoca ve Atav, 2006; Cetintas,

2022).
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Yaglar gibi yiiksek molekiil agirligina sahip bilesiklerin, inkliizyon kompleksleri
olusumunda CD molekiiliinden ziyade kendi aralarinda etkilesime girme egilimine
sahip olmalar stabilitesi diisiik ve az sayida kompleks olusumuna neden olmaktadir.
Bu durumda ¢6ziicii olarak fazla miktarda su kullanilarak ve kuvvetli bir karistirma ile
yag molekiillerinin izole edilmesi ve ¢dzelti icerisinde iyi dispers olmalari
saglanmalidir. Bu sayede yiiksek kararlilikta inkliizyon kompleksleri
olusturulabilmektedir (Akc¢akoca ve Atav, 2006).

2.3.3 Siklodekstrin kullanim alanlar

Inkliizyon kompleksi, her bir konuk molekiiliin kavite icerisinde CD molekiilleriyle
cevrelenmesi sonucu konuk molekiiliin mikro kapsiillendigi kompleks bir yapidir.
Mikro kapsiillenmeyi iceren bu yapi, konuk molekiiliin fizikokimyasal ve biyolojik
ozelliklerinde avantajli degisikliklere yol agarak proseslerde etkin rol oynamasina

imkan vermektedir. Bu avantajli degisikliklerden bazilar1 sunlardir;

e Is18a veya oksijene duyarli maddelerin stabilizasyonu

e Konuk molekiillerin kimyasal reaktivitesinin modifikasyonu

e (Cok ugucu maddelerin fiksasyonu

e Maddelerin ¢oziintirliigiiniin iyilestirilmesi

e Maddelerin mikroorganizmalar tarafindan bozulmasina kars1 koruma
e Kotii koku ve tadin maskelenmesi

e Pigmentleri veya maddelerin rengini maskeleme

e Konuk molekiiller ile siklodekstrinlerin katalitik aktivitesi

(Martin Del Valle, 2004).

Bircok organik molekiil ile inkliizyon kompleksi olusturabilen CD’ler, sahip olduklar1
bu 6zelliklerin yani sira suda ¢oziinebilmeleri, diisiik toksisiteleri, biyouyumluluklari,
biyolojik parcalanabilmeleri ve diislik iiretim maliyetleri nedeniyle basta gida,
kozmetik, tekstil, cevre ve farmasotik endiistrileri olmak tizere bir¢ok alanda farkl

amagclarla kullanilmaktadir (Cetintas, 2022).

2.3.3.1 Cevresel uygulamalar
Cevre biliminde CD'ler, organik kirleticilerin ve agir metallerin topraktan, sudan ve

atmosferden uzaklastirilmasinda ve organik kirleticilerin ¢oziiniirliiglinde énemli bir
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rol oynamaktadir. CD’ler, yiiksek stabilite, genis yiizey alan1 ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip adsorbent maddeler olarak tanimlanmaktadir. Uygun
fizikokimyasal oOzellikleri ile kirleticilerin kapsiillenmesini ve adsorpsiyonunu
miimkiin kilan CD bazli adsorbentler, spesifik afinite, basit tasarim ve diisiik
maliyetleri nedeniyle atik su aritimi ig¢in yeni nesil adsorbentler olarak dikkat
cekmektedir. Yapilan caligmalar, atik suyun B-CD ile aritilmasindan sonra atik suda
bulunan fenol, p-CP ve benzen gibi bir¢ok aromatik toksik hidrokarbon seviyelerinin
onemli Ol¢iide azaldigimi ortaya koymaktadir. Cevresel alanlarda, yaygin olarak
adsorbent ve toksik olmayan siklik oligosakkarit olarak kullanilan ve biyolojik olarak
pargalanabilen CD’ler ¢evre dostu molekiiller olarak tanimlanmaktadir. Sinirli suda
¢oziinlirliikleri CD’lerin, ayirma ve saflagtirma proseslerinde dogrudan kullanimina
imkan vermezken polimerizasyon tepkimeleriyle veya kati bir destek iizerine
tutturularak suda ¢oziinmeyen formlarinin olusturulmasini gerektirmektedir. Cevre
giivenligi agisindan 6nemli olan bir husus da pestisit formiilasyonlarinda CD’lerin
kullanilmasidir. Yiiksek mekanik 6zelliklere ve fiziksel dayaniklilifa sahip silika
boncuklar1 ile CD molekiillerinin olusturdugu inkliizyon kompleksinin adsorbent
olarak kullanimi yenilik¢i ve atik gideriminde umut verici bir materyal olarak ortaya
¢cikmaktadir. Olusturulan bu ve buna benzer kompleks yapilar, hedef kirleticilere karsi
giiclii baglanma afiniteleri ve nispeten yliksek kirletici adsorpsiyon kapasiteleri ile
gbze carpmaktadir. Tim bunlara ek olarak CD’ler, CD tiirevleri ve CD bazh
materyaller, glinlimiizde tarim, enerji, biyoteknoloji, nanoteknoloji, aritim tesisleri ve
endiistri gibi ¢evresel alanlarla iliskili bircok uygulama ve sektorde genis kullanima

sahiptir (Poulson vd., 2021; Cetintas, 2022).

2.3.3.2 Farmasotik uygulamalar

Farmasotik endiistrisinde CD’ler, sudaki ¢oziintirliigii diistik ilag aktif maddelerin
¢Oziiniirliiglinii ve ¢ozlinme hizimi artirarak biyoyararlanimlarini ve stabilitelerini
gelistirmek amaciyla ilag bazli kompleks olusturucu maddeler olarak kullanilmaktadir.
Olusturulan ilag-CD inkliizyon kompleksleri, ilaglarin terap6tik etkilerini ve kullanim
potansiyellerini artirarak ilaglarin yan etkisini azaltabilen ve membranlardan ilag
gecisini kolaylastirabilen mekanizmalardir. Bunun yani sira ilag-CD kompleksleri,
gastrointestinal ve okiiler tahrisi azaltmak ve dénlemek, hos olmayan koku ve tatlari
azaltmak ve gidermek, ila¢ formiilasyonundaki olasi ilag-ila¢ veya ilag-katki maddesi

etkilesimlerini 6nlemek i¢in de kullanilmaktadir. CD’ler peptid ve proteinlerin de
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biyoyararlanimlarini artirabilmektedir. Buna yonelik en bilinen mekanizma, CD’lerin
coziicii ile etkilesen amino asit zincirleri ile etkiyerek protein agregasyonunu
onlemesidir. Tiim bu potansiyel nitelikler, yeni ilag formulasyonlarinin farkli CD
komplekslerine uygun tasarimi dahil olmak iizere farmasdtik kimya alaninda CD’leri
gozde materyaller olarak On plana ¢ikartmaktadir (Celen vd., 2015; EMA, 2017;
Cetintag, 2022). Mikro ve nanopartikiillere kadar uzanan farkli ilag tasiyici

sistemlerde, ilag salinimi1 ve kontrolii glincel ¢alisma konular1 arasindadir.

CD’ler, inkliizyon kompleksi olusturma 6zelliklerinden dolay1r molekiiler ilag tasiyici
olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok ilag molekiiliiniin enkapsiilasyonu ic¢in uygun
molekiiller olan CD’lerin biyolojik reseptor diizeyinde tanima kabiliyetleri yoktur.
Ancak CD’ler, biyolojik olarak taninabilen antenlerle modifiye edilerek ilaclarin
istenilen bolgeye hedeflendirilmesinde kullanilabilmesi acisindan elverisli
molekiillerdir. Ligand-reseptor etkilesimleri ile hedeflendirmenin yani sira, 6zellikle
kanser hiicrelerinde folik asit reseptorlerinin fazla salgilanmasi nedeniyle terapdtik
ilaglarin CD-folik asit konjugasyonuyla da hedeflendirilmesi olasidir. Ilacin istenilen
bolgeye uygun dozda ve ideal siirede ulastirilmasi ve biyouyumluluk, ilag tasiyici bir
sistemin en Onemli parametreleridir. CD inkliizyon kompleksleri; biyouyumlu,
gastrointestinal kanaldan emilimleri diisiik olan, biyolojik membranlardaki kolesterol
gibi bilesenlerle etkilesime girerek membran akis 6zelliklerini degistirebilen, konuk
molekiiliin fizikokimyasal ozelliklerini ve biyolojik membranlardan gecisini
artirabilen molekiillerdir. Monomerik CD’lerin ila¢ yiikleme kapasitelerinin getirdigi
sinirlamay1 gidermek i¢in olusturulan CD bazli polimerik yapilarin kullanilmasiyla
ilag ylikleme kapasitesi yaklagik 30 kat artirilabilmektedir. Buna ek olarak CD
etkinligi polimer, organik asit, metal iyonlar1 veya lipitler gibi {iglincii bir bilesenin
yapiya eklenmesiyle olusan ticlii kompleks ile artirilabilmektedir (Celen vd., 2015).
CD polimerleri ile; fiziksel ve mekanik o6zellikler, uyari-cevap etkinligi, konuk
hapsetme, ayarlanabilir sirkiilasyon zamani1 ve salinim 6zellikleri agisindan 6nemli
fonksiyonel karakteristikler sergileyen nano boyutta sistemler de tasarlanabilmektedir.
Bu 6zelliklerinden dolay1 hasarli organlara terapdtik ilaglarin hedeflendirilmesinde ilgi
odagi olan CD bazl1 sistemlerin ¢ok sayida farmasoétik iirliniin gelistirilmesinde halen

kullanimi devam etmektedir (Celen vd., 2015; Cetintas, 2022).
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2.3.3.3 Gida uygulamalar

Gida endiistrisi, insan sagligini dogrudan etkileyen ve CD’lerin genis uygulama alani
buldugu 6nemli bir endiistridir. Gida {iriinlerinde bulunan vitamin, aroma, tatlandirici
gibi ana bilesenler, bu {riinlerin bulundugu ve depolandig1 g¢evre sartlarindan
etkilenerek iirlin yapisini bozmaktadir. Farkli 6zellikteki bir¢ok molekiilii sahip
olduklart molekiil bosluklarinda tutabilme kabiliyetleriyle bos kapsiil olarak
tanimlanabilen CD’leri geleneksel enkapsiilasyon tekniklerinden ayiran en belirgin
Ozellik, enkapsiile edilen her bir molekiilii etkin bir sekilde muhafaza edebilmeleridir.
Enkapsiilasyon teknigi ile bilesiklerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik O6zellikleri
modifiye edilebilmektedir. Gida endiistrisinde CD’ler, vitamin ve boyar maddelerin
¢Oziiniirliigliniin arttirilmasinda, 1s1, 151k ve oksijene duyarli gida tirtinlerinin korunarak
raf Omiirlerinin uzatilmasinda, istenmeyen tat ve koku bilesenlerinin
maskelenmesinde, aroma, vitamin ve yag asitlerinin degisen kosullara karsi
stabilizasyonunda, hayvansal iiriinlerden kolesteroliin uzaklastiriimasinda etkin rol
oynamaktadir. Plastik ambalaj {iretiminde katki maddesi olarak kullanilan
CD’ler, antimikrobiyal etki gostererek mikroorganizma olusumu kismen 6nlemekte ve
dolayisiyla gidalar1 depolanmalar1 sirasinda koruyarak raf omiirlerinin uzamasina
katki saglamaktadir. Aci tat bilesikleri ile kompleks olusturabilen CD’ler, bu
bilesiklerin dildeki tat tomurcuklariyla olan etkilesimlerini azaltarak tatlandiricilar,
meyve sulart ve kahve gibi gida lriinlerinde istenmeyen aci tadin azaltilmasi ve

giderilmesinde etkilidir (Avct ve Donmez, 2010).

CD’lerin gida endiistrisindeki en 6nemli uygulama alanlarindan biri de yumurta, siit,
dondurma, krema ve peynir gibi giinliik yasamda en sik tiiketilen gida {irlinlerinde
bulunan kolesteroliin uzaklastirilmasidir. Bu islem, CD-kolesterol kompleksi
olusturularak kolay ve etkin bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Meyve ve sebze
sularinda bulunarak gida iirtinlerinin kararmasina neden olan fenolik bilesikler de CD
ile muamele edilerek giderilebilmektedir. Buna yonelik olarak yapilan bir ¢alismada,
meyve sularinda bulunan ve renksiz fenolik bilesikleri renkli bilesiklere dontistiiren
polifenol oksidaz enzimi varliginda meyve sularina B-CD eklenerek fenoller ortamdan
uzaklastirildiginda renkte kararma olmadigi gozlenmistir. Yine yapilan baska bir
calismada, ekmek iiretiminde B-CD kullanildiginda, ekmegin sertlik ve elastikiyetinin
korundugu ve bayatlamanin geciktirildigi saptanmistir. Sonug olarak; gida iiriinlerinin

degisen ¢evresel kosullardan daha az etkilenmesi, bozulmalarinin 6nlenmesi, raf
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Omiirlerinin uzatilmasi ve ¢esitli kirletici madde gruplarindan arindirilmast i¢cin CD ve

CD inkliizyon komplekslerinden yararlanilabilmektedir (Avci ve Dénmez, 2010).

2.3.3.4 Kozmetik uygulamalari

Nano kapsiilleme ajani olarak CD’lerin kullanildig1 enkapsitilasyon teknikleri, diger
sektorlere ek olarak kozmetik, kisisel bakim ve temizlik endiistrilerinde de genis
kullanima sahiptir. CD kompleksleri ile aktif bilegenlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin
tyilestirilebilmesi ve etkinliklerinin artirilabilmesi, CD’lerin kullanim yelpazesini
genisletmektedir. Ozellikle hijyen ve kisisel bakim iiriinlerinde koku ve aroma
maddelerinin verimini artirmak ve bu maddelerin hos olmayan koku ve tatlarinin
maskelenmesi amaciyla CD komplekslerinden yararlanilmaktadir. Parfiimlerde koku
kontrolii, ugucu yag ve bilesiklerin stabilitesini korumak veya artirmak, buharlasarak
olusabilecek kaybi azaltarak ugucularin stabilizasyonu ve sivi bilesiklerin kristalize
edilerek oOzelliklerinin korunmasi gibi ¢esitli amaglar i¢in kullanilmak iizere CD
kompleksleri kozmetik endiistrisinde kendine yer bulmustur. Kozmetik iirlinler
kapsaminda yer alan kisisel bakim iiriinleri, parfiimler, deodorantlar ve deterjanlar gibi
birgok tiiketim iriiniine eklenen koku kimyasallarinin tiim islevselliklerinin
korunmasi, etkinliklerinin  artirilmasi  ve bozulmalarinin  6nlenmesi CD
enkapsiilasyonu ile miimkiin olmaktadir. CD bazli bu tiir konak¢i yapilarin,
aromaterapi ve kozmetotekstil gibi yeni alanlardaki uygulanabilirligi goze

carpmaktadir (Crini vd., 2018).

2.3.3.5 Tekstil uygulamalar:

Biyouyumluluk ve cevre dostu ozellikleriyle CD’ler, tekstil islemlerinde ve {iriin
gelistirme asamalarinda farkli amaglarla kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisindeki
egirme, On terbiye, boyama, apre ve boya c¢ikarma sathalarinda CD’ler
kullanilabilmektedir. Tekstil endiistrisindeki bu siiregler, boyama ve bitim siirecleri

olmak iizere iki ana baslikta toplanmaktadir (Bezerra vd., 2020).

Boyama siirecinde; boyama isleminde yardimci olarak gorev alan CD’ler, boyar
madde ile kompleks olusturdugunda boyama kinetigini degistirerek iiriin yiizeyinin
kimyasal modifikasyonunu saglamakta ve boyaninin difiizyon ve adsorpsiyonunu
hizlandirarak kumasin renk yogunlugunu artirmaktadir. CD-boya kompleksinin

kullanildig1 islemler sonucu olusan atik suyun toksisitesinin nispeten daha az oldugu
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ve boyama isleminin daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilebildigi bildirilmistir.
Ayrica tekstil boyar maddeleriyle olusturduklari gesitli inkliizyon kompleksleri
sayesinde boyalarin 6zelliklerini degistirerek boyama kalitesine de dogrudan etki
etmektedirler. Anti-migrasyon ajani1 olarak da gorev yapan CD’ler, kumaslarin
kurutulmasi veya sertlestirilmesi sirasinda kumas ylizeyine go¢ etme egiliminde olan
boya molekiillerini tutucu 6zellige sahiptir. Poliester elyaflarin boyanmasi isleminde
alt tabaka liflerinin renklendirilmesinde boyalar ile birlikte kullanilan, yenilenemeyen
ve toksik ozellikteki ylizey aktif maddelere de bir alternatif olarak géze ¢arpmaktadir
(Bezerra vd., 2020).

Bitim stireci; tekstil irlinlerine daha iyi goriiniim, tutum ve kullanim o6zelligi
kazandirmak amaciyla uygulanan mekanik, kimyasal ve termik yontemleri igeren son
iriin islemlerini kapsamaktadir. Bu siire¢, endiistride tekstil terbiyesi olarak da
adlandirilmaktadir. Tekstil terbiyesinde CD’ler, hos olmayan kokularin absorbe
edilmesinde, vitamin, biyosit, ugucu yag ve hormonlar gibi bilesiklerin korunmasi
veya salimimlarinin kontrolii i¢cin kapsiilleme maddesi olarak kullanmilirlar. Aktif
bilesenlerle CD arasinda olusturulan kompleks yapilar tip, kozmetik ve miihendislik
alanlarinda tekstil {drlinlerinin istenilen fonksiyonlarda kullanilmasina imkan
vermektedir. CD bazli kompleks yapilar ile aktif bilesenlerin fizikokimyasal
ozellikleri gelistirilerek; salinimlart kontrol edilebilir, biyoyararlanimlar1 ve
stabiliteleri artirilabilir, raf Omiirleri uzatilabilir, ¢cevresel toksisiteleri azaltilabilir ve

oksidasyonlar1 6nlenebilir. Bu sayede daha ¢evre dostu prosesler olusturulurken, yeni

tibbi tekstil iirlinlerinin de gelistirilmesine olanak saglanabilir (Bezerra vd., 2020).

2.4 Siklodekstrin Bazlh Manyetik Adsorbentler

2.4.1 Manyetik nanopartikiiller ve uygulamalar

Nanoteknolojinin temelini olusturan nanopartikiiller, boyutlar1 1-100 nm arasinda
degisen organik ya da inorganik malzemelerden sentezlenen mikronalt1 parcaciklardir.
En yaygin kullanima sahip nanoyapilar, istenilen kullanim amacina 6zgii olarak
sentezlenebilen karbon, metal, seramik ve polimer bazli nanopartikiillerdir. Yiiksek
mekanik ve termal dayanimlari, genis yiizey alanlar1 ve optik 6zelliklerinden dolay1
metal bazli nanopartikiiller ilgi ¢ekmektedir. Bunlar arasinda katalizde oldukga etkili

ancak sentez maliyeti yiiksek olan platin, paladyum, altin ve glimiis nanopartikiillerin
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yerine bakir, titanyum, kobalt, nikel, manganez, ¢inko ve demir gibi metallerin oksit

formlar1 tercih edilmektedir (Wu vd., 2008; Selvaraj vd., 2022).

Manyetik 6zellige sahip demir oksit nanopartikiiller (MIONP'lar), sentez kolayligi,
yiiksek ylizey alani/hacim orani, reaktiviteleri ve spesifik kimyasal, optik ve manyetik
Ozellikleri nedeniyle metal oksit nanopartikiiller arasinda dikkat ¢ekmektedir. Y1igin
malzemelere kiyasla iistiin 6zelliklere sahip olan MIONPlar, yiiksek koersivite, diisiik
Curie sicakligi, ylksek manyetik duyarlilik ve siiperparamanyetiklik gibi bir¢ok
benzersiz 6zellige sahiptir. MIONP'larin manyetik ve elektrokimyasal 6zellikleri,
bilesim, sentez yontemi ve ylizey katmanlarindaki fonksiyonel gruplara bagli olarak
degismektedir. MIONP'lar, harici bir manyetik alan varliginda siiperparamanyetik
ozellik sergilerler. Kiiciik boyut ve yliksek bir ylizey-hacim oranina sahip bu
partikiiller, yiiksek ylizey enerjileri nedeniyle aglomerasyona egilimlidirler. Toksisite
ve hiicre i¢i penetrasyon kanallarinin tikanmasinin dnlenmesi agisindan manyetik
nanopartikiil (MNP)'lerin boyutu, yeterince kiiclik olmalidir (Wu vd., 2008; Selvaraj
vd., 2022; Criveanu vd., 2023).

Sentez yontemi ve kosullarina bagli olarak sentezlenebilen birgok MIONP tiirii
bulunmaktadir. Bunlar arasinda manyetit (Fe3Os), maghemit (y-Fe2O3) ve hematit
(0-Fe20s), en bilinen ve yaygin kullanilan yapilardir. Ferromanyetik olarak
sentezlenen ve boyutlar1 15 nm’nin altinda olan Fe3Og4 yapilar, sliperparamanyetizma
ad1 verilen benzersiz bir manyetizma ortaya koymaktadir. y-Fe,Os; yapist da
ferromanyetik 0zellik sergilerken a-FexOs yapisinin ferromanyetikligi zayiftir.
MIONP'larin boyutu ne kadar kiigiiliirse siiperparamanyetik davranislar bir o kadar
artmaktadir (Wu vd., 2008; Selvaraj vd., 2022; Attia vd., 2022).

Nanopartikiillerin boyut, sekil, kararlilik ve dagilabilirliklerini kontrol etmek olduk¢a
zordur. Yiiksek kimyasal aktiviteye sahip MIONP'lar, 6zellikle manyetit yapi, havada
kolayca oksitlenebilir ve oksitlenme sonucu genellikle manyetizma ve dagilabilirlik
kaybina ugrarlar. Ayrica, genis ylizey-hacim oranlar1 nedeniyle yiizey enerjileri
olduke¢a yiiksektir. Bu yiiksek enerjiyi indirgemek i¢in aglomerasyona egilimli olan
MIONP’larin stabilitesini korumak, daha fonksiyonel hale getirmek ve olasi
aglomerasyonu Onlemek i¢in spesifik yiizey islemleri uygulanmalidir. Buna yonelik
olarak nanopartikiil yiizeyi siirfaktan, polimer, biyomolekiil gibi c¢esitli organik

molekiillerle veya inorganik bir tabaka ile kaplanabilir. Ozellikle nanotip
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uygulamalarinda, MIONP'larin biyouyumlu, kolloidal olarak kararli ve fonksiyonel bir
yiizeye sahip olmalar1 gerekmektedir. Saf nanopartikiillerin bu kriterleri saglayarak
nanotip uygulamalarinda kullanilabilir hale gelmesi, uygun bir ylizey kaplama islemi
ile miimkiin olabilmektedir. Kaplama islemi igin, esnek ve degistirilebilir partikiil
sistemlerini saglayan cekirdek-kabuk yapi tercih edilir. Bu yapi, genellikle manyetit
bir ¢ekirdekten ve ilaglarin, niikleik asitlerin ve proteinlerin baglandigi polimerik bir
kabuktan olusur. Ozellikle organik kaplamalar, biyouyumluluklar1 ve suda
¢Oziiniirliikleri nedeniyle tercih edilmektedir. Polietilen glikol, polivinilpirolidon,
polivinil ~ alkol, kitosan, dekstran ve dendrimer gibi kabuk yapilar
biyouyumluluklarinin yani sira protein, enzim ve ilag gibi biyomolekiillere
baglanabilen aktif gruplara sahip olmalidir (Wu vd., 2008; Khodadust vd., 2013;
Turrina vd., 2023).

Fe3O4 nanopartikiiller, ortam kosullarinda ¢ok kararli olmayip, kolayca y-Fe>Os
formuna oksitlenebilmekte veya asidik ortamda ¢oziilebilmektedir. Hava ortamindaki
olast  oksidasyonu oOnlemek icin Fe3Os4 sentezi anaerobik kosullarda
gerceklestirilmelidir. Bu noktadan hareketle Fe3O4 nanopartikiiller, atmosferik oksijen
varliginda oksidasyon veya tavlama islemi yoluyla y-FeoO3 nanopartikiil sentezi igin
de kullanilabilir. Alkali veya asidik ortamda kendi kimyasal stabilitesinden dolay1
oksidasyon, v-Fe;Os nanopartikiiller icin oOnemli bir etki faktorii degildir

(Wu vd., 2008).

MIONP’lar toksik olmama, biyouygunluk, enjekte edilebilirlik, hedef doku veya
organda yliksek miktarda birikim gibi benzersiz 6zellikleriyle medikal uygulamalarda
onemli bir yere sahiptir. Yiiksek manyetik aki yogunlugu tarafindan cekilebilmeleri
MIONP’larin 6zellikle hedefe yonelik ilag tasinim sistemlerinin tasariminda ve
biyomolekiillerin ~ saflagtirma ve aywrma islemlerinde yiiksek  verimle
kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir. Son zamanlarda MIONP’lar, hiicre,
protein, niikleik asit, enzim, bakteri, virlis gibi biyolojik yapilarin tespitinde de
kullanilmaktadir. Ayrica manyetik rezonans goriintiilemede kontrast ajani tastyicisi
olarak ve manyetik akiskan hipertermi tedavisinde 1sitma ajani olarak cesitli
biyouygulamalarda MIONP’lardan  faydalanilmaktadir. Enzim ve protein
immobilizasyonu, RNA-DNA saflastirma ve antikanser ilaclarin manyetik kontrollii
iletimi gibi uygulamalardaki kullanim potansiyellerinden dolayr dikkat cekici
materyallerdir (Wu vd., 2008; Khodadust vd., 2013; Cakal, 2016).
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MIONP'lar veri depolama, kataliz ve manyetik ferrosivilarin kullanildigi
biyouygulamalarda da kullanilabilmektedir. Ozellikle manyetik ferrosivilar ve veri
depolamada kullanilan manyetik diskler, MIONP'larin sayisiz ticari uygulamada
entegrasyonuna yol agan Onemli uygulamali arastirma konular1 arasindadir.
MIONP’lar tiim bu uygulama alanlarinda istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip nanoyapi malzemelerinin sentezi ve ileri diizey tasarimlarina imkan taniyan

niteliklere sahiptir (Wu vd., 2008; Khodadust vd., 2013; Cakal, 2016).

2.4.2 Manyetik nanopartikiil sentezi

Biyouyumluluk, kararlilik, essiz boyut, monodispers dagilim, diisiik toksisite ve
siiperparamanyetik 6zelliklerinden dolay: fizik, tip, biyoloji, ¢cevre ve malzeme bilimi
gibi temel alanlarda gelecek vadeden NP’lerin etkin sentez yontemleri bir¢ok bilimsel
arastirma ile ortaya konulmustur. Birlikte c¢oktirme, termal dekompozisyon,
hidrotermal sentez, mikroemiilsiyon ve sonokimyasal sentez, yiliksek kaliteli MIONP
sentezine yonelik en yaygin kullanilan yontemlerdir. Ayrica MIONP'lar, sol-jel,
oksidasyon, elektrokimyasal, lazer piroliz teknikleri, mikrobiyal metot gibi farkl
yontemlerle de sentezlenebilmektedir (Wu vd., 2008; Cakal, 2016).

Birlikte ¢coktiirme yontemi, siiperparamanyetik 6zellikte NP sentezi i¢in biiylik dlcekte
uygulanabilen, basit ve etkili bir yontemdir. Ortalama ¢ap1 50 nm'nin altinda olan
partikiillerin iiretilebilmesini kapsayan bu yontem, Fe;O4 veya y-Fe;O3 yapilart elde
etmenin en geleneksel yontemlerinden biridir. Bu yontem, demir hidroksit
cekirdeklerinin ve ¢ekirdek yapinin olusumuna izin veren tek fazli sulu ortamda
gerceklestirilen kimyasal reaksiyonlara dayanmaktadir. Sentez prosediirii, Fe(Il) ve
Fe(Ill) tuzlarinin bazik ortamda birlikte ¢oktiiriilmesiyle demir oksit yapisinin
olusumuna dayanmaktadir. Demir tuzlarmin tiirii ve stokiyometrik oranina, ortamin
iyonik kuvveti ve pH'ina, reaksiyon sicakligina ve diger reaksiyon parametrelerine
bagli olarak farkli boyut, sekil, bilesim ve manyetizmaya sahip MIONP’lar
sentezlenebilir. Bu yontem ile sentezlenen MIONP'larin polidispers boyuta sahip olma
egilimleri nedeniyle manyetit olusumu sirasinda ortama sitrik ve oleik asit gibi organik
selat ajanlarimin veya dekstran ve nisasta gibi polimerik ajanlarin eklenmesi
monodispers boyutlu MIONP'larin sentezi i¢in etkilidir (Wu vd., 2008; Reddy vd.,
2012; Cakal, 2016).
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En yaygin NP sentez yontemlerinden biri de [Fe(acac)n], [Fe(CO)m] veya [Fe(cup).]
gibi demir komplekslerinin siirfaktan ve organik ¢o6ziici varliginda termal
dekompozisyonudur. Bu yontemle sentezlenen NP’lerin dar boyut dagilimi,
monodispers boyut ve yliksek kristalik yapida olmalarina karsin sadece polar olmayan
coziiciilerde ¢oziinmesi yontemin bir dezavantajidir. Bu nedenle, bu yontem ile
sentezlenen manyetik NP'lerin biyolojik uygulamalarda kullanilabilmesi ve sulu
¢Ozelti i¢ine aktarilabilmesi i¢cin NP ylizeyinin bir ligand ile modifiye edilmesi
gerekmektedir. Birlikte c¢oktiirme yonteminde ise suda ¢oziinebilen NP’ler
sentezlenebilirken, polidispers boyutta ve kristalizasyonu diisiik NP olusumu

gozlenebilir (Wu vd., 2008; Cakal, 2016).

2.4.3 Manyetik adsorbentlerin sentezi

Yiiksek adsorpsiyon performansi ile hedef adsorbatlarin segici adsorpsiyonu igin ideal
adsorbentler tasarlanarak gelistirilebilir. ideal bir adsorbentin yeniden kullanilabilirlik
potansiyeli kadar adsorpsiyon sonrasi geri kazaniminin hizli ve kolay olmas1 da proses
verimini artirmaktadir. Bunun i¢in manyetik ayirma teknigi iyi bir secenektir ¢linkii
manyetik malzemeler bir manyetik alan uygulanarak karisimlardan kolaylikla
ayrilabilir. Manyetik ayirma tekniginin ilk uygulamasi, 1973 yilinda Robinson ve
arkadaslar1 tarafindan, demir oksit pargaciklarinin yiizeyinde immobilize edilmis

enzimlerin ayrilmasinda kullanilmistir (Phouthavong vd., 2022).

Demir bazli malzemeler, Fe atomlarinin 3D orbitallerindeki eslesmemis elektronlarin
giiclii manyetik momenti nedeniyle manyetik partikiil olarak kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon proseslerinde demir (Fe) ve demir oksitler (manyetit ve maghemit yapi)
en sik kullanilan manyetik malzemelerdir. Ozellikle Fe ve Fe3O4’iin manyetik alan
tepkileri oldukc¢a kuvvetlidir. Manyetik partikiillerin partikiil boyutlarinin, kristal
yapilarmin ve sekillerinin etkin kontroliiniin saglanabilmesi, manyetik adsorbent
sentezindeki kilit konulardir. Yiiksek kararliliklart ve siliperparamanyetik olmalar
nedeniyle Fe;O4 partikiilleri literatiirde yaygin olarak kullanmilmaktadir. Sulu
cozeltilerde, Fe3O4'lin yiizeyinde bulunan hidroksil gruplari, pozitif veya negatif
yiikler olusturmak {izere pH degisimiyle birlikte protonlastirilabilir veya
protonsuzlastirilabilmektedir. Bu nedenle elektrostatik etkilesimler yoluyla, iyonik
tirleri sudan uzaklastirmak igin Fe3Os bazli adsorbentlerin kullanimi avantaj

saglamaktadir. Fe3Os'teki Fe atomu, negatif yiiklii tlirler veya bazi organik
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kirleticilerin elektronca zengin fonksiyonel gruplari ile kompleks olusturmak i¢in bir
adsorpsiyon bolgesi gorevi gormektedir. Manyetik partikiillerin iglevselligini artirmak
ve ¢ekirdek yapinin uygulanan manyetizmadan etkilenmesini onlemek i¢in Fe3O4
yiizeyi modifiye edilebilmektedir. Manyetik adsorbentler bir¢ok avantaj sunmaktadir.
Bunlar; dig manyetik alan uygulanmasiyla y18in ¢ozeltiden kolayca ayrilabilmeleri,
biyouyumluluklar1 nedeniyle ¢evre dostu olmalari, yeniden kullanilabilir olmalari,
farkli hedef kirleticileri uzaklagtirmak i¢in ¢esitli organik ve inorganik fonksiyonel

gruplarin spesifik olarak baglanabilmesidir (Phouthavong vd., 2022).

Basta manyetit (Fe;O4) olmak {izere manyetik nanomalzemeler ve bunlara dayali
manyetik adsorbentler iki fazli sistemlerdeki hareketlerinin harici bir manyetik alan
kullanilarak kontrol edilebilmesi nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Glinlimiize kadar gelen
siirecte, yiizeylerinde immobilize edilmis cesitli inorganik veya organik bilesikler
iceren manyetik nanopartikiilleri barindiran ¢ekirdek-kabuk yapili manyetik
adsorbentlere yonelik bir¢ok bilimsel ¢calisma bulunmaktadir. Silika ve karbon bazli
malzemeler, grafen oksit gibi metal oksitler ve lignin, seliiloz, kitosan gibi
polimerlerin manyetik partikiillerle olusturulan kompozit yapilar1 manyetik
adsorbentlere 6rnek olarak verilebilir. Son yillarda kapsiillenmis MNP iceren
nanokompozit adsorpsiyon malzemelerinin sentezine yonelik calismalar da
yiirlitiilmektedir. Bu yapilarin sentezi, adsorbentler iizerinde MNP'lerin adsorbe
edilmesi veya demir (II, III) tuzlar ¢ozeltileriyle isleme tabi tutulan adsorbentlerin

yiizeylerinde MNP'ler olusturulmasina dayanmaktadir (Karsakova vd., 2020).

Sentez yontemleri, manyetik adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesini énemli 6l¢iide
etkileyen bir etkendir. Ideal sentez yontemi, manyetik adsorbentin istenen
ozelliklerine, sentez yOnteminin maliyeti ve Olceklenebilirligine bagli olarak
degismektedir (Tatarchuk vd., 2023). Paswan vd. (2021), spinel adsorbentlerin sentezi
icin "asagidan yukariya" ve "yukaridan asagiya" smiflandirmasimi kullanmiglardir.
"Asagidan yukariya" yaklasiminda, malzemeler, manyetik adsorbentin boyut, sekil,
bilesim ve ylizey Ozellikleri iizerinde hassas kontroliinii saglayan daha kiiglik
birimlerden veya molekiillerden sentezlenmektedir. "Yukaridan asagiya"
yaklagiminda ise, bliylik yapilarin daha kiiclik parcaciklara veya bilesenlere
ayristirilmast yoluyla malzemelerin sentezini igermektedir. "Asagidan yukariya"

yontemler; birlikte ¢oktiirme, sol-jel, hidrotermal, solvotermal, mikroemiilsiyon gibi
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yontemleri i¢erirken yukaridan agagiya yontemler ise mekanik 6gilitme ve darbeli lazer

ablasyonu yontemlerinden olusmaktadir (Tatarchuk vd., 2023).

Sudaki farkli kirletici gruplarinin giderimi i¢in manyetik 6zelliklere sahip kompozit
adsorbent malzemeler sentezlemeyi amaglayan arastirmalar giderek daha popiiler hale
gelmektedir. Manyetik adsorbentlerin ylizey modifikasyonu ile islevselliginin
artirilabilmesi, benzersiz ve secgici 6zelliklere sahip malzemelerin olusturulmasina
olanak saglamaktadir. Manyetik olmayan adsorbentlere kiyasla manyetik olarak
duyarli adsorbentlerin en 6nemli avantajlarindan biri harici bir manyetik alanla kontrol
edilebilmeleridir. Bir manyetik alan, cam ve polimerler dahil olmak {izere cesitli
malzemelere niifuz edebilir. Bu nedenle, temassiz ve tahribatsiz bir teknoloji olarak
gbze carpan manyetik giderim teknigi, kullanilmis adsorbentin uzaklastirilmasina izin
vererek suyun diger adsorbatlarla yeniden kirlenmesinin 6niine gegmektedir. Manyetik
olarak kontrol edilebilen adsorbentler, sudan agir metal, boya, farmasotik ve diger
birgok  organik kirleticilerin  adsorpsiyonunda ve atiklardan  riinlerin
saflastirilmasinda etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Manyetik adsorbent
kullanimi, yiliksek enerji ve maliyet gerektiren mekanik ayirma siirecinin getirmis
oldugu dezavantajlar1 ortadan kaldirmada etkin rol oynamaktadir. Ayrica geleneksel
adsorbentlerin kullaniminda karsilasilan, giderim proseslerinin ardindan ¢amur
olusturarak ikincil kirlilige yol agmalar1 problemi manyetik adsorbent kullanimi ile

giderilebilmektedir (Tatarchuk vd., 2023).

Manyetik Ozelliklere sahip adsorbentler, yalnizca proses ortamindan kolayca
c¢ikarilabildikleri i¢in degil ayn1 zamanda hem sabit miknatis hem de elektromanyetik
alan tarafindan olusturulan harici bir manyetik alan varliginda adsorbentin
fizikokimyasal 6zelliklerinin modiile edilebilmesine olanak tanimasiyla ilgi ¢ekicidir.
Uygulanan manyetik alan, manyetik hafiza olarak adlandirilan etki sayesinde hem
adsorbent hem de adsorbat yapisinda degisikliklere neden olabilir. Manyetik alan,
adsorbatlarin dipol momentlerini degistirerek adsorbent ylizeyi tarafindan daha giiclii

tutulmalarina neden olabilmektedir (Tatarchuk vd., 2023).

Adsorpsiyon siirecinin ardindan manyetik adsorbentlerin rejenerasyonu, proses
maliyeti ve etkinligi acisindan dikkate alinmasi gereken kritik bir parametredir.
Yeniden kullanilabilmesi i¢in adsorbent yiizeyindeki kirleticilerin uzaklastirilmasini

igeren rejenerasyon prosesi, manyetik adsorbentin tiirtine ve adsorbe edilen kirleticinin
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yapisina baghdir. Manyetik adsorbentlerin rejenerasyonunda kullanilan baglica
yontemler; termal, kimyasal, biyolojik ve manyetik rejenerasyon yontemleridir.
Termal rejenerasyon yontemi, adsorbe edilen maddeleri uzaklastirmak igin
adsorbentin yiliksek bir sicaklikta 1sitilmasini igerir. Kimyasal rejenerasyon,
adsorbentin  ¢esitli kimyasallarla (6rnegin; HCI, CH3zOH, CH3;OH+NaOH,
CH3;OH+CH3COOH) muamele edilerek kirletici maddelerin uzaklastirildigr bir
yontemdir. Biyolojik rejenerasyon yontemi ise kirletici maddelerin mikroorganizmalar
araciligiyla adsorbent ylizeyinde yok edilmesi esasina dayanmaktadir. Diger bir
rejenerasyon yontemi ise adsorbe edilmis kirleticilerin hareketliligini artirarak
adsorbent ylizeyinden desorpsiyonlarini saglamak icin bir manyetik alanin kullanildig
manyetik rejenerasyon yontemidir. Rejenerasyon isleminden sonra, adsorbent
yiizeyinde birikebilen kirleticileri veya rejenerasyon ajanlarini gidermek icin
adsorbent yeterince yikanmalidir. Bu nedenle, tekrarlanan kullanim sirasinda
manyetik adsorbentin performansini iyilestirmek ve korumak i¢in uygun rejenerasyon

ve yikama prosediirlerinin uygulanmasi énemlidir (Tatarchuk vd., 2023).

Adsorpsiyon; kirleticilerin adsorbent tarafindan hizli ve etkin bir sekilde
giderilebilmesi ve giderim prosesinin diisiik maliyet, basit tasarim ve az sayida zararl
yan lriin olusturma gibi avantajlari nedeniyle dikkat ¢eken bir yontemdir. Kullanilan
adsorbentlerin diisiik adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon hizi, zayif segicilik,
kararsiz performans, aktif bolgelerin deaktivasyonuna yol acan zay1f geri kazanim gibi
diisiik verim sunan birtakim dezavantajlart bulunmaktadir. Tiim bu dezavantajlara
sahip adsorbentlerle kiyaslandiginda B-CD adsorbentler, iistiin 6zellikleriyle goze
carpmaktadir. Sahip olduklar1 hidrofobik kavite ve hidrofilik dis kabuk sayesinde
birgok farkli yapidaki molekiille gii¢lii baglanma kuvvetiyle kompleks olusturabilme
Ozelligine sahip olan dogal veya modifiye edilmis siklik oligosakkarit f-CD’ler, atik
sudaki organik Kkirleticilerle reaksiyona girebilen yiiksek yogunluklu —OH gruplari
icermektedir. Bu nedenle, farkli kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in ¢ekici bir
adsorbent olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte B-CD molekiiliiniin sudaki
yiiksek ¢oziiniirliigii, adsorbent olarak kullanim pratigini sinirlamaktadir. Bu sorun,
cevre dostu ¢apraz baglayici ajanlar yardimiyla f-CD’nin suda ¢6ziinmeyen polimer
formunun olusturulmasiyla giderilebilmektedir. Bu sayede hem etkin bir adsorpsiyon
siireci ylriitilirken hem de adsorpsiyon sonrasinda sulu ¢ozeltiden adsorbentin

ayrilmast miimkiin olmaktadir. Sert aromatik yapilariyla epiklorohidrin (EPI),
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tetraflorotereftalonitril (TFPN), karboksilik asit, 4,4'-diflorodifenilsiilfon (DFPS)
suda c¢oziinmeyen B-CD polimerinin sentezinde kullanilan bazi ajanlardir (Liu vd.,

2020).

Son zamanlarda ¢esitli destekler iizerinde immobilize edilmis B-CD polimerleri,
adsorpsiyon bagta olmak iizere genis bir uygulama alanina sahiptir. Potansiyel 3-CD
tagtyicilar1 arasinda MNP’ler, yiiksek kimyasal stabiliteleri ve manyetik ayirma
performanslar1 nedeniyle ideal tasiyicilar olarak goriilmektedir. MNP-B-CD inkliizyon
komplekslerinde kullanilacak olan MNP’lerin ylizey modifikasyonu ile, bu
komplekslerin kullanilacagi proseslerde amaca yonelik ideal manyetik kompozit
materyallerin olusturulmasi saglanmaktadir (Liu vd., 2020). Zhang vd. (2015), yiizeyi
silika (S10.) ile modifiye edilmis Fe3O4 nanopartikiillerini kullanarak konakgi-konuk
etkilesimi yoluyla $-CD bazli manyetik nanokompozit materyal (Fe3Os@Si02-B-CD)
sentezlemiglerdir. Helal vd. (2018) tarafindan yapilan bir c¢alismada,
aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifiye edilmis Fe,O3 nanopartikiiller {izerine
stiksinil B-CD (SBCD) asilanarak SBCD-APTES@Fe>O3 manyetik nanokompozitleri
hazirlanmistir. Ghosh vd. (2011) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada ise karbodiimid
aktivasyonu ile manyetik silika nanopartikiillerin yiizeyi, yiizey {izerine

karboksimetil-B-CD (CM-B-CD) asilanarak modifiye edilmistir.

Genel olarak, capraz baglayici tiirii, polimerin gézenek yapisinda ve hidrofobikliginde
onemli bir rol oynamaktadir. Reaktiviteleri esas olarak hidroksil gruplarina dayanan
CD’ler, yapisal bu 6zellikleriyle farkli yapilarla reaksiyona girebilirler. CD kavitesi ve
polimerik ag arasindaki etkilesimden dolayr CD capraz bagli polimerik adsorbentler,
su ortamindaki kirleticilerin gideriminde etkin kullanima sahiptir. CD yapisina, ¢apraz
baglayic1 tiiriine ve reaksiyon kosullarina bagli olarak farkli 6zelliklerde CD
polimerler sentezlenebilir. Diger c¢apraz baglayict ajanlar arasinda EPI
(1-kloro-2,3-epoksipropan), polisakkarit kimyasinda kullanilan en yaygin capraz
baglayicidir. EPI, B-CD molekiilleri ile ¢apraz baglama ve polimerizasyon adimlariyla
baglar olusturabilen fonksiyonel bir ¢apraz baglama maddesidir. Atik sudan
kirleticilerin gideriminde kullanilan ilk adsorbentler arasinda EPI ile capraz bagli CD
bazli polimerler yer almaktadir. Suda ¢6ziinmeyen formda olusturulan bu polimerler,
atik suda bulunan kirleticilerin etkin adsorpsiyonuna olanak saglamaktadir. EPI-CD
polimerleri CD’lerin sicaklik altinda NaOH varliginda EPI ile reaksiyonu sonucu

hazirlanmaktadir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak farkli c¢apraz baglanma
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derecelerine sahip polimerler elde edilebilmesi adsorpsiyon proseslerinde genis
kullanim alani1 olusturmaktadir (Morin-Crini ve Crini, 2013; Liu vd., 2020; Cova vd.,

2021).

2.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, maddelerin yigin fazdan kat1 bir ylizeydeki gézeneklere baglanmasini
iceren bir kiitle aktarim islemidir. Maddelerin herhangi iki faz arasindaki film
tabakasinda (gaz-kat1 veya sivi-kati1 sinir1) birikmesi olarak da tanimlanmaktadir.
Organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde yaygin olarak kullanilan en etkili
proseslerden biridir (Garba vd., 2019). Coziinen madde barindiran bir ¢ozelti,
gbzenekli ylizey yapisina sahip bir kati ile temas ettiginde sivi-kat1 molekiiller arasi
cekim kuvvetleri nedeniyle ¢o6ziinen molekiillerinin bir kisminin kati yilizeyde
konsantre olmasina veya birikmesine neden olur. Bu yiizey birikiminin gerceklestigi
adsorpsiyon isleminde, kati yilizeyde tutulan ¢oziinen madde adsorbat, iizerinde
tutuldugu kat1 ise adsorbent olarak adlandirilir. Y1gin sivi1 fazdan, farkli bilesime sahip
adsorplanmis bir fazin bu sekilde olusturulmasi, adsorpsiyon teknolojisi kullanilarak

gerceklestirilen ayirmanin temelini olusturmaktadir (Rashed, 2013).

Serbest adsorbat
Film tabakasi r ]
~_ e ¢ s ® Yigin faz
¥

Adsorbent

(kani faz) Bagl

adsorbat

Sekil 2.5 Adsorpsiyon prosesindeki temel terminolojiler (Url-1)

Adsorpsiyon mekanizmasi; adsorbentin ylizey 6zelliklerine ve tiiriine, adsorbent ile
uzaklagtirilacak kirletici madde adsorbat arasindaki etkilesime, adsorbent ve
adsorbatin fiziksel Ozelliklerine biiylik Ol¢lide baglidir. Deneysel kosullar da
adsorpsiyon prosesinde 6nemli rol oynamaktadir. Diger giderim proseslerine kiyasla

prosesin ekonomik olmasi, kurulum kolayligi, yiiksek tekrar kullanilabilirliginin yani
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sira yiiksek proses verimi adsorpsiyon tekniginin 6zellikle atik su aritiminda kullanim
potansiyelini artirmaktadir (Alomar vd., 2023). Adsorpsiyonun ek bir avantaji, son
irlin olarak toksik madde liretmemesidir. Sicaklik, ¢ozelti pH'1 ve baslangic ¢ozelti
derisimi gibi fiziksel faktorler CP gideriminde adsorpsiyon verimini etkilemekte ve
endiistriyel 6lgekte CP giderim proseslerinin gelistirilmesinde biiyiik rol oynamaktadir

(Garba vd., 2019).

Adsorpsiyon siireci ilerledikce, adsorbatin y18in s1vi fazdan adsorbente gegis miktari
minimuma diiserek dengeye ulagir. Molekiillerin denge asamasindaki adsorpsiyon
miktar1, ge=V(Co-C¢)/m denklemiyle belirlenmektedir. Burada V, ¢6zelti hacmi (L);
m, adsorbent kiitlesi (g); Co ve C. ise sirasiyla baslangic ve dengedeki adsorbat

derisimleridir (ppm) (Rashed, 2013).

Y181n s1v1 faz igerisinde, fazi olusturan atomlar arasinda iyonik, kovalent veya metalik
baglar olusabilmektedir. Ancak adsorbentin yiizeyindeki bazi atomlar diger adsorbent
atomlar1 tarafindan tamamen ¢evrelenmemistir ve bu nedenle adsorbat molekiilleri
tarafindan cekilmektedirler. Baglanma olayinin tiirli, molekiillerin yapisina baghdir.
Adsorpsiyon, adsorbent ve adsorbat arasindaki yiizey etkilesimlerine gore fiziksel,
kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak siniflandirilmaktadir (Rashed, 2013).
Adsorpsiyon islemi, agirlikli olarak fiziksel bir islem olsa da, ilgili kuvvetlere bagh
olarak kimyasal, iyonik baglanma veya elektrostatik cekim kuvvetleriyle de
gerceklesebilmektedir (Garba vd., 2019). Pek cok farkli 6zelliklerine ragmen ¢ogu
durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz.

Bu adsorpsiyon tiirleri birlikte veya ardarda olusabilirler (Kivang, 2011).

Fiziksel Adsorpsiyon: Bir diger tanimiyla fizisorpsiyon, adsorbent ve adsorbat

molekiilleri arasinda zayif Van der Waals baglarinin olustugu tersinir bir prosestir.
Fiziksel adsorpsiyon, mevcut basing ve sicaklik kosullar1 uygun oldugunda adsorbent
yiizeyinde ¢oklu katmanlar formunda olugsmaktadir. Proses olusumu, yiiksek sicaklik
ve aktivasyon enerjisi gerektirmez. Sivilarin yiizeylerinde olusan buharlarin yogusma
stirecine benzer sekilde diisiik sicakliklarda bile olusabilen fiziksel adsorpsiyon prosesi
herhangi bir adsorbent-adsorbat etkilesimine spesifik degildir ve 10-20 kJ/mol entalpi
araliginda gergeklesir (Garba vd., 2019; Aljamali vd., 2021).

45



o o/ o
. . . . Adsorbat

Adsorbent

Sekil 2.6 Fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi (Url-2)

Kimyasal Adsorpsiyon: Kemisorpsiyon olarak da adlandirilan ve temelde elektron

degisimini iceren kimyasal adsorpsiyon prosesi, doymamis elektronlara sahip
adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile adsorbatin atom, iyon veya molekiilleri
arasinda giiclii kimyasal baglarin olustugu tersinmez bir prosestir. Bu kimyasal baglar
tek molekiillii bir tabaka i¢cinde olusmaktadir. Fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak
olusumu icin yiiksek aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyulur, diisiik sicakliklarda
olusumu yavastir ve 40—400 kJ/mol entalpi araliginda spesifik adsorpsiyon meydana

gelmektedir (Garba vd., 2019; Aljamali vd., 2021).

Baglanma bolgesi

R d /?YY ??" ®

Adsorbent

Sekil 2.7 Kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi (Url-2)

Iyonik adsorpsiyon: Cozeltideki iyonik yapidaki adsorbatlarin adsorbent yiizeyindeki
yiiklii aktif konumlara, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle tutunmas: sonucu
olusur. Bu adsorpsiyon tiiriinde adsorpsiyon siireci, adsorbent ve adsorbatlarin iyonik
kuvvetleri ve molekiiler biiyiikliiklerine gore se¢imli olarak gergeklesir

(Kivang, 2011).
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Adsorbat

Sekil 2.8 Iyonik adsorpsiyon mekanizmasi (Algherbawi, 2022).

Adsorpsiyon; petrol, boya, yag, gida ve diger bircok endiistride uygulama alanlar
bulunan en eski tekniklerden biridir. Adsorpsiyon igleminin en yaygin uygulamalari;
cevre ve toplum igin biiyiikk toksisiteye sahip kirletici maddelerin giderimi, bu
maddelerden kaynaklanan renk, tat ve kokularin giderim prosesleri ve 6zellikle cesitli
endiistriyel islemler ve kanalizasyon kaynakl atik sularin aritma islemleridir. Ayrica
maden ocaklarindaki zehirli gazlarin gideriminde adsorpsiyon tekniginden
yararlanilmakta ve kullanilan gaz maskelerinin yapiminda zehirli gazlari adsorbe

edebilen ozellikte adsorbent maddeler kullanilmaktadir (Aljamali vd., 2021).

2.5.1 Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon kiitle aktarim mekanizmast, ii¢ farkli asamadan olusmaktadir. {1k asama,
adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyindeki sivi film tabakasindan gectigi film
diflizyonu asamasidir. Y18in ¢ozelti ile adsorbentin yiizeyi arasindaki derisim farkai,
film difiizyonunun itici kuvvetidir. Ikinci asama, adsorbatin adsorbent gdzenekleri
icerisindeki diflizyonunu tamimlayan gézenek difiizyonu olayidir. Ugiincii asama ise
adsorbatin  aktif  bolgelere  fiziksel veya  kimyasal adsorpsiyonudur
(Wang ve Guo, 2020b). Bu asamalara etki eden baslica faktorler; sicaklik, karistirma
hizi, adsorbent ve adsorbatin fizikokimyasal Ozellikleri, ¢ozelti pH’1, baslangi¢

kirletici derisimi ve kalma stiresidir.
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2.5.1.1 Sicakhk

Sicaklik, bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini belirleyen en 6nemli unsurlardan
biridir. Sicaklik degisimi, adsorpsiyon prosesinin endotermik olarak mi yoksa
ekzotermik olarak mi1 gerceklestigini belirler. Artan sicaklikla adsorpsiyon veriminin
artmast siirecin endotermik gerceklestiginin bir gostergesidir. Sicaklik artisiyla
birlikte, kiitle aktarim direnglerinin azalmasi, adsorbat molekiillerinin kinetik
enerjilerinin ve aktif bolgelere ulagsma olasiliklarinin artmasi yiiksek adsorpsiyon
verimi saglamaktadir. Sicaklik artisi, ¢ozelti viskozitesindeki azalmayla birlikte,
adsorbat molekiillerinin film tabakast boyunca ge¢isi ve adsorbentin i¢
gozeneklerindeki difiizyon hizinda bir artisa neden olmaktadir. Adsorpsiyon
kapasitesindeki iyilesme, ekstra adsorpsiyon bdlgelerinin olusmasindan ve yiiksek
sicakliklarda adsorbent gozeneklerine adsorbat molekiillerinin partikiil ici difiizyon
hizinin artmasindan kaynaklanabilmektedir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinde bir azalma gozlendiginde, adsorpsiyon islemi ekzotermik olarak ifade
edilir. Bu durum, sicaklik artisinin adsorbat molekiilleri ile adsorbent yiizeyindeki
aktif bolgeler arasindaki etkin kuvvetlerin zayiflamasina ve bunun sonucunda da

adsorpsiyon veriminin azalmasina baglanabilir (Garba vd., 2019).

Adsorpsiyon siirecinde adsorbent yiizeyinin hem serbest enerjisinde (AG) hem de
entropisinde (AS) bir azalma gozlenir. Adsorpsiyona ugrayan molekiiller, ylizey
atomlarma baglanmalar1 nedeniyle kisitlanirlar ve bdylece adsorpsiyondan onceki
duruma kiyasla bazi serbestlik derecelerini kaybederler. AG ve AS'deki azalma es
zamanlt olarak, belirli bir sicaklikta ii¢ niceligi birbirine baglayan termodinamik
iliskiye (AG=AH-TAS) gore 1s1 igeriginde (AH) bir azalmaya neden olur
(Aljamali vd., 2021).

2.5.1.2 Kanstirma hiz

Adsorpsiyon hizi, sistemin karistirma hizina bagh olarak film difiizyonu ya da gozenek
difiizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizi, adsorbenti ¢evreleyen durgun sivi
film kalinligin1 artirmakta ve dolayisiyla gergeklesen film difiizyonu, adsorpsiyon
hizin1 siirlamaktadir. Ideal bir karisim hizi saglandiginda film difiizyon hizi, hizi
sinirlandiran etmen olan gézenek difiizyon noktasina dogru artar. Genelde gézenek
difiizyonu yiliksek derecede karistirilan kesikli sistemlerde hizi smirlandiran bir

faktordiir (Garba vd., 2019).
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2.5.1.3 Adsorbent ve adsorbatin fizikokimyasal ozellikleri

Adsorbent ve adsorbat 6zellikleri, adsorpsiyon verimini etkileyen ve belirleyen bir
diger onemli parametredir. Adsorpsiyon verimi, adsorbent malzemenin fiziksel,
kimyasal 6zelliklerine ve partikiil boyutuna baglidir. Adsorpsiyon hizi, partikiil
boyutunun azalmastyla artar. Adsorpsiyon, malzeme yiizeyinde gergeklesen bir ylizey
olgusu oldugundan proses verimi, adsorbentin spesifik yiizey alani ile de iligkilidir.
Adsorbentin genis yiizey alanina, genis gézenek hacmine ve homojen bir gozenek
dagilimina sahip olmasi adsorpsiyon verimini artirmaktadir. Ayni1 zamanda yapinin
gozenekli olmasi, ylizey alanimi artirmakta ve dolayisiyla yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ve ylizey reaktivitesine yol agmaktadir. Tim bu ozelliklere sahip

adsorbentler ideal adsorbentler olarak kabul edilmektedir (Aljamali vd., 2021).

Adsorpsiyon prosesinde ¢ozelti asitligi, verimi etkileyen bir baska etkendir ve hem
adsorbent yiizeyinde hem de adsorbentin yapisinda bulunan aktif gruplarin yapisin
etkilemektedir. Adsorbent yiizeyi ile adsorbe edilen molekiiller arasindaki etkilesim
sekil, boyut, yarigap, polarite, etkin gruplarin varligi, molekiiler agirlik ve ¢oziintirliik
gibi adsorbentin yapisal nitelikleriyle degismektedir. Adsorbentin molekiil agirliginin
artmasi, yiizeydeki birden fazla bolgede tutunma olasiligini artirmasi nedeniyle
adsorpsiyon islemini kolaylastirmaktadir. Farkli bolgelerinde diizenli ve homojen
gozenek dagilimina sahip adsorbentlerin ¢oklu aromatik fonksiyonel yapilar
barindirmasi, adsorpsiyon etkinligini ve se¢imliligini artirmaktadir. Adsorpsiyon
¢Ozeltisinde birden fazla kirletici bilesenin bulunmasi ise bu bilesenlerden birinin
adsorbent 6zelliklerine bagli olarak secici adsorpsiyonuna yol agar (Rashed, 2013;

Aljamali vd., 2021).

Adsorplanan madde ve ¢dziicliniin 6zellikleri de adsorpsiyon verimini etkilemektedir.
Coziintirliigii yiiksek olan adsorbat bilesikleri ile ¢oziiciiler arasinda kuvvetli bir bag
vardir. Adsorpsiyonun gerceklesebilmesi i¢cin molekiiliin ¢oziiciisiinden uzaklasarak
adsorbent yiizeyine tutunabilmesi gerekmektedir. Coziinmiis maddenin ¢oziicli
sistemine baglanma kuvvetinin fazla yani hidrofobik 6zelliginin zayif olmasi ylizeye
tutunmasini siirlamaktadir. Inorganik bilesiklerin hidrofilik yapilarindan dolay1
adsorpsiyonlar1 diisiik iken, organik yapidaki hidrofobik maddelerin adsorpsiyonlari
nispeten daha yiiksektir (Garba vd., 2019; Aljamali vd., 2021).
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2.5.14 Cozelti pH1

Cozelti pH', fenolik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktdrlerden birisidir.
Adsorpsiyon kapasitesi, adsorptif molekiiliin iyonlagma derecesi ve adsorbentin yiizey
ozelliklerinde farkliliga yol acan ¢6zelti pH’1na bagli olarak degismektedir. Asidik ve
bazik cozeltilerdeki CP’lerin adsorpsiyonu iizerine yapilan c¢aligmalar, adsorpsiyon
veriminin pH degisiminden etkilendigini ortaya koymaktadir. Asidik c¢ozelti
igerisinde, fenol bilesiklerinin zor ayrismasi nedeniyle bu bilesikler adsorbent
tarafindan daha kuvvetli bir sekilde tutulmaktadir. Diger yandan hidroksil ve karboksil
gruplarinin  ¢ozelti icinde ayrismasi nedeniyle daha yiiksek pH degerlerinde
adsorpsiyon verimi azalmaktadir. Cozelti pH'indaki artigla birlikte CP giderim
yiizdesindeki gozle goriiliir diisiis, genellikle CP’lerin proton dondrii olmalarina
baglanmaktadir. Buna gore, belirli bir pH degerinde (¢ozelti pH1 pKa degerinden
biiyiik oldugunda) CP’ler, fenoksit iyonlarinin negatif yiikiinlin artmasina neden
olarak anyonlara doniisiir ve boylece fenoksit iyonlart ile ylizeydeki negatif gruplar
arasindaki itme kuvveti nedeniyle adsorpsiyon verimi azalir. Daha yiiksek pH
degerlerinde ¢ozelti icerisinde CP’lerin ayrigmasi, negatif ylizey yiikii ile klorofenolat
anyonlarmin yani sira klorofenolat-klorofenolat anyonlar1 arasinda elektrostatik itme
kuvvetlerinin olusumuna yol agmakta ve bu da CP giderim yiizdesini diisiirmektedir.
Ayrica CP giderim yiizdesindeki diisiiste, CP’lerin iyonik tiirleri ile OH™ iyonlar1
arasindaki yarigmali adsorpsiyon mekanizmas1 Onemli rol oynamaktadir

(Garba vd., 2019).

2.5.1.5 Kalma siiresi ve baslangi¢ kirletici derisimi

Kalma siiresi ve baglangi¢ kirletici derisimi, adsorpsiyon proseslerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir. Ozellikle farkl1 derisimlerde kirletici igeren adsorpsiyon proseslerinde,
denge adsorpsiyon siiresini belirlemek i¢in kalma stiresi ve baslangig kirletici derigimi
parametreleri birlikte incelenir. Genel olarak adsorpsiyon hizi baslangi¢ta oldukga
hizlidir ancak daha sonra dengeye ulasana kadar yavaslamakta ve asamali olarak
azalmaktadir. Bunun nedeni, baglangicta adsorbent iizerinde ¢ok sayida bos aktif
bolgenin  bulunmasidir. Aktif bolgelerin  adsorbat molekiilleri  tarafindan
doldurulmasiyla ¢ozeltideki kirletici derisimi azalmaktadir. Proses boyunca itici
kuvvetlerin zayiflamasiyla, adsorbent {izerinde kalan bos aktif bolgelerin doldurulmasi
zorlagmaktadir. Zamanla adsorpsiyon hizindaki azalma, mevcut aktif bolgelerin

doygunluguna ve sayisinin azalmasina baglanmaktadir. Adsorpsiyon siireci, kiitle
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aktarim hizinin sifira yakin oldugu denge asamasina kadar devam eder. Bu asama,
adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon hizinin, yine ayni yilizeydeki desorpsiyon hizina
esit oldugu dinamik denge asamasidir. Baslangi¢ kirletici derisimi arttikca dengeye
ulasilmasi i¢in gereken kalma siirelerinin uzadigi, yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda gozlemlenmis ve bildirilmistir. Uzun kalma siiresi, kiitle aktarim
mekanizmas1 agamalartyla dogrudan iliskilidir. Sonu¢ olarak, ortamda yiiksek
derisimde kirletici maddelerin bulunmasi, kiitle aktarim siireclerini uzatacagindan

dolay1 dengeye ulagma stirelerini de artirmaktadir (Garba vd., 2019).

2.5.2 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi; adsorpsiyon hizinin, proses modelinin ve adsorbent/adsorbat
arasindaki etkilesim tiirii ve performansinin belirlenerek adsorpsiyon sistemlerinin
tasarlanmasi ve mekanizmasinin agiklanmasi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu
baglamda adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin kinetiginin ve kinetik
parametrelerinin  belirlenmesi, adsorbat molekiillerinin  aktif bolgelerdeki
karakterizasyonuna da imkan saglamaktadir (Krsti¢, 2021). Adsorpsiyon kiitle aktarim
kinetigi, Boliim 2.5.1°de belirtildigi gibi film difiizyonu, gézenek difiizyonu ve aktif
bolgelere adsorbatin adsorpsiyonu olmak {izere ii¢ asamadan olusmaktadir (Sekil 2.9).
Pseudo birinci dereceden (PFO) model, Pseudo ikinci dereceden (PSO) model, karisik
mertebeli (MO) model, Pseudo n. mertebeden model (PNO, Ritchie denklemi) ve
Elovich modeli gibi ¢esitli adsorpsiyon kinetik modelleri ve kiitle aktarim modelleri,

adsorpsiyon kinetik siirecini agiklamak icin gelistirilmistir.
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Adsorbat -

Kiitle aktarim
asamalari

1. Film difiizyonu

® | 2. Gozenek diflizyonu

3. Aktif bolgelere
L adsorpsiyon

Gozenek

AKktif bolge Adsorbent

Sekil 2.9 Kiitle aktarim asamalar1 (Wang ve Guo, 2020b)

Lagergren hiz denklemi olarak bilinen PFO modeli, adsorpsiyon prosesinde film
difiizyonu ve gozenek diflizyonunun baskin oldugunu goésterirken PSO modeli, aktif
bolgelere adsorpsiyonun etkin oldugunu gostermektedir. PFO ve PSO modellerinin
her ikisini de kapsayan MO modeli, genel adsorpsiyon siirecini temsil etmektedir.
Ritchie denkleminden tiiretilen PNO modeline gore her bir adsorbat molekiilii bir aktif
bolgeye konumlanabilir ve bu modelde desorpsiyon dikkate alinmamigtir. Ampirik bir
model olan Elovich modelinde ise aktivasyon enerjisinin adsorpsiyon siiresi ile arttig1
ve adsorbent ylizeyinin heterojen oldugu varsayilir. Bu kinetik modellerin
matematiksel denklemleri Cizelge 2.5’te verilmistir (Wang ve Guo, 2020b;
Algherbawi, 2022).
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Cizelge 2.5 Kinetik modeller ve matematiksel denklemleri (Algherbawi, 2022)

Model Diferansiyel Denklemi Denklem ¢oziimii

PFO % (4 — a0 qr = qe(1 - e™%)

PSO % = k2(qe — q0)° q: = '1C$2qk:kt2t

MO % =ki(qe — q0) + k3(qe — q0)*  4e=q.(1— T kzq:;:klf )

PNO % =k, (o — q:)" (e —q)" " = (n— Dkt +q;™"
dt n e

Elovich  44:

1
2t . -bae q: = =In(1 + abt)
it a-e b

2.5.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri; sabit sicaklikta, sivi fazdaki adsorbent miktar1 (Ce, mg/L) ile
kat1 fazdaki adsorbent ylizeyine adsorbe edilen adsorbat miktar1 (qe, mg/g) arasindaki
denge iliskisini ifade eden egrilerdir. Bu izotermler, adsorpsiyon sistemlerini
tasarlamak ve tasarlanan sistemlerin verimini degerlendirebilmek i¢in oldukca
onemlidir. Adsorpsiyon izotermleri; fiziksel izoterm, kimyasal izoterm, ampirik
izoterm ve iyon degisim izotermi olmak tlizere dort ana baslikta toplanmistir. Kati-sivi
sistemlerde adsorpsiyon izotermini tanimlamak icin yaygin olarak kullanilan izoterm
modelleri; Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve
Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modelleridir. Bu modeller yardimiyla,
adsorbentin ylizey oOzellikleri, adsorbent ve adsorbat arasindaki denge iliskisi,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve verimi belirlenmektedir (Mourabet vd., 2011;

Okumus ve Dogan, 2019).

2.5.3.1 Langmuir izotermi

Langmuir izoterm denklemi, 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan tiiretilen
gaz-kat1 adsorpsiyonunu temel alan bir esitliktir. Langmuir izotermi, adsorbat
molekiillerinin adsorbentlerin aktif konumlarina adsorbe edildigi tek tabakali kimyasal

adsorpsiyon izotermlerinden biridir (Wang ve Guo, 2020a).
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Lineer olmayan ve lineer Langmuir modelleri sirasiyla asagidaki denklemlerle

verilmektedir:
QmKLCe
=— 2.1
=11k, [21]
C. 1 1
—=—0C, +—— [2.2]

Burada;

qe : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

qm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

K; : Adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleri orani (L/mg).
Ce : Dengedeki adsorbat derisimi (mg/L)

Maksimum adsorpsiyonun, adsorbent yiizeyindeki doymus bir ¢oziinen tek tabakaya
karsilik geldigi varsayimina dayanan Langmuir izoterm modeli ayni zamanda tiim
adsorpsiyon bolgelerinin 6zdes oldugunu, her bolgenin bir kirletici molekiliinii
tuttugunu ve tiim bolgelerin adsorbe edilen miktardan enerjik ve sterik olarak bagimsiz

oldugunu varsayar (Mourabet vd., 2011).

O Adsorbat - ;
Desorpstymﬁéldsorpstyon ‘
ﬂ
;"(,/" ’f LtAlAA I Adsorbat I/ \

Adsorbent Adsorpszyon bélgeleri

Adsorbent

Sekil 2.10 Langmuir izoterm modelinin ortaya koydugu adsorpsiyon
mekanizmalar1 (Wang ve Guo, 2020a)

Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, Weber ve Chakravorti tarafindan tanimlanan
boyutsuz bir denge parametresi (Rr) cinsinden ifade edilmektedir.

1

R,=——+— .
714 kK.0, 23]
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Burada Ry degeri, izoterm tipinin uyumlu (0<Rp<I), uyumsuz (Rr>1), lineer (Rr=1)
veya tersinmez (Rp=0) oldugunu gostermektedir. Co; adsorbat baslangi¢ derisimini

(mg/L), Ki; Langmuir izoterm sabitini temsil etmektedir (Mourabet vd., 2011).

Langmuir izoterm incelemesi esitlik [2.2] kullanilarak yapilir. C¢’ye karst Ce/qe
degerleri lineer olarak grafige gecirilerek grafik e§imi ve kaymasindan sirasiyla qm ve

Kt degerleri bulunur. Ry degeri ise Esitlik [2.3] kullanilarak hesaplanir.

2.5.3.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, dogrusal olmayan adsorpsiyon mekanizmasini tanimlayan
ampirik bir adsorpsiyon izoterm modelidir. Bu model, adsorpsiyonun ¢ok tabakali
oldugunu varsayar ve adsorbent ylizeyinin, adsorpsiyon alanlari ve enerjisi
bakimindan heterojen oldugunu kabul eder. Freundlich izoterm modelinin lineer

olmayan ve lineer formlari sirasiyla asagidaki denklemlerle verilmektedir:

a0 =Ky " [24]
1

In(q.) = In(K;) + E In(C,) [2.5]

Burada;

q. : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

Ky : Freundlich sabiti (LY»mg'Vn g™,

C. : Dengedeki adsorbat derisimi (mg/L).

ng . Adsorpsiyon siddeti.

Prosesin tipi n; parametresi ile belirlenir. ng=1 ise proses dogrusal, ns>1 oldugunda
kimyasal, ns<1 oldugunda ise fizikseldir. Freundlich izoterm sabitlerinin incelenmesi
Esitlik [2.5] kullanilarak yapilmaktadir. Burada, In(C,)’ye karst In(q.) dogrusal

olarak grafige gecirilerek bu grafigin egimi ve kaymasindan ny ve Ky degerleri

hesaplanmaktadir (Giindiiz ve Bayrak, 2017).
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2.5.3.3 Temkin izotermi

Ampirik adsorpsiyon izotermlerinden biri olan temkin izotermi; adsorpsiyonun ¢ok
katmanli bir siire¢ oldugunu ve tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalmanin,
baglanma enerjisinin homojen oldugunu gdsteren dogrusal bir diizende gerceklestigini

varsaymaktadir (Giindiiz ve Bayrak, 2017).

Temkin modelinin lineer olmayan ve lineer olan formu sirasiyla asagidaki

denklemlerle ifade edilmektedir.

RT
e = b_ln(ktce) [2.6]
t
RT RT
qe = —In(k;) + —In(C,) [2.7]
b, b
qe : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).
C. :  Dengedeki adsorbat derisimi (mg/L).
R : Ideal gaz sabiti (8.314 ] mol~ K™1).
T : Ortam sicaklig1 (K).

Temkin izoterm sabiti olan k¢ (L/mg) ayn1 zamanda denge baglanma sabitidir. Diger
izoterm sabiti bt ise adsorpsiyon 1sisinin bir gostergesidir. Pozitif ve negatif b; degerleri

sirastyla adsorpsiyon olayinin endotermik ve ekzortermik oldugunu géstermektedir.

2.5.3.4 Sips izotermi

Langmuir ve Freundlich modellerini birlestiren hibrit bir model olan Sips modeli, tek
tabakali adsorpsiyon i¢in en uygun ili¢ parametreli ampirik izoterm modellerinden
biridir. Bu model, Freundlich denklemindeki derisim artisiyla birlikte adsorplanan
miktarda da goriilen artis probleminin tanimlandigi bir modeldir. Sips modeli,
homojen veya heterojen sistemleri tanimlayabilir. Adsorpsiyon sistemindeki
heterojenlik, adsorbent, adsorbat veya bunlarin kombinasyonundan olusabilmektedir

(Wang ve Guo, 2020a; Algherbawi, 2022).
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Yiiksek adsorbat derisimlerinde sonlu bir sinir ¢izen Sips modeli, Langmuir izoterm
modeline uyup tek katmanli adsorpsiyon kapasitesini gosterirken diigiik adsorbat

derisimlerinde ise Freundlich izoterm modeline indirgenmektedir (Saadi vd., 2015).

Lineer olmayan Sips izotermi denklem [2.8]’de gOsterilmistir.

CImaxKS Cen °
= - 2.8
Te =77 KsCls (28]
Burada;

q. : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).
Qmax - Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

Ks  : Sips sabiti (L"s mg™"s).

C. :  Dengedeki adsorbat derisimi (mg/L).

Ng . Heterojenlik faktorii.

K sabiti (Kg=k,kq), adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitlerinin oranidir.
Heterojenlik faktorii ng, genellikle 1’den biiyiiktiir ve bu degerin artmasi adsorpsiyon
stirecinin heterojenligini artirmaktadir. ng degeri 1’e yaklastikca, adsorbent ylizeyinde
gerceklesen adsorpsiyon siireci daha homojen olarak yiirtimektedir. ng=1 oldugu

durumda ise ideal ylizeyler i¢in gegerli olan Langmuir denklemi elde edilmektedir
(Algherbawi, 2022).

Bir adsorbatin baglandig aktif konum sayis1 1/n; ifadesi ile belirlenmektedir. Bunun
i¢in li¢ durum sz konusudur. Bu durumlar; bir adsorbat molekiiliiniin bir aktif konuma
baglanmasi (ng=1), birden fazla adsorbat molekiiliiniin bir aktif konuma baglanmasi
(ng>1) ve bir adsorbat molekiiliiniin birden fazla aktif konuma baglanmasi1 (ng<1)’dir

(Algherbawi, 2022).
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Sekil 2.11 Sips izoterm modelinin ortaya koydugu adsorpsiyon mekanizmasi
(Wang ve Guo, 2020a)

2.5.3.5 Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) modeli, buharlarin katilar iizerinde adsorpsiyonunu
temsil eden ampirik bir izoterm olarak dnerilmistir. Bu model, Polanyi'nin teorisine ve
adsorbent gozenek dagiliminin Gauss dagilimina uyumlu oldugu varsayimina gore

gelistirilmistir. Lineer olmayan D-R modeli asagidaki denklemlerle ifade edilmektedir

(Wang ve Guo, 2020a).

de = 9max ° e ~Kpare’ [29]
e = RTin (%) [2.10]
P [2.11]
v 2Kpgr
Burada;
q. : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).
Qmax - Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).
C. :  Dengedeki adsorbat derisimi (mg/L).
Cs :  Adsorbatin ¢6ziiniirliigii (mg/L).
Kpgr : Dubinin-Radushkevich sabiti (mol? /k]?).
€ : Polanyi'nin potansiyel teorisine dayanan adsorpsiyon potansiyeli
(kJ/mol).
Ideal gaz sabiti (8.314 x 1073k] mol~* K™1).
g
Ortam sicakligi (K).

Ortalama serbest enerji (k] /mol).
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Adsorpsiyon igleminde fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon prosesleri s6z konusudur.
D-R modelinde, adsorpsiyon isleminde etkin olan proses tiirtiniin fiziksel (E'<8 kJ/mol)
mi yoksa kimyasal (8<E<16 kJ/mol) m1 oldugunu belirlemek i¢in cogunlukla ortalama

serbest enerji (E) degerine bakilmaktadir (Wang ve Guo, 2020a).

2.5.3.6 BET izotermi
Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi, gaz-kat1 denge sistemlerinde yaygin olarak
kullanilan teorik bir fiziksel adsorpsiyon modelidir. BET modeli, ¢ok katmanl
adsorpsiyon sistemlerini tanimlamak i¢in Langmuir izoterminin genisletilmis 6zel bir
formudur. Bu model, nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm verilerinden
yararlanarak bir adsorbentin yiizey alanini belirlemek i¢in uygulanmaktadir ve esitlik
[2.12] ile ifade edilmektedir.

qmCperCe

e =
(Cs = Ce) - |1+ (Cagr — 1) g_ﬂ [2.12]

Burada;
de : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).
dm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).
Ce :  Dengedeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L).
Cs : Adsorbatin ¢oziiniirligii (mg/L).

Cger : BET sabiti.
O Adsorbat
o ? 0©
00
00000

///E/EE//E/7

Adsorbent

Sekil 2.12 BET modeli tarafindan ortaya ¢ikarilan adsorpsiyon mekanizmasi
(Wang ve Guo, 2020a)
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Caer sabiti, adsorbat-adsorbent yiizeyi arasindaki etkilesim enerjisi ile ilgilidir. BET
teorisi, 0.02-0.4 bagil konsantrasyon araliinda gecerlidir. BET izoterminde,
Langmuir izoterminde uygulanan varsayimlar gecerlidir. Bu varsayimlara gore;
adsorbent yiizeyindeki aktif konumlarin dagilimi diizgiin ve yiizeyleri enerjisel olarak
homojendir, adsorpsiyon enerjisi ayni katmanda adsorpsiyonun ilerlemesiyle
degismez ve adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim yoktur. Ayrica, her
katmandaki adsorpsiyon hizi o katmandaki desorpsiyon hizina esittir. BET modelinin
cok katmanli adsorpsiyon teorisine gore, bu modele diger basitlestirici varsayimlar
eklenmistir. Bu varsayimlara gore ise ikinci, ii¢lincii ve daha yliksek katmanlar, fiizyon
1s1sina esit olan ayni adsorpsiyon enerjisine sahiptir ve dogrudan adsorbent-adsorbat
etkilesimlerinden etkilenmezler. Bununla birlikte, birinci katmanin enerjisi, diger
katmanlarin  enerjisinden  farklidir.  Ayrica  konsantrasyon,  doygunluk
konsantrasyonuna yaklastik¢a katman sayisi sonsuza gitme egilimindedir (Saadi vd.,

2015; Wang ve Guo, 2020a).

2.5.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyon prosesi sirasindaki enerji degisimi ile
ilgilidir. Adsorpsiyon termodinamigi incelenerek sistemin i¢ enerjisi, entalpi, entropi
ve serbest enerji degerleri hesaplanmaktadir. Adsorpsiyonun sicakliga bagli bir proses
olmasi termodinamik acidan degerlendirilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Gibbs
serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) gibi
termodinamik parametreleri belirlemek i¢in adsorpsiyon proseslerinden elde edilen

deneysel veriler kullanilir (Ebelegi vd., 2020).

Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG"): Adsorpsiyon proseslerinin dogal siirecini ve

fizibilitesini degerlendirmek i¢in kullanilir. Negatif AG® degeri, kendiliginden olusan
adsorpsiyon siirecini gosterirken, pozitif AG degeri kendiliginden olmayan bir siirecin
gostergesidir. Bir adsorpsiyon islemindeki serbest enerji degisimi genellikle Gibbs
denklemindeki [Denklem 2.13] denge sabiti ile iligkilidir. Bu denklem, sicaklik
degisimleri ile denge sabitindeki degisiklikleri 6lcer (Ebelegi vd., 2020).

Entalpi Degisimi (AH"): Sistemin fazladan is yapmadigi durumda, sabit basingta

saglanan 1s1 enerjisi olarak tanimlanabilir. Entalpi degisimi tipik olarak, sabit basingta
meydana gelen sicaklik degisimi izlenerek bir kalorimetre ile 6l¢iiliir. Adsorpsiyon

caligmalarinda entalpi degisimi, adsorpsiyon proseslerinin dogas1 ve mekanizmasi
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hakkinda fikir verir ve genellikle Van't Hoff denklemi [Denklem 2.14] ile belirlenir.
Negatif AH degeri, adsorpsiyon siirecini ekzotermik olarak tanimlarken, pozitif AH

degeri endotermik bir siireci gostermektedir (Ebelegi vd., 2020).

Entropi Degisimi (AS®): Bir adsorpsiyon islemi sirasinda entropide meydana gelen

bir degisiklik, Van’t Hoff denklemi [Denklem 2.14] ile belirlenebilir. Burada pozitif

AS® degeri, adsorbentin adsorbata olan ilgisini gosterirken ayn1 zamanda adsorbent ve
adsorbattaki bazi1 yapisal degisikliklerle kati-s1v1 arayiizeyinde artan rastlantiliga isaret

etmektedir (Ebelegi vd., 2020).

AG° = —RTIn(K,) [2.13]
AS° AH°
InkK, = — 2.14
N8 = R Rr [214]
de
K; =—
= [2.15]
Burada;
R : Ideal gaz sabiti (8.314 kJ/mol K)
T : Sicaklik (K)
Ky : Denge sabiti
Qe . Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ce : Cozeltideki adsorbatin denge derisimi (mg/L)

2.6 Rejenerasyon

Rejenerasyon; adsorbent iizerine toplanan kirletici maddelerin desorpsiyonu veya
ayrismasina dayanan bir prosestir. Adsorbent yapisinin korunarak adsorbentin
maksimum performansla geri kazanilmasi ve tekrar kullanilabilirli§inin saglanmasi,

rejenerasyon prosesinin temel amaglaridir (Algherbawi, 2022).

Kirletici maddelerin atik sudan giderimi i¢in kullanilan en ideal yontemlerden biri olan

adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbentlerin diisiik maliyeti, kolay iiretimi ve
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yiiksek giderim etkinligi, adsorpsiyon yontemini cazip kilmaktadir. Bu yontemi daha
cevre dostu ve ekonomik hale getirmek i¢in adsorbentin rejenerasyonu oldukca
onemlidir (Kulkarni ve Kaware 2014). Adsorbatin yapist ve kati adsorbent ile
etkilesime girme tiirii, rejenerasyon prosesinin etkinligini belirleyen kilit faktorlerdir.
Bunlara ek olarak adsorbatin yiiksek miktarlarda adsorbe ve desorbe edilebilme
niteligi gerek adsorpsiyon gerekse rejenerasyon islemlerinin endiistriyel Olcekte

uygulanabilme potansiyelini belirlemektedir (Zanella vd., 2014).

Kirleticilerin ¢evre iizerindeki etkilerine iliskin artan endiseler ve konulan kat1 ¢evre
standartlar1 nedeniyle, tehlikeli atiklarin atik sahasina bosaltilmadan once bertaraf
edilmesi giderek zorunlu hale gelmektedir (Zanella vd., 2014). Adsorpsiyon teknigi,
bu kapsamda etkin ve verimli bir sekilde kullanilabilen temel bir teknikir. Ancak bu
teknikte kullanilan adsorbentlerin, dogrudan atik sahalarina veya ¢evreye salinmasi da
olumsuz cevresel etkilere yol agmaktadir. Bu nedenle adsorbentlerin, adsorbe edilen
kirleticilerin desorpsiyonu veya zararli yapilarinin ayristirtlmasini - kapsayan

rejenerasyon islemine tabi tutulmasi, kritik dneme sahiptir (Omorogie vd., 2016).

2.6.1 Rejenerasyon yontemleri

Rejenerasyonun temel amaci, adsorbentin baslangic adsorpsiyon kapasitesini geri
kazanmak icin adsorbe edilen kirleticilerin uzaklagtirilmasidir. Rejenerasyon prosesi
baslica, desorpsiyon ve dekompozisyon yontemlerini icermektedir. Desorpsiyon;
kirleticilerin adsorbent ylizeyinden adsorpsiyon ortamina aktarildigi, kimyasal
reaksiyon gerektirmeyen, kiitle aktarimma dayali rejenerasyon yontemidir.
Adsorpsiyon olayinin tam tersi bir prosestir. Dekompoziyon ise kirleticilerin tamamen
minerallesmesi esasli ayrisma reaksiyonlarini igeren, adsorbe edilen kirleticilerin

ayrismasina dayanan rejenerasyon yontemidir (Zanella vd., 2014).

2.6.1.1 Desorpsiyon metotlari ile rejenerasyon

Adsorbe edilen maddelerin, adsorbe edildikleri kat1 ylizeyden salinimlarini ifade eden
desorpsiyon olgusu ile rejenerasyon prosesi, termal ve non-termal teknikleri
kapsamaktadir. Termal rejenerasyon teknikleri arasinda buhar rejenerasyonu, inert gaz
rejenerasyonu, mikrodalga rejenerasyonu ve sicak su rejenerasyonu yer almaktadir.

Non-termal rejenerasyon teknikleri ise solvent rejenerasyonu, kimyasal rejenerasyon,
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siiperkritik  CO> rejenerasyonu, siirfaktan rejenerasyonu, komplekslesme

rejenerasyonu ve iyon degisim rejenerasyonunu kapsamaktadir.

Termal rejenerasyon, kullanilmis adsorbentleri rejenere etmek igin yiiksek sicakliga

gereksinim duyan bir desorpsiyon teknigidir. Enerji odakli olan bu teknigin, diger
rejenerasyon teknikleriyle karsilastirildiginda proses maliyeti daha yiiksektir.
Giinlimiizde endiistri  kuruluslar1 ve fabrikalarda oOzellikle aktif karbonun
rejenerasyonu asamalarinda yaygin olarak kullanilan termal rejenerasyon teknikleri ti¢
asamada gerceklestirilmektedir. Ik asamada, yaklasik 105°C'de adsorbent kurutma
islemi uygulanir. Ikinci asama, adsorbe edilen organik kirleticilerin kismi
pargalanmasini ve polimerizasyonunu igeren inert atmosferde ve yiiksek sicaklikta
(500-900°C) yiiriitiilen desorpsiyon ve ayristirma islemlerinden olusur. Ugiincii ve son
asamada ise 800°C gibi yiiksek bir sicaklikta oksitleyici bir gaz ile organik kalintilarin
gazlastirilmasi saglanir. Son asamada uygulanan islem ile, bir Onceki asamada
adsorbentin gdzenekli yapisinda olusan yanmis organik kalintilarin uzaklastirilmasi ve
adsorbentin gdzenekli yapisinin tekrar agia ¢ikmast amaclanmaktadir. Adsorbentlerin
termal kararliliklarinin iizerinde ¢ok yiiksek sicakliklara maruz birakilmasi yapilarin
bozarak adsorpsiyon islemi igin etkisiz hale getirebilmektedir. Bu nedenle, kullanilan
adsorbentlerin gelisim agsamalarinin ve termal kararliliklarinin bilinmesi, rejenerasyon
islem kosullarininn belirlenebilmesi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Toluen, nitrojen,
1,2-dikloroetan, fenol, 2-metilisoborneol, siibstitiie fenoller ve p-nitrofenol,
trinitrotoluen, nitrobenzen, klorobenzen ve CP yiikli adsorbentlerin termal
rejenerasyonunu igeren ¢ok sayida bilimsel arastirma bulunmaktadir. Ozellikle enerji
maliyetinin yiiksek olmasi ve kiiresel karbon ayak izindeki artig, bu yontemin
dezavantajlar1 arasindadir. Rejeneratif proseslerin maliyetini ve ¢evresel etkisini en
aza indirmek i¢in diger alternatif rejenerasyon tekniklerine olan ilgi artmaktadir

(Omorogie vd., 2016).

Non-termal rejenerasyon teknikleri; termal rejenerasyon tekniklerinin getirmis

oldugu bazi dezavantajlar1 igermeyen, proses maliyeti daha diisiik ve daha az enerji
gerektiren, toksik etkisi indirgenmis solvent rejenerasyonu, kimyasal rejenerasyon ve
stiperkritik CO, rejenerasyonu gibi adsorbentlerin etkin rejenere edilebildigi teknikleri

icermektedir. Siiperkritik CO> teknigi Boliim 2.6.1.3’te detayli olarak anlatilmistir.
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Non-termal rejenerasyon tekniklerinden kimyasal rejenerasyon teknigi; geleneksel
buhar rejenerasyon teknigine uygun maliyetli alternatif olarak gelistirilen, desorpsiyon
isleminin belirli ¢oziicliler ve/veya kimyasal maddeler kullanilarak gerceklestirildigi
rejenerasyon teknigidir. Kimyasal rejenerasyon ii¢ temel prensibe dayanmaktadir:
cozelti pH'imdaki degisiklik, oksidasyon yoluyla bozunma ve komplekslesme.
Stiperkritik veya kritik alt1 kosullar altinda oksitleyici olan kimyasallar kullanilarak da
desorpsiyonun gerceklestirilebildigi bu teknikte, adsorbentin kimyasal yapisi
degisebilmektedir. Laboratuvar 6l¢ekli calismalarda basarili sonuglar alinmis olsa da
sanayi Olcekli prosesler icin biiylik yatirim maliyeti s6z konusudur (Omorogie vd.,

2016).

Bir diger non-termal rejenerasyon teknigi, organik ¢oziiciilerin kullanildigi solvent
rejenerasyonudur. Bu teknikte ¢ogunlukla, adsorbentin fiziksel ve kimyasal dokusuna
zarar vermeyen aseton ve metanol gibi organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Kullanilan
baz1 diger kimyasal reaktifler, derisimlerine bagli olarak, o6zellikle kil, zeolit ve
alliminasilikat gibi adsorbentlerin aktif gruplariyla etkilesime girerek onlarin kimyasal
veya fiziksel yapisim1 degistirebilmektedir. Bu reaktiflerin her bir rejenerasyon
dongiisiinde az miktarda bile olsa silika ve/veya aliimina bilesiklerinin desorpsiyon
ortamina sizmasina yol agmasi, adsorbentteki aktif bolgelerin bu bilesiklerle tikanmasi
veya etkisizlesmesini saglamaktadir. Bu durum, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin

azalmasina yol agmaktadir (Omorogie vd., 2016).

2.6.1.2 Dekompozisyon metotlari ile rejenerasyon

Dekompoziyon teknikleri; adsorplanan kirleticileri daha az toksik yan iiriinlere
doniistiirmek veya tamamen mineralize etmek, adsorpsiyon kapasitesini koruyarak
adsorbentin tekrar kullanilabilirlik sayisini artirmak ve adsorpsiyon siirecindeki
maliyetleri azaltmak amaciyla tercih edilmektedir. Ideal bir rejenerasyon islemi,
adsorbentin ylizeyini yenilemeli ve adsorbe edilen kirleticileri ortadan kaldirarak bu
maddelerin baska toksik bir faza donilisiimiinii engellemelidir. Dekompozisyon
teknikleri; elektrokimyasal rejenerasyon, mikrobiyolojik rejenerasyon ve ultrasound

rejenerasyon olmak tizere ii¢ ana baslikta toplanmaktadir (Zanella vd., 2014).

Elektrokimyasal rejenerasyon; belirli bir potansiyel akimin uygulandig: bir elektrolit
cozeltisi iceren elektrolitik hiicre igine yerlestirilmis doymus bir adsorbentin

rejenerasyonunu ifade eder. Elektrokimyasal rejenerasyon mekanizmasi, adsorbentin
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adsorpsiyon kapasitesini baslangic formuna getirmek i¢in adsorbe edilen organik
kirleticilerin  elektrosorpsiyonunu  ve/veya yok edilmesini icermektedir.
Mikrobiyolojik rejenerasyon, giic ve enerji kaynagi olarak organik substratlari
kullanan mikroorganizmalarin etkisiyle organik bilesiklerle yiiklii adsorbentlerin
adsorpsiyon kapasitesinin geri kazandirildigi rejenerasyon metodudur. Ultrasound
yontemi ise, kavitasyon olgusu aracilifiyla giderim prosesine etki etmektedir.
Kavitasyon, sivi igerisinde mikro kabarciklarin olusumu, biiyiimesi ve i¢e dogru
¢Okmesi olgusu olarak tanimlanabilir. Kavitasyonun olusturdugu sicaklik ve basing
yiikselisi gibi asir1 kosullar, suyun kimyasal baglarini kirarak, olusan girdapla birlikte
ortamda bulunan organik kirleticileri hedefleyen oksijen radikalleri "O, hidroksil "OH,
hidrojen "H ve hidroperoksil "HO> gibi reaktiflerin olusumuna neden olabilmektedir.
Ultrasoundun birincil etkileri; termal, mekanik ve sonokimyasal etkilerdir (Zanella

vd., 2014).

2.6.1.3 Siiperkritik CO: rejenerasyon teknigi

Stiper kritik akiskanlar (SCF), kritik degerlerinin iizerinde olan belirli sicaklik ve
basingtaki sivilar olarak tanimlanir. SCF, 30 yili askin bir siiredir farkli adsorbent
tirlerinden ¢esitli kirleticileri uzaklastirmak icin kullanilmaktadir. Ayarlanabilir
¢ozme giicli ve organik c¢oziiciilerde karsilagilan ¢oziiciiniin dogal uzaklastirilma
zorlugunun olmamasi, SCF’leri maliyet ve zaman agisindan avantajli ve esnek
kilmaktadir. SCF rejenerasyon siirecini etkileyen faktorler; sicaklik, basing ve soliit
¢Oziintirliiglidiir. Bu faktorlerin SCF etkinligi ve SCF teknigine uygulanabilen cesitli
matriksler lizerine etkisi, arastirmacilar tarafindan tartisilmaktadir

(Omorogie vd., 2016).

Akigkanin, kritik noktanin iizerindeki basing ve sicaklik degerlerinin ayarlanarak
akiskan ozelliklerinin degistirilebilmesi SCF’leri cazip kilmaktadir. Fizikokimyasal
ozellikleri ele alindiginda yogunluklar1 sivilara benzerken, difiizivite, yiizey gerilimi
ve viskoziteleri gazlara benzemektedir. Gaz benzeri viskoziteleri yiiksek kiitle
aktarimi imkani verirken, diisiik ylizey gerilimi goézenekli katilara daha fazla
penetrasyon imkani tanir. Molekiiler etkilesimlerin kinetik enerji ile dengelendigi
kritik basing ve sicaklik degerlerinde (Tk=32.1°C, Px=73.8 bar) yogunluga baglh
ozellikler sicaklik ve basing degisimlerinden etkilenmektedir. Dolayisiyla siiperkritik

bir akiskanin ¢ézme giicli ile yogunlugu orantili oldugundan basing ve sicaklik
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degistirilerek ¢ozme giicii ayarlanabilmektedir. Geleneksel organik ¢dziiciilerin
yogunlugunu degistirebilmek i¢in yiiksek basinglara ulasilmasi gerektiginden isletme

maliyeti oldukca artmaktadir (Manjare ve Dhingra 2019).

En ¢ok kullanilan stiperkritik ¢oziicii CO'dir. Stiperkritik COg; toksik ve yanici
degildir, maliyeti nispeten diistiktiir, daha yiiksek kiitle aktarim hizina ve yogunluga
bagli olarak organik bilesikler icin ayarlanabilir ekstraksiyon giicline ve diisiik
rejenerasyon basing ve sicakliina sahiptir (Omorogie vd., 2016). Siiperkritik CO»,
polar olmayan bilesikler ve diisilk molekiil agirlikli bilesikler i¢in olduke¢a iyi bir
¢oziicli iken yiiksek molekiil agirlikl bilesikler ve polar bilesiklerin ¢ogu i¢in iyi bir
¢oziicii degildir. Bu tiir inorganik veya yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin CO-'de
¢oziilmesi i¢in ekonomik olmayan yliksek islem basinci gerekli olabilmektedir. Ayrica
bu bilesiklerin siiperkritik COx'deki ¢oziiniirliigiinii arttirmak i¢in polaritesi diisiik
veya polar olmayan ¢oziciiler kullanilarak ¢oziici polaritesi ayarlanabilir

(Manjare ve Dhingra 2019).

SCF'ler kullanilarak kat1 matrikslerden soliitlerin ekstraksiyonu dort farkli mekanizma

ile gerceklesir. Bu mekanizmalar:

i.  Soliit ile kat1 faz arasinda herhangi bir etkilesim yoksa; proses, kat1 matrikste
¢oziinmeyen uygun bir ¢oziiciide soliitiin basit bir sekilde ¢oziilmesidir.

ii.  Kati ile soliit arasinda etkilesim varsa, ekstraksiyon islemi ¢oziicii varliginda
desorpsiyondur ve ¢oziicii varliginda soliitiin kat1 {izerindeki adsorpsiyon
izotermi dengeyi belirler. Cogu kati ekstraksiyon islemi, 6rnegin toprak 1slahi,
adsorbentlerden analitlerin desorpsiyonu ve aktif karbon rejenerasyonu bu
kategoriye girer.

iii.  Ugiincii mekanizma, ugucu yaglarin ekstraksiyonunda meydana geldigi gibi,
yukarida belirtilen ilk iki mekanizma yoluyla hapsolmus soliitiin ekstraksiyonu
ile birlikte kat1 fazin sismesini veya kati dokunun ¢6ziicii tarafindan tahrip
edilmesini igerir.

iv.  Dordiincii mekanizma, ¢éziinmeyen soliitiin ¢oziicii ile reaksiyona girdigi ve
reaksiyon iirlinlerinin ¢6ziiniir ve dolayisiyla ekstrakte edilebilir oldugu reaktif

ekstraksiyonudur.
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SCF rejenerasyon teknigi, kati matrikslerden organik bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in
etkin bir yol saglar. Kullanilmis adsorbentlerden fenoller, etil asetat ve salisilik asit
gibi bircok organik kirleticinin desorpsiyonunda SCF teknigi siklikla uygulanmistir.
SCF rejenerasyon tekniginin kullanildigi ¢alismalar, SCF yogunlugu ve viskozitesi
gibi faktorlerin, adsorbe edilmis organik kirleticilerin desorpsiyonunu etkileyen
onemli faktorler oldugunu gostermektedir (Omorogie vd., 2016). Park ve Yeo (1999),
yaptiklar1 ¢calismada, kullanilmis organokillerden fenollerin desorpsiyon verimlerinin
optimal kosullar altinda %90'a kadar c¢ikabilecegini bildirmislerdir. Ek olarak
Cavalcante vd. (2005), etil asetat icin %84 desorpsiyon verimliligi bildirmislerdir.
Organik adsorbatin bir adsorbentten ekstraksiyon etkinligi, organik adsorbat tiiriine
bagli olarak yardimci ¢oziicli varlifinda daha da iyilestirilebilmektedir. Salgin vd.
(2004), organokillerden salisilik asidin maksimum ekstraksiyon yiizdesinin, bir
yardimci ¢oziicii eklenmeden sadece stiperkritik CO> (scCOz) kullanilarak yaklagsik
%76 oldugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte, yardimci ¢6ziicii olarak hacimce %10
etanol eklenmesiyle ekstraksiyon verimliliginin %98'e ulasabilecegini ve kullanilmis
organokillerin iyi bir sekilde rejenere edilebilecegini bildirmislerdir. Bensebia vd.
(2010) tarafindan yapilan ayr1 bir ¢aligmada, adsorbentin partikiil boyutunun SCF
rejenerasyonunda desorpsiyon siiresinin belirlenmesinde biiylik bir rol oynadig

sonucuna varilmistir.

2.7 Literatiir Calismalar:

Hameed (2007) tarafindan yiiriitiilen calismada, kesikli bir sistemde sulu ¢ozeltiden
2,4,6-TCP’nin adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in adsorbent olarak aktif kil
kullanilmistir. Cozelti pH"1 (2—12), kirletici derisimi (30-220 mg/L) ve sicakligin
(30-50°C) bir fonksiyonu olarak gerceklestirilen deneylerden elde edilen TCP’nin
aktif kil lizerindeki denge adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri ile analiz edilmistir. TCP nin maksimum adsorpsiyon kapasitesine
pH=2-6 arasinda ulasilmistir. Ulasilan sonuglar, Freundlich izoterm modelinin
deneysel veriler arasinda en iyi korelasyonu sagladigini gostermektedir. Farkli
derisimlerde elde edilen kinetik verilerin degerlendirilmesi i¢in Pseudo birinci derece,
Pseudo ikinci derece ve pargacik i¢i difiizyon modelleri kullanilmis ve incelenen bu
modeller arasinda, Pseudo ikinci derece modelinin, TCPmin aktif kil iizerine

adsorpsiyonunu agiklamak i¢in en uygun model oldugu tespit edilmistir. Hesaplanan
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AH’=-9.37 kJ/mol degeri ile TCP adsorpsiyonunun ekzotermik oldugu, negatif AG°
degeri ile de adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen bir proses oldugu bildirilmistir.

Hameed vd. (2008) tarafindan hint talasindan elde edilen aktif karbon ile sulu
¢ozeltiden 4-CP’nin adsorpsiyonu calismalart gerceklestirilmistir. 25-200 mg/L
baslangi¢c kirletici derisimi aralifi ve 28°C sicaklikta yiiriitiilen ¢aligmalarda
adsorpsiyon verimi lizerine ¢Ozelti pH'1, kalma siiresi ve baslangi¢ kirletici derisimi
deneysel parametrelerinin etkisi incelenmistir. Maksimum 4-CP giderimi, 1-7
baslangic pH degeri araliginda elde edimis olup adsorpsiyon verimi yiiksek pH
degerlerinde azalma gostermistir. Mevcut c¢alismada, ¢ozeltideki adsorbat ile
adsorbent yiizeyi arasindaki denge 24 saatten daha kisa siirede elde edilmistir.
Deneysel izotermleri ve izoterm sabitlerini gostermek icin Langmuir, Freundlich,
Redlich—Peterson, Temkin ve Dubinin—Radushkevich izoterm modelleri
kullanilmistir. Elde edilen denge verilerinin Langmuir izoterm modeliyle ¢ok iyi uyum
sagladigi, adsorpsiyon prosesinin Pseudo ikinci derece modeline iyi bir korelasyonla
uydugu belirlenmistir. Parcacik i¢i diflizyon modelinin sonuglari, gozenek

difiizyonunun tek hiz sinirlayic1 adim olmadigini géstermektedir.

Li vd. (2009), salisilaldehit ve B-CD ile modifiye edilmis kitosan (CS-SA ve CS-CD)
ve EPI ile ¢apraz bagli CD (EPI-CD) polimeri sentezleyerek bu fonksiyonel yapilar
sulu ¢ozeltiden fenol, p-nitrofenol ve 4-CP'nin uzaklastirilmasinda adsorbent olarak
kullanmiglardir. Fenoliklerin adsorpsiyon izotermini agiklamak i¢in Langmuir ve
Freundlich modelleri uygulanmis ve adsorpsiyon parametreleri degerlendirilmistir.
Kitosan-B-CD kompleksinin 6zellikle 4-CP i¢in adsorpsiyon kapasitesinin oldukca
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in pH, KCI ve
sicakligin adsorpsiyon flzerine etkisi incelenmistir. pH ve KCl'nin adsorpsiyon
tizerindeki etkileri, fenollerin EPI-CD, CS-CD ve CS-SA {izerine adsorpsiyonunun
elektrostatik etkilesimden ziyade sirasiyla hidrofobik etkilesim, hidrojen bagi ve n-n
etkilesimi tarafindan baskm oldugunu gostermektedir. Incelenen sicaklik etkisi
sonucunda ise diisiik sicakligin fenol adsorpsiyonu icin daha uygun oldugu
belirlenmistir. Adsorbent rejenerasyonu ve fenol desorpsiyonu organik ¢dziicii etanol

kullanilarak filtreleme yoluyla gergeklestirilmistir.
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Pan vd. (2011b) sentezledikleri mezogodzenekli, yiiksek ylizey alanina ve biiyiik
gbzenek hacmine sahip B-CD/Atapuljit kompozitlerini sulu ¢ozeltiden 2,4-DCP ve
2,6-DCP’nin giderimi i¢in kullanmiglardir. Kesikli sistemde gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde pH, sicaklik, baslangi¢ derisimi, kalma siiresi etkileri
incelenmistir. Ayrica iki DCP tiiriiniin ¢6zeltide ayni anda bulunmasi durumunda
olusacak adsorpsiyon etkilesimi de incelenmistir. Farkli sicakliklardaki denge verileri,
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ile tanimlanmustir.
Langmuir izoterm modelinin deneysel verilere diger modellerden daha uyumlu oldugu
ve kinetik verilerin Pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon siirecine ait oldugunu
gosteren parcacik i¢i diflizyon denklemine uydugu belirlenmistir. Adsorbat
derisiminin artmasiyla partikiil i¢i difiizyon artarken, film ve gozenek difiizyonu
azalmustir. Belirlenen termodinamik parametreler, pozitif AH? ve AS° degerleri ile
negatif AG® degeri, adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasindaki baglanma

mekanizmasinin endotermik ve kendiliginden oldugunu gdstermistir.

Li vd. (2012) tarafindan hazirlanan B-CD ve poliamidoamin (PAMAM) birimleri
iceren suda ¢oziinmeyen yeni kopolimer, sulu ¢ozeltilerden 4-CP, 2,4-DCP ve
2,4,6-TCP’nin giderimi i¢in adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon siirecine
kalma stiresi, pH, tuz etkisi ve baglangi¢ kirletici derisimi gibi degiskenlerin etkisi
incelenmistir. Kopolimerin CP bilesiklerini adsorplama kapasitesi ve dengeye ulasma
stiresinin kabul edilebilir diizeyde oldugu belirtilmistir. TCP c¢ozeltisinin denge
derisimi 283 K'de 10 mg/L oldugunda, TCP'nin adsorpsiyon miktarinin 174.70 mg/g'a
kadar c¢iktigi ve CP’ler icin adsorpsiyon kapasiteleri TCP>DCP>CP olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi Ho-McKay ve Weber—Morris denklemleriyle
izlenmis ve denge izoterm verilerinin, Freundlich modeli ile uyumlu oldugu
saptanmistir. Adsorbatlarin geri kazanimi ve adsorbentin yeniden kullanimi igin

adsorbent, etanol ile rejenere edilmistir.

Fan vd. (2012a) tarafindan sulu ¢ozeltilerden hidrokinoliin, B-CD ile modifiye edilmis
manyetik kitosan nanopartikiillerine (CMCN) adsorpsiyon 6zellikleri arastirilmistir.
Cozelti pH''nin ve kalma siiresinin adsorpsiyon miktarlarina etkisi tartisilmis ve
hidrokinoliin adsorpsiyonu icin uygun proses kosullar1 elde edilmistir. Denge
verilerinin Freundlich izoterm modeli ile iyi uyum sagladigi bildirilmistir. CMCN'nin
303 K'deki maksimum adsorpsiyon kapasitesi hidrokinol i¢in 9.0 mmol/L’de 1.75

mmol/g olarak belirlenmistir. Bu degerin bazi geleneksel adsorbentlerden elde edilen

69



kapasite degerinden c¢ok daha fazla oldugu bildirilmistir. Hidrokinol yiiklii
adsorbentler etanol ve distile su ile muamele edilerek hidrokinol desorpsiyon
caligmalar1 yiiriitilmiistiir. Adsorbentin yeniden kullanilabilirligini arastirmak igin
desorpsiyon sonrast CMCN, adsorpsiyon deneylerinde tekrar kullanilmis ve bu dongii
6 kere tekrarlanmistir Ayrica, adsorpsiyon kapasitesinin dort kez kullanildiktan sonra
baslangictaki doygunluk adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik %901 kadar oldugu
saptanmistir. Tiim bunlara ek olarak; CMCN tarafindan hidrokinol gideriminin ¢ozelti
pH’indan etkilendigi ve ortamin asitligine bagli oldugu, farkli sicakliklardaki denge
verilerinin Freundlich izotermleri ile uyumlu oldugu, CMCN'nin aktif bolgelerinin
daha yiikksek konsantrasyonu nedeniyle modifiye edilmemis kitosan ile
karsilastirildiginda hidrokinoliin adsorpsiyon kapasitesinin daha fazla oldugu

bildirilmistir.

Fan vd. (2012b), CD-kitosan kompozisyonunu manyetit ylizeyine asilayarak elde
ettikleri Fe3O4 nanopartikiilleri (CDCM), metilen mavisinin (MB) gideriminde
adsorbent olarak kullanmislardir. Fe3;Os4 nanopartikiillerin yiizeyine CDC’nin
asilanmasinin, CDCM kompozitinin MB’yi adsorplama kapasitesini artirdigi
bildirilmistir. Bunun sebebi olarak, CDCM yapisinin ¢oklu hidroksil, karboksil, amino
gruplarint icermesi ve konuk-konak etkilesimi yoluyla inkliizyon kompleksi
olusumuna imkan veren CD yapilarim1 barindirmasi olarak agiklanmistir. MB'nin
CDCM izerine adsorpsiyonunun pH ve sicakliga bagli oldugu bulunmustur.
Adsorpsiyon dengesine 50. dakikada ulasildigi, adsorpsiyon kinetiginin Pseudo ikinci
dereceden kinetik modeline uydugu ve denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile
yiiksek uyum sagladigi bildirilmistir. Bu calismada, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
30°C°de 2.78 g/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon sonrasi adsorbent rejenerasyonu
etanol ile kolayca saglanmis ve adsorpsiyon kapasitesinin dort kez kullanimdan sonra
baslangictaki doygunluk adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik %90'ma ulastigi
belirlenmigtir. CDCM manyetik adsorbentinin, etkili ve hizli adsorpsiyon prosesi
saglamasi ve basit ve uygun manyetik ayirma ile geri kazanilabilirligi nedeniyle sulu
¢Ozeltiden boyalarin gideriminde ¢evre dostu biyoadsorbent olarak kullanilabilecegi

bildirilmistir.

Li vd. (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, basit bir kimyasal baglama
yontemiyle yiiksek yilizey alanina sahip manyetik siklodekstrin-kitosan/grafen oksit

(CCGO) sentezlenerek hidrokinonun atik sudan uzaklastirilmasinda kullanilmistir.
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Sentezlenen nanopartikiillerin sahip oldugu yliksek manyetik doygunluk degerinin
(22.35 emu/g), CCGO'mun sivi silispansiyondan hizli bir sekilde ayrilmasini
saglayacagl bildirilmistir. Hidrokinon giderme isleminin Freundlich adsorpsiyon
modeline uydugu ve kinetiginin Pseudo ikinci dereceden hiz denklemini izledigi
bulunmustur. CCGO'nun hidrokinon giderme mekanizmasi, CD kavitesi tarafindan
absorbe edilen hidrokinona ek olarak pozitif yiiklii kitosan tarafindan negatif yiiklii
hidrokinon formundaki hidrokinonun elektrostatik adsorpsiyonuna baglanabilecegi
belirtilmistir. Kullanilan CCGO kompozitinin etanol ile geri kazanilabildigi ve mevcut
caligmanin, agir metal iyonlarinin giderimi i¢in manyetik ayrilma 6zelligine sahip

umut verici bir nanoyapili adsorbent sundugu bildirilmistir.

Zhou vd. (2014), hazirladiklar1 B-CD ile modifiye edilmis kitosan (CS-SA-CD)
tizerine fenol, 2-CP, 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunu
arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada CS-SA-CD, 6zellikle DCP ve TCP igin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. CS-SA-CD’nin fenol, 2-CP, 4-CP, DCP ve TCP
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 59.74, 70.52, 96.43, 315.46 ve 375.94 mg/g olarak
bulunmustur. Modifiye edilmis kitosan, saf kitosan ile kiyaslandiginda daha genis
yiizey alanina (4.72 m?%/g), gézenek hacmine (7.29%10° mL/g) ve ortalama gézenek
capmna (59.99 A) sahiptir. CP’lerin artan adsorpsiyonu, Cl atomu ve OH grubu
arasindaki hidrojen baginin etkilesimine de atfedilmistir. CP’lerin CS-SA-CD'ye
adsorpsiyonu, Pseudo ikinci dereceden kinetik modeline ve adsorpsiyon izotermleri
Langmuir and Freundlich modellerine uymaktadir. Incelenen pH etkisi sonucunda
noétral pH degerinde adsorpsiyon proses veriminin daha etkin oldugu bildirilmistir. Bu
calismada adsorbent rejenerasyonu etanol ile gerceklestirilmis olup CP’lerin
desorpsiyon verimi %89’un iizerinde bulunmustur. Rejenere edilen CS-SA-CD’nin

5 kez kullanimdan sonra adsorpsiyon veriminin %80-91 arasinda oldugu bildirilmistir.

Shen vd. (2015), yenilenebilir ve su aritiminda kullanilabilecek adsorbent olusturmak
i¢in B-CD’yi, (3-kloropropil)trimetoksisilan ve etilendiamin baglayici gruplartyla silis
jelin ylizeyine asilayarak CD@Si adsorbentini hazirlamiglardir. CD@Si'nin
p-nitrofenol adsorpsiyon performansi iizerine baglangic pH'1 ve kalma siiresinin etkisi
ve adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon termodinamigi, yeniden
kullanilabilirlik ve adsorpsiyon mekanizmasi sistematik olarak arastirilmistir.
Adsorpsiyon siirecinin ¢ok hizli gerceklestigi ve adsorpsiyon dengesine, dogal pH
>8.5'te 41.50 mg/g'lik kabul edilebilir denge adsorpsiyon kapasitesiyle 5 saniyede
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ulagilabilecegi saptanmistir. P-nitrofenoliin CD@Si lizerine adsorpsiyonunun Pseudo
ikinci dereceden denklemine ve Freundlich modeline uydugu ve kendiliginden
gergeklesebilen ekzotermik bir proses oldugu agiklanmistir. CD@Si ile p-nitrofenoliin
adsorpsiyon etkilesim mekanizmasinin, inkliizyon kompleksinin olusumu ve hidrojen
bag1 etkilesimine dayandig: bildirilmistir. Adsorbent rejenerasyonu etanol ve su ile
saglanarak benzer adsorpsiyon kosullarinda tekrar tekrar kullanildig: belirtilmistir. Ek
olarak, CD@Si adsorbentinin geri doniistiiriilebilir ve kabul edilebilir adsorpsiyon
kapasitesiyle en az 5 kez tekrar kullanilabilecegi ve p-nitrofenol ve analoglarinin sulu

fazdan hizli adsorpsiyonunda umut verici adsorbent yapis1 oldugu belirtilmistir.

Wang vd. (2015a), grafen oksit (GO) {lizerine manyetik CD nanopartikiillerinin
kovalent baglanmasi yontemine gore sentezledikleri manyetik siklodekstrin grafen
oksit (MCG) nanokompozitlerini p-fenilendiaminlerin (PPD) adsorpsiyonu siirecinde
adsorbent olarak kullanmislardir. PPD'nin adsorpsiyonu iizerine pH, sicaklik, kalma
stiresi ve tekrar kullanilabilirligin etkisi ve adsorbentlerin kinetik ve izoterm
parametreleri incelenmistir. Flde edilen sonuglar; MCG maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin pH=8 ve 45°C’de 1102.58 mg/g oldugunu ortaya koymustur. PPD ile
adsorpsiyon isleminin Pseudo ikinci dereceden kinetik denklemine ve Langmuir
adsorpsiyon izoterm modeline uydugu belirlenmistir. Adsorbent rejenerasyonu etanol
ile gergeklestirilerek adsorbentin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Adsorpsiyon
kapasitesinin besinci dongiiden sonra %81 oraninda korundugu ve giderim oraninin
liciincii adsorpsiyonda %98’e ulastig1 rapor edilmistir. Elde edilen negatif AG° degeri
ile, adsorbent iizerinde PPD adsorpsiyonunun kendiliginden gelisen bir proses oldugu

degerlendirilmstir.

Wang vd. (2015b) yaptiklar1 caligmada, sentezledikleri yeni adsorbent malzeme
manyetik B-CD-GO nanokompozitlerini (Fe;O4/B-CD/GO) sulu ¢ozeltideki malakit
yesilinin adsorptif gideriminde kullanmiglardir. Adsorpsiyon siiresi, adsorpsiyon
sicakligi, ¢cozelti pH'1 gibi faktorler incelenerek adsorpsiyon kinetigi, termodinamigi
ve izotermleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar ile Fe304/B-CD/GO
nanokompozitlerinin 1yi adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar1 ve maksimum
adsorpsiyon kapasitelerinin 45°C ve pH=7'de 990.10 mg/g oldugu bildirilmistir.
Malakit yesili ile adsorpsiyon prosesinin Pseudo ikinci dereceden kinetik denklemine
ve Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uydugu bulunmustur. Incelenen

adsorpsiyon termodinamigi sonucunda adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve
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endotermik oldugu goriilmistiir. Ek olarak, adsorbentin yeniden kullanilabilirlik
potansiyelinin belirlenmesi i¢in etanol ve su kullanilarak adsorbent rejenerasyonu

gergeklestirilmistir.

Wang vd. (2016), manyetik Fe3;O04@p-CD nanokompozitlerini  4-CP’nin
degredasyonunda kullanilmak iizere heterojen bir Fenton benzeri katalizor olarak
sentezlemislerdir. Kompozitin katalitik kapasitesi, 4-CP bozunmasinin Pseudo birinci
dereceden kinetigi ac¢isindan g¢esitli parametreler temelinde degerlendirilmistir.
Sonuglar, Fe;04@pB-CD'nin 4-CP bozunmasina yonelik Fe3;Os'ten daha yiiksek bir
katalitik aktivite sergiledigini gostermistir. Fe3O4@p-CD kompozitinin sinerjisik
etkiye sahip oldugu, katalitik aktivitesinin yiiksek oldugu, kararli mekanik
dayanikliliga ve yeniden kullanilabilirlige sahip oldugu belirtilmistir.

Zhou vd. (2019) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, B-CD bazl1 bir mikron alt1 polimerik
partikiillerin (CSP'ler) sentezi ve sulu ¢ozeltiden 2,4-DCP giderimi i¢in adsorbent
olarak kullanim1 gergeklestirilmistir. Optimum kosullar altinda elde edilen CSP'lerin
2,4-DCP adsorpsiyon performans: sistematik olarak incelendiginde adsorpsiyon
prosesinin, Pseudo ikinci dereceden denklemine ve Freundlich modeline iyi uydugu
belirlenmistir ve yapilan termodinamik ¢aligmalar adsorpsiyonun kendiliginden ve
ekzotermik bir siire¢ oldugunu ortaya koymustur. Hafif asidik ve ndtr pH'in yani sira
inorganik iyonlarin bir arada bulunmasinin, 2,4-DCP'nin CSP'lere adsorpsiyonunu
artirdigr goriilmistiir. Yapilan calismada, 2,4-DCP i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin yaklasik 145 mg/g oldugu bildirilmistir. Basit alkollerle gerceklestirilen
rejenerasyon siire¢lerinin ardindan CSP'ler, 5 dongii adsorpsiyon deneyinden sonra
miitkemmel yapisal kararlilik ve tersinirlik sergilemistir. CSP'ler, aktif karbon ve diger
adsorbentler ile karsilastirildiginda 2,4-DCP igin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gostermistir. Deneysel ve teorik sonuglarin kapsamli analizi sonucu n—r, hidrofobik
ve hidrojen bag etkilesimlerinin 2,4-DCP'nin  giderim siirecini  ortaklasa
yonlendirebilecegi 6ne slirlilmiistiir. Sentezinin kolayligi, yiiksek 2,4-DCP
adsorpsiyon kapasitesi, dikkate deger yapisal stabilite ve yeniden kullanilabilirlik g6z
Oniine alindiginda; CSP'lerin sulu ¢6zeltiden 2,4-DCP'nin giderimi i¢in alternatif bir

materyal oldugu degerlendirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal
Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel calismalarda; FeCls (Sigma-Aldrich,

157740), FeSO4.7H,0 (Sigma-Aldrich, 215422), NH4OH (Sigma-Aldrich, 320145),
oleik asit (Sigma-Aldrich, 27728), (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES; Sigma-
Aldrich, A3648), metanol (Sigma-Aldrich, 34885, >%99.9), gliserol (Sigma-Aldrich,
G5516), sodyum hidroksit (Merck, 106462), B-siklodekstrin (Sigma-Aldrich, C4767),
epiklorohidrin (Sigma-Aldrich, 45340), aseton (Merck, 100013), metanol (Sigma-
Aldrich, 24229, %99.7) kullanilmistir. Tiim sulu ¢6zeltiler, direng degeri 18.2 MQ.cm
(25°C) olan deiyonize su (Milli Q, Gradient, Millipore) kullanilarak hazirlanmistir.

3.2 Manyetik Demir Oksit Nanopartikiil Sentezi

MIONP'lar, FeS04.7H20 ve FeCls tuzlariin bazik ortamda ¢oktiiriilmesini esas alan
birlikte ¢coktiirme metodu ile sentezlenmistir. Sentezin ilk asamasinda; FeSO4.7H,0
ve FeCls tuzlari, Fe*":Fe*" mol orani 1:2 olacak sekilde tepkime kabina eklenerek
deiyonize suda, oda sicakliginda, sonikator cihazinda (Elmasonic S30H) ¢oziilmiistiir.
Ardindan tepkime kab1 geri sogutucu sisteme baglanarak, 80°C sicaklik ve 800 rpm
karistirma hizinda su banyosunda tepkime baslatilmis ve 30 dakika siiresince NH4OH
(%30 v/v) ¢ozeltisi tepkime ortamina eklenmistir. Baz ekleme isleminin ardindan
tepkime ortamina oleik asit eklenerek ayni tepkime kosullari altinda bir saat siiresince

olgunlastirmaya birakilmistir (Sekil 3.1).

e OA
NH.OH "o, OH A
[ k) HO= =0H [ k)
| 4 | 4
80°C, 800 rpm Ho" T oH 1h
FeS0,.7H,0
@ Fecl,

Sekil 3.1 MIONP sentez tepkimesi (Nalle vd., 2019)

Tepkime sonrasinda, iiretilen MIONP'lar notral pH degeri saglanana kadar (pH=7)
(Sartorius PP-50 professional model) deiyonize su ile neodyum miknatis yardimiyla

yikanmistir. Yikama isleminin ardindan MIONP'lar liyofilizatérde (Lyostar-85,
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Telstar) dondurularak kurutulmus ve 4°C'de saklanmistir (Cakal, 2016; Salgin vd.,
2021).

3.3 Manyetik Demir Oksit Nanopartikiillerin Yiizey Modifikasyonu

MIONP'lar APTES ile silanlama tepkimesi sonucu ylizeyi modifiye edilerek
fonksiyonel hale getirilmistir. Sentezlenen MIONP'lar ilk olarak; APTES, metanol ve
deiyonize su bulunan ortama eklenerek, oda sicakliginda, ultrasonik su banyosunda
30 dakika boyunca sonike edilmistir. Sonikasyon isleminin ardindan tepkime ortamina
gliserol eklenerek, 90°C sicakliktaki yag banyosunda yliksek karistirma hizinda 6 saat
stiresince silanlama tepkimesi gerceklestirilmistir (Sekil 3.2a). Modifiye edilmis
MIONP'lar neodyum miknatis araciliiyla ¢oktiiriilerek sirasiyla metanol ve deiyonize
su ile yikanmistir. Yikama isleminin ardindan MIONP'lar vakum etiiviinde
(DZ-2BC 1II) 40°C sicaklik ve 400 mmHg vakum basincinda kurutularak, manyetik
adsorbent sentezi siirecine kadar 4°C'de saklanmistir (Giiner, 2014; Akkus, 2015).
Silanlama tepkimesi ile MIONP’larin hidroksil gruplariyla silan molekiillerinin
metoksi gruplarinin reaksiyonu sonucunda Si-O baglari olusturularak aktif yiizeye

sahip MIONP’lar elde edilmistir (Sekil 3.2b).
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Sekil 3.2 a) MIONP’larin APTES ile yiizey modifikasyonu (Kurtan ve Baykal, 2014)
b) Bir yiizeydeki APTES'in yapisal gosterimi (Emer vd., 2023)

3.4 B-CD Bazh Adsorbent Sentezi

Suda ¢oziinmeyen formda ve manyetik Ozellikte olmayan capraz baghi B-CD
adsorbentleri sentezlenmistir. Ilk olarak; B-CD molekiillerinin oda sicakliginda %40
(w/v) NaOH c¢ozeltisi i¢erisinde tam ¢oziinmesi saglanmistir. B-CD ¢6zeltisi 55°C’lik
su banyosuna alinarak c¢ozelti sicakligmin dengeye gelmesi beklendikten sonra
tepkime ortamina EPI eklenerek B-CD molekiillerinin ¢apraz baglanma tepkimesi
200 rpm karistirma hizi ve 55°C sicaklikta yiiriitiilmistir (Sekil 3.3). Tepkime

sonucunda elde edilen jel yapidaki polimerlerin yapisinda bulunabilecek safsizliklarin
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giderilmesi icin yikama islemleri gergeklestirilmistir. Olusan B-CD polimerleri ilk
olarak aseton ile daha sonra pH degeri 7 olana kadar deiyonize su ile yikanmistir.
Ardindan seliiloz kartus (Whatman® Extraction Thimbles) igerisine alinarak 12 saat
siireyle geri sogutuculu Soxhlet ekstraksiyon sisteminde aseton ile yikama islemine
devam edilmistir. B-CD polimerleri, yikama isleminin ardindan oda sicakliginda
kurutulmus ve agat havanda ogiitiildiikten sonra farkli gézenek biiyiikliiklerine sahip
eleklerden gecirilerek biiylikliiklerine gore ayrilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde,
150-500 um gozenek blyiikligline sahip elekler arasinda kalan polimerler
kullanilmistir (Salgin vd., 2016).

CH,OH @ o @
. 55°C, 200 rpm @
Svah © @@ &

O

- o @ 8

Sekil 3.3 B-CD’nin EPI ile ¢apraz baglanma tepkimesi (Crini, 2021)

3.5 B-CD Bazh Manyetik Adsorbent Sentezi

Manyetik B-CD (M-BCD) adsorbent sentezi, sicaklik ve karigtirma hizi kontrollii
manyetik karistiricida (Velp Scientifica, Arex) su banyosu igerisinde 200 rpm
karistirma hiz1 ve 65°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Ik olarak yiizeyi modifiye
edilmis MIONP ve B-siklodekstrin (-CD) %40 (w/v) NaOH ¢ozeltisi igerisinde, oda
sicakliginda, 20 dakika boyunca ¢oziilmiistiir. Tam ¢odziinme saglandiginda, bazik
ortamda hazirlanan MIONP/B-CD ¢o6zeltisi su banyosuna alinarak termal dengenin
saglanmasinin ardindan tepkime ortamina, -CD/capraz baglayic1 oran1 1/55 olacak
sekilde ¢apraz baglayici ajan epiklorohidrin (EPI) eklenmistir. B-CD molekiillerinin
EPI ile capraz baglanma tepkimesi, jel olusumu goézlenene kadar belirtilen kosullarda
stirdliriilmiistiir (Sekil 3.4). Tepkimenin ardindan, reaksiyon ortaminda bulunabilecek
safsizliklarin giderilmesi icin yikama islemleri gergeklestirilmistir. Tepkime iirtinti
kat1 M-BCD adsorbentler, 30 dakika siiresince asetonda bekletilmis ve dnce metanol
ardindan deiyonize su ile yikanarak 65°C ve 400 mmHg basingta vakum etiiviinde

kurutulmustur. Kurutma isleminin arindan seliilloz kartus (Whatman® Extraction
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Thimbles) icerisine alinan M-BCD adsorbentler geri sogutuculu Soxhlet ekstraksiyon
sisteminde 12 saat boyunca aseton ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur.
Kuruyan M-BCD adsorbentler, agat havanda 6giitiilerek farkli gozenek biiyiikliiklerine
sahip eleklerden gegcirilerek fraksiyonlarina ayrilmistir. Adsorpsiyon g¢alismalarinda,
150-500 pm gozenek biiylikliigiine sahip elekler arasinda kalan M-BCD adsorbentler
kullantlmistir (Tug, 2018).

Sekil 3.4 M-BCD adsorbent sentezi

3.6 Adsorpsiyon Deneyleri

B-CD ve M-BCD adsorbentlerin model kirletici olarak belirlenen; 4-CP, 2,4-DCP ve
2,4,6-TCP bilesiklerini adsorplama kapasitelerini belirlemek amaciyla laboratuvar
Olcekli kesikli sistemde adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Klorofenolik
bilesiklerin adsorbentlere adsorpsiyon siireci 50 mL c¢ozelti hacmine sahip 15181
gecirmeyen amber siselerde sicaklik ve karistirma hizi ayarlanabilen orbital karistirict
(Max Q4000 Barnstead, Lab—line) kullanarak incelenmistir. Adsorpsiyon siirecinde
reaksiyon ortamindan belli periyotlarla 6rnekler alinarak sivi fazlardaki CP derisimleri
takip edilmis ve dengeye ulagma siiresi ile s1v1 faz denge derisimleri hesaplanmistir.
Elde edilen verilerden yararlanarak adsorbentlere yiiklenen CP miktar1 ve adsorpsiyon

verimi sirastyla asagida verilen Denklem [3.1] ve Denklem [3.2] yardimiyla

belirlenmistir.
Co—C(t)
q() =2 xy [3.1]
% Adsorpsiyon verimi = C(’_C—C(t) x 100 [3.2]
0

Burada; q(t), t anindaki adsopsiyon kapasitesini (mg/g); Co, baslangic organik kirletici
derisimini (ppm); C(t), herhangi bir t aninda ¢6zeltideki kirletici derisimini (ppm);
V, toplam ¢o6zelti hacmini (mL); m ise baslangi¢ adsorbent kiitlesini (g) ifade

etmektedir.
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Ayrica adsorpsiyon siirecinde ortam bilesimi [baslangi¢ organik kirletici derisimi (Co),
adsorbent miktar1 (m), ortam pH’1] ve isletme kosullarinin [karigtirma hizi (N),

adsorpiyon sicakligi (T), kalma siiresi (t)] adorpsiyon verimine etkisi incelenmistir.

3.7 Adsorbentlerin Siiperkritik CO2 Rejenerasyonu

Organik kirletici klorofenolik bilesikler ile yiiklii B-CD ve M-BCD adsorbentlerin
scCO, ortaminda kat1 faza kesikli ve siiperkritik faza gore siirekli olarak isletilen
laboratuvar &lgekli ISCO SFX200 ® Model Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon
sisteminde, 0.5 mL i¢ hacme sahip 316-paslanmaz celikten iiretilmis yiiksek basing

kolonunda rejenerasyon siireci gerceklestirilmistir.

Kolonun giris ve c¢ikislarinda, gozenek capi1 yaklasik 0.5 pm olan, cam ve
aliminyumdan olusan yiiksek basinca dayanikli kompozit filtreler kullanilmistir.
Siiperkritik akiskan olarak kullanilan COz, siv1 CO; tiiplinden alinarak yiiksek basing
siringa pompa (ISCO, 100 DX Model, ABD.) yardimiyla yiiksek basing kolunun
yerlestirildigi tiniteye (ISCO, SFX 220Model, ABD) beslenmistir. Ortam sicakligi ve
boru hatlarindaki ani genlesmeler sebebiyle CO2’nin gaz formuna doniismesini
engellemek ve siringa pompalarin ¢alisma verimini arttirmak amaciyla sogutma
akiskan1t olarak etilen glikol ¢ozeltisi kullanilarak pompa basliklar1 4°C’ye
sogutulmustur. Bu amaca yonelik olarak bir sogutmali sirkiilatér (Haake C25P

Phoenix II, ThermoElectron Co., ABD) kullanilmistir.

SCF tarafindan desorplanan klorofenolik bilesikler, i¢inde etanol bulunan iiriin
toplama kabinda toplanmustir. Yardime ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir. Istenilen
(%10 v/v) oranda scCOx+etanol karisiminin yiiksek basing kolonuna beslenmesi
saglanmistir. Anlatilan siireclerin tamami, sistem iizerinde bulunan kontrol iinitesi

araciligiyla yiirtitiilmiistiir (Basara, 2019).

Adsorpsiyon prosesleri sonucunda klorofenolik bilesikler ile yiiklenen B-CD ve
M-BCD adsorbentlerin desorpsiyon yontemiyle rejenerasyon prosesleri Cizelge 3.1°de

verilen kosullarda yiiriitiilmiistiir.
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Cizelge 3.1 Rejenerasyon proses parametreleri

Parametre Deger
Ornek miktar1 0.20 g
ScCO; akis hiz1 2 mL/min
Isletme basinci 40 MPa
Isletme sicaklig 40°C
Yardimei ¢oziicii Etanol
Yardimci ¢oziicii derigimi %10 (v/v)
Isletme siiresi 4 saat

Uriin toplama kabinda belli isletme siiresi sonunda elde edilen organik kirleticilerin
dengeye ulasma siiresi ile sivi faz denge derisimleri belirlenmistir. Stvi faz denge
derisimlerinden yararlanarak her bir durum i¢in desorpsiyon verimleri Denklem 3.3 ile

hesaplanmustir.

Desorplanan kirletici miktart (mg)
Adsorbente yiiklenmis kirletici miktari (mg)

% Desorpsiyon verimi = X 100 [3.3]

3.8 Analitik Yontemler

3.8.1 UV-vis spektrofotometre analizleri

Organik kirletici CP’lerin absorbans ol¢iimleri, UV-vis spektrofotometre (UV 1800,
Shimadzu) ile gergeklestirilmistir. Her bir CP tiirliniin optimum dalga boyu 200-800
nm dalga boyu araliginda spektrum taramasi yapilarak belirlenmistir. Ardindan farkl
derisimlerde CP igeren ¢ozeltiler hazirlanarak, belirlenen dalga boyunda yapilan
Olctimlerden elde edilen absorbans degerlerine karsi derisim degerleri grafige
gecirilerek her bir CP i¢in kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. SigmaPlot Version
10.0 (Systat Software Ltd., Ingiltere) yazilimi kullanilarak elde edilen kalibrasyon
dogrularmin lineer regresyonu sonucu egim (m) ve regresyon katsayilari (R?)

hesaplanmistir. Olusturulan kalibrasyon dogrulart EK’te sunulmustur.
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3.8.2 FTIR analizleri

M-BCD adsorbentlerin sentezinde kullanilan ve birlikte ¢oktiirme yontemi ile iiretilen
orijinal MIONP’lar, APTES ile yiizey modifikasyonu yapilan fonksiyonel MIONP’lar
ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilan B-CD ve M-BCD adsorbentlerin yapisal
karakterizasyonlar;; 4 cm™ spektral c¢oziiniirliige sahip FTIR-ATR (Fourier
Doniistimli Kizilotesi-Azaltilmis Toplam Yansima) spektrometresinde (Spectrum
100, Perkin Elmer), 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda 8 tarama yapilarak
gergeklestirilmistir. Aym1 kosullarda FTIR-ATR spektrometresi ile, adsorbentlerin
adsorpsiyon prosesleri Oncesi ve sonrasindaki yapisal incelemeleri yapilarak

karakterize edilmistir.

3.8.3 SEM ve EDX analizleri

Sentezlenen orijinal ve yiizeyi fonksiyonellestirilmis MIONP’lar ile B-CD ve M-BCD
adsorbentlerin yiizey morfolojileri, gozenek yapilart ve kavite bosluklarinin goriintii
analizleri taramal1 elekron mikroskobunda (SEM; Mira 3, Tescan) 10-15 keV voltaj
araliginda yapilmistir. Materyallerin elementel karakterizasyonlar1 EDX analizleri ile
gerceklestirilmistir. SEM ve EDX analizleri, hizmet alim1 yolu ile Sivas Cumhuriyet
Universitesi ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (CUTAM)
gerceklestirilmistir.

3.8.4 VSM analizleri

Orijinal MIONP, vyiizeyi fonksiyonellestirilmis MIONP ve M-BCD adsorbentlerin
manyetik doygunluk Olglimleri, titresimli 6rnek manyetometresi (VSM; PPMS,
Cryogenic Limited) cihazinda 298 K’de gergeklestirilmistir. VSM analizleri ile
manyetik adsorbentin manyetik alan uygulamasiyla tepkime ortamindan geri
kazamilabilirlik potansiyeli incelenmistir. Analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi

Merkezi Laboratuvar’da (ODTU MERLAB) hizmet alim1 yolu ile gerceklestirilmistir.
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3.8.5 XRD analizleri

XRD analizleri, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
(TAUM) bulunan X-151m1 difraktometresi (XRD; Panalytical, Empyrean) cihazinda
hizmet alim1 yapilarak X-151m1 kirmnim yontemi ile 0.02°/0.5 saniye tarama hizi ve
0-70 26 (°) tarama araliginda gergeklestirilmistir. Bu analizler ile M-BCD adsorbent,
manyetik adsorbentin temelini olusturan orijinal MIONP ve yiizeyi APTES ile
fonksiyonellestirilmis MIONP larin kristal yapilar1 belirlenmistir.

3.8.6 BET analizleri

Yiizey alani, gbzenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi analizleri yiiksek ¢oziintirliiklii
yiizey alani 6l¢lim cihazinda (Autosorb-1C, Quantachrome) 77 K’de yapilmistir.
Yiizey alani, gbzenek hacmi ve gézenek boyut dagilimi sirasiyla ¢ok noktali Brunauer,
Emmett and Teller (BET), Dubinin—Radushkevic ve Kelvin denklemini temel alan
Barrett, Joyner, Halenda (BJH) yontemleri ile belirlenmistir. BET analizleri, Sivas

Cumhuriyet Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde gergeklestirilmistir.

81



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Karakterizasyon Degerlendirmeleri

4.1.1 FTIR analizleri

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan manyetik adsorbentlerin yapisinda bulunan
orijinal MIONP’lar, Boliim 3.2’de sunuldugu gibi Fe>SO4.7H>O ve FeCls tuzlan
kullanilarak birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis ve yiizeyleri APTES ile
modifiye edilmistir. Sentezlenen orjinal MIONP'larin ve yiizeyi APTES ile silanlanan
fonksiyonel MIONP'larin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1'de sunulmustur.

339144
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%I
2921.83

b
) 586.96

1106.39 1052.08
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Sekil 4.1 FTIR spektrumlari: a) Orijinal MIONP b) Modifiye MIONP

Sekil 4.1a’da verilen orjinal MIONP'lara ait FTIR spektrumunda; 586.96 cm™ dalga
sayisinda gozlenen ve Fe3O4 molekiiliiniin kristal lateks yapisinin olustugunu gosteren
titresim bandi, manyetit yapinin tetrahedral kristal kafes yapisindaki Fe-O gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1408.54 cm’! frekansindaki absorpsiyon bandi
havadaki CO»’den kaynaklanan C-O titresimine aittir. 1623.12 cm™' dalga sayisindaki
sogurma band: sudan kaynaklanan O-H gerilme titresimi sonucu, 2921.83 cm™! dalga
sayisindaki absorpsiyon bandi ise oleik asite bagli C-H gerilme titresimi sonucu
meydana gelmektedir. 3391.44 cm™! dalga sayisindaki sogurma bandi, oleik asit veya

su kaynakli O-H gerilme titresimine aittir. 794.92 ve 890.66 cm’' dalga sayilari
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arasindaki pikler ise saf maghemit (y-Fe2O3) yapisini temsil etmektedir (Cakal, 2016;
Salgin ve Salgin, 2017). Silanlanmig MIONP'larin FTIR spektrumunda (Sekil 4.1b),
1106.59 cm! ve 1052.08 cm™ dalga sayilarinda Si-O-Si gerilme titresiminden
kaynaklanan ve 1337.26 cm'’de, APTES molekiiliindeki birincil amin grubuna ait
C-N gerilmesinden kaynaklanan yeni pikler ortaya ¢ikmistir. FTIR analiziyle tespit
edilen bu yeni pikler, silanlama reaksiyonu sonucu MIONP yiizeyine yeni gruplarin
basartyla baglandigini dogrulamaktadir. 890.66 cm™ dalga sayisina ait pik siddetinin
orijinal MIONP'lara gore nispeten yiiksek olmasi, silan gruplarinin manyetit yiizeyine
baglanmasiyla olusan Si-O-OH gerilme titresiminin bir sonucudur (Cakal, 2016;

Salgin ve Salgin, 2017).

Organik Kkirleticilerin giderimi amaciyla adsorpsiyon proseslerinde kullanilmak tizere
sentezlenen manyetik ve manyetik olmayan adsorbentlerin (B-CD ve M-BCD)

karsilagtirmali FTIR spektrumlari Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 FTIR spektrumlari: a) B-CD adsorbent b) M-BCD adsorbent

Karsilastirmali FTIR spektrumundaki (Sekil 4.2a); 2874.70 cm™, 1452.28 cm™ ve
1078.94 cm™! dalga sayilarindaki pikler normal alkanlarin sirastyla C-H gerilme, C-H
egilme ve CH2Cl sallanma titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu karakteristik pikler
ve 700-420 cm™' arasindaki absorpsiyon bantlari, EPI ile ¢apraz baglanmis B-CD
polimer yapismin olusumunu dogrulamaktadir (Li vd., 2003). 704.07 cm,
757.98 cm! ve 852.72 cm! dalga sayilarindaki pikler, halkasal yapmin C-H

deformasyon titresimleri ve glikopiranoz birimlerinin esneme titresimlerinden;
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1704.77 cm™ dalga sayisindaki pik, O-H defomasyonundan; 3357.10 cm™ dalga
sayisindaki pik ise O-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1646-1328 cm’!
dalga sayis1 arasindaki pikler ve 1027.73 cm™! dalga sayisina ait pik C-O-C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir ve ¢apraz bagl polimerik yapiyr temsil etmektedir

(Salgin vd., 2016; El-Remaily ve Soliman, 2016).

M-BCD adsorbentlerin FTIR spektrumuna (Sekil 4.2b) bakildiginda; 3355.94 cm!
dalga sayisinda O-H gerilme titresimi, 2874.38 cm™' dalga sayisinda normal alkan
yapisindan kaynaklanan C-H gerilme titresimi, 1443.23 cm’de egilme titresimleri
1028.00 cm™!*de C-O-C gerilme titresimine ait pikler goriilmektedir. 573.75 cm™! dalga
sayisinda goriilen sinyal, MIONP’larin karakteristik Fe-O gerilme titresimine aittir.
Gozlenen Fe-O gerilme titresimi, B-CD yapisina MIONP’larin entegrasyonunu
dogrulamaktadir. Sekil 4.2°de verilen FTIR spektrumlarindan elde edilen veriler
literatiirle uyumlu olup, M-BCD adsorbent malzemenin basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermektedir (Tug, 2018).

Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan, manyetik olmayan B-CD adsorbentinin
adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.3’de
sunulmustur. 3357.10 cm™! dalga sayisindaki O-H gerilme titresiminden kaynaklanan
sinyal siddetinin, CP adsorpsiyonu sonrasi arttifi gozlenmistir. Bu artisin sebebi
olarak, B-CD yiizeyine adsorbe edilen klorofenolik bilesiklere ait serbest OH grubunun

varlig1 sOylenebilir.
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Sekil 4.3 Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi karsilagtirmali FTIR spektrumu
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4.1.2 SEM ve EDX analizleri

Sentezlenen orijinal MIONP’lar, yiizeyi fonksiyonellestirilmis MIONP’lar ve 3-CD
ve M-BCD adsorbentlerin morfolojik yapilari, yaklasik partikiil biiyiikliikleri SEM
analizleri ile gerceklestirilmis, elementel kompozisyonlar1 ise EDX analizleri ile

belirlenmistir.

Orijinal MIONP ve fonksiyonel MIONP lara ait 100 kx biiylitmedeki SEM goriintiileri
Sekil 4.4°de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde; sentezlenen orijinal MIONP
ve yiizeyi APTES ile fonksiyonellestirilen MIONP larin, partikiiller aras: etkilesimler
nedeniyle yiiksek aglomerasyonla birlikte kiiresel geometriye sahip ve tekdiize yapida
olduklar1 g6zlemlenmistir. Ayrica orijinal MIONP larin biiyiiklik dagilimlar farklilik
gosterse de ortalama partikiil biiyiikliiklerinin 100 nm’nin altinda oldugu belirlenmistir

(Sekil 4.5) (Villa vd., 2016).

f | nild W -
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Sekil 4.4 SEM goriintiileri a) Orijinal MIONP b) Fonksiyonel MIONP

200 nm

Performance in ce

Sekil 4.5 Orjinal MIONP'larn partikiil biiyiikliikleri
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Orijinal MIONP ve fonksiyonellestirilmis MIONP’larin elementel yapisini gosteren
EDX spektrumlar1 ve bagil atomik yiizdeleri sirasiyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de
verilmistir. Spektrumlarda yer alan O ve Fe elementeleri Fe3O4 yapisinin, Si, N ve C
elementleri ise fonksiyonel ajan APTES’in karakteristik elementleridir. Tiim bu veriler
1s181nda, birlikte ¢oktiirme yontemiyle Fe3O4 yapisinin olusturuldugu ve bu yapinin
yiizeyinin APTES ile basarili bir sekilde modifiye edildigi EDX analizleriyle
dogrulanmistir (Kurtan ve Baykal 2014; Alterary ve AlKhamees, 2021; Li vd., 2022).

B-CD ve M-BCD adsorbentlerin sirastyla 100 kx ve 1 kx yaklasma mesafesinde elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 4.8°de, manyetik f-CD adsorbentlerin ise EDX analizleri

sonucunda elde edilen spektrumu Sekil 4.9°da verilmistir.

Farkli gbzenek biiyiikliiklerine, kavitelerine ve diisiik pliriizsiiz ylizey morfolojisine
sahip P-CD bazli adsorbent yapilart Sekil 4.8a’da goriilmektedir. M-BCD
adsorbentlerin ise gézenekli ag yapisina sahip oldugu ve MIONP’larin bu ag yapisina
entegre oldugu gozlenmistir (Sekil 4.8b) (Tug, 2018). B-CD monomerlerinin EPI ile
reaksiyonu sonucu capraz bagli gozenekli polimerik yapiin olustugu, SEM
analizleriyle dogrulanmistir. Olusan bu gdzenekli yapi, adsorpsiyon i¢in daha fazla

yiizey alan1 saglamaktadir (Salgin vd., 2016; Rout ve Jena, 2022).

- a
¥ ne
T gm ' Elctonimage1

Element Weight% Atomic%
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Sekil 4.6 Orijinal MIONP’larin EDX analizi
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Element Weight% Atomic %

CK 2.20 4.86
NK 1.18 223
oK 36.70 64.20
SiK 2.52 2.39
FelL 55.40 26.33

Totals 100.00

o 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 8 85
Full Scale 6360 cts Cursor: 4.213 (102 cts) kel

Sekil 4.7 Fonksiyonel MIONP’larin EDX analizi

Sekil 4.8 Adsorbentlerin SEM goriintiileri a) f-CD b) M-BCD

Sekil 4.9°da sunulan EDX spektrumu incelendiginde; sentezlenen yapinin C, O ve Fe
elementlerinden olustugu goriilmektedir. Yapidaki C elementi, polimerik yapidaki
B-CD’den, Fe elementi adsorbente manyetik 6zellik kazandiran Fe3O4 yapisindan, O
ise hem B-CD hem de Fe3O4 yapisindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen EDX

sonuglari, M-BCD adsorbentin elementel i¢eriginin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9 Manyetik B-CD adsorbentin EDX analizi
4.1.3 VSM analizleri

Orijinal MIONP, yiizeyi fonksiyonellestirilmis MIONP ve M-BCD adsorbentinin
manyetik Ozelliklerini belirlemek ve degerlendirmek amaciyla VSM analizleri
gerceklestirilmistir. Analizler sonucunda elde edilen, orijinal MIONP ve fonksiyonel
MINOP’a ait manyetik histerezis egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 4.10’da, M-CD
adsorbentine ait manyetik histerezis egrisi ise Sekil 4.11°de sunulmustur. Histerezis
egrileri incelendiginde orijinal MIONP, fonksiyonel MIONP ve M-BCD’nin manyetik
doygunluk degerleri sirasiyla 47.9, 44.6 ve 3.84 emu/g olarak tespit edilmistir. Elde
edilen koersivite ve kalict manyetizasyon icermeyen S seklindeki histeresiz egrileri,
lic materyalin de sliperparamanyetik oldugunu gostermektedir. APTES ile modifiye
edilmis MIONP’larin orijinal MIONP’lara kiyasla manyetik doygunluk degerindeki
azalma, Fe3O4 cekirdeginin APTES ile kaplanmasindan kaynaklanmaktadir. M-BCD
adsorbentinin elde edilen 3.84 emu/g manyetik doygunluk degeri, harici bir manyetik
alan uygulanarak ¢ozeltiden kolayca ayrilabilecegini gdstermektedir. M-BCD’nin
diisiik manyetizasyon degeri, MIONP ylizeyine baglanan B-CD kompleksinden
kaynaklanmaktadir. Manyetik 6zellige sahip olmayan B-CD kompleksinin MIONP
yiizeyine kovalent olarak baglanmast Fe3;Os c¢ekirdeginin  manyetizmasini
sinirlamaktadir. Manyetizasyondaki disiisiin ayrica, M-BCD yapisindaki MIONP
kiitlesinin orijinal MIONP’a gdre nispeten daha diisiik olmasiyla iligkili olabilecegi

diistintilmektedir (Diez vd., 2012; Oroujeni vd., 2018).
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Sekil 4.10 Karsilagtirmali manyetik histerezis egrileri
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Sekil 4.11 M-BCD adsorbentine ait manyetik histerezis egrisi

Stiperparamanyetik materyaller, manyetik alan yoklugunda kalici manyetik momente
sahip degildir ve harici bir manyetik uygulandiginda manyetik tepki gosterirler. Bu
nedenle siiperparamanyetizma, manyetik alan uygulanalarak 6zellikle sulu ¢ozeltiden
manyetik adsorbentlerin kolay geri kazanimlarini saglarken aynmi zamanda tekrar
kullanilabilme potansiyellerini de artirmaktadir (Wang vd., 2014; Wang vd., 2015a;
Zhou vd., 2016). Caligmada sentezlenen orijinal ve fonksiyonel MIONP’lar ile
adsorpsiyon deneylerinde kullanilan M-BCD adsorbentine neodyum miknatis
yardimiyla harici manyetik alan uygulandiginda materyallerin gdsterdikleri manyetik
tepkiler Sekil 4.12°de sunulmustur. Uygulanan harici manyetik alan neticesinde her {i¢

materyalin de neodyum miknatis tarafindan kuvvetlice ¢ekildigi goriilmektedir.
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Bu durum; sergilemis oldugu manyetik tepki sayesinde M-BCD adsorbentinin, sulu

ortamdan kolaylikla ayrilabilecegini gostermektedir.

Orijinal

} MIONP iygne Manyetik
Adsorbent

Sekil 4.12 Manyetik materyallerin miknatislanmasi

4.1.4 XRD analizleri

M-BCD adsorbenti ile manyetik adsorbentin yapisinda bulunan orijinal MIONP ve
yiizeyi APTES ile modifiye edilen fonksiyonel MIONP’larin XRD analizleri sonucu
elde edilen karsilastirmali XRD spektrumu Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13 Karsilagtirmali XRD spektrumu

Sekil 4.13a’da verilen orijinal MIONP XRD spektrumu incelendiginde;
20=30.20°, 35.62°, 43.20°, 57.25° ve 62.84° degerlerinde goriilen ve miller indisleri
sirastyla (220), (311), (400), (422) ve (511) olan yiiksek siddetteki kirmim pikleri,
manyetit Fe3O4 kristal yapisina ait karakteristik piklerdir. Tespit edilen ayni
karakteristik pikler, orijinal MIONP’lar ile sentezlenen fonksiyonel MIONP
(Sekil 4.13b) ve M-BCD (Sekil 4.13¢) adsorbentine ait XRD spektrumlarinda da
gorilmektektedir. Bu sonuglar, APTES ile kaplama isleminin ve M-BCD kompleks
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olusumunun, MIONP kristal yapisinin korunarak gerceklestirildigini ortaya
koymaktadir (Nalle vd., 2019).

4.1.5 BET analizleri

B-CD ve M-BCD adsorbentlerin yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyut
dagilimlar1 BET analizleri ile belirlenmistir. Analizler sonucu elde edilen ylizey
alanlar1 ve gbzenek hacimleri degerleri Cizelge 4.1°de sunulmus olup B-CD ve M-fCD
yapilarinin yiizey alanlar1 sirasiyla 8,114 m?/g ve 3.833 m?*/g olarak bulunmustur.
M-BCD yiizey alaninin manyetik olmayan -CD formuna kiyasla diigiik olmast, f-CD
yapisina MIONP yapilarinin entegre edilmesiyle adsorpsiyon bdlgelerine erigsimin

kismen sinirlanmasiyla iliskilidir (Raoov vd.,2013b; Boon vd., 2019).

Cizelge 4.1 Adsorbentlerin BET analiz sonuglari

Yiizey alani Vr Vmikro Dy
2 (cm®/g) 3
(m7/g) (cm?/g) nm
B-CD 8.114 0.0174 0.0014 8.57
M- BCD 3.833 0.0132 0.0022 13.75

B-CD ve M-BCD adsorbentlerin gézenek boyut dagilimlari ise sirasiyla Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15’te verilmistir. Sekiller incelendiginde, adsorbent gozenek c¢aplarinin
20-500 A araliginda degistigi dolayisiyla adsorbent yapilarin mezo gézenekli olduklar
goriilmektedir (Solano-Umafia ve Vega-Baudrit, 2015).
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Sekil 4.14 B-CD adsorbentinin gozenek boyut dagilimi
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Sekil 4.15 M-BCD adsorbentinin gézenek boyut dagilimi

4.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Klorofenolik bilesiklerin B-CD ve M-BCD adsorbentlere adsorpsiyon stiregleri Boliim
3.6’da sunuldugu gibi gerceklestirilmistir. Ik olarak, manyetik olmayan B-CD
adsorbenti kullanilarak adsorpsiyon proses verimi ve kapasitesi {lizerine; adsorbent
miktari, baglangi¢ organik kirletici derisimi, baslangic pH’1, ortam sicakligi ve
karistirma hizinin etkisini belirlemek i¢in adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen deneyler sonucunda optimum adsorpsiyon kosullart belirlenmistir.
Ardindan bu optimum kosullar altinda, f-CD ve M-BCD adsorbentlerin adsorpsiyon
performanslarini kiyaslamak amaciyla her iki adsorbent kullanilarak birbirinden
bagimsiz adsorpsiyon deneyleri ylriitiilmiis ve ulasilan sonucglar Bolim 4.4’te

sunulmustur.

Adsorpsiyon kapasitesi (q¢) ve % adsorpsiyon verimi degerleri sirasiyla Denklem 3.1
ve 3.2 kullanilarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon deneyleri 6ncesinde CP ¢ozeltilerinin
dogal pH degerleri 6lciilerek 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP ig¢in sirasiyla 7.1, 7.1, 5.8
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon parametrelerinin etkilerinin incelendigi adsorpsiyon

deneyleri, CP ¢ozeltilerinin dogal pH degerlerinde gerceklestirilmistir.

4.2.1 Adsorbent miktar etkisi

4-CP, 2,4-DCP ve 24,6-TCP’nin B-CD adsorbentlere adsorpsiyonu silirecinde

adsorbent miktarinin adsorpsiyon etkinligi tizerine etkisi 9 farkli adsorbent kiitlesinde

(m=0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5 g) incelenmistir. Adsorpsiyon

deneyleri; Co=100 ppm, N=200 rpm, T=25°C, V=50 mL ve dogal pH kosullarinda
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gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesinin adsorbent

kiitlesi ile degisimi sirastyla Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16 Adsorpsiyon veriminin adsorbent kiitlesi ile degisimi

Adsorbent miktarinin 0.1 g’dan 0.4 g’a c¢ikarilmasiyla birlikte adsorpsiyon verimi
stirekli artis gostermis olup, 0.4 g’in ilizerinde sabit kalarak dengeye ulasmistir
(Sekil 4.16). m=0.1 ve m=0.5 g adsorbent kiitleleri baz alindiginda adsorpsiyon
verimleri 4-CP i¢in %33.3’den %71.48’e, 2,4-DCP icin %45.87°den %77.67’ye ve
2,4,6-TCP i¢in %33.58’den %47.46’ya ylikselmistir. Adsorbent miktarinin artisiyla
birlikte toplam adsorbent yiizey alami ve aktif konum sayisinin artmasi, CP

adsorpsiyonunu kolaylastirarak adsorpsiyon veriminin artmasini saglamistir (Djelloul
vd., 2017).

Adsorpsiyon veriminin aksine adsorbent miktarinin artmasiyla birlikte birim adsorbent
kiitlesi basina adsorbe edilen CP miktarlart (qe, mg/g) azalmistir (Sekil 4.17).
Adsorbent kiitlesindeki artis (m=0.1-0.5 g), adsorpsiyon kapasitelerinin 4-CP i¢in
16.65 mg/g’dan 7.15 mg/g’a, 2,4-DCP i¢in 22.93 mg/g’dan 7.77 mg/g’a, 2,4,6-TCP
icin ise 16.79 mg/g’dan 4.75 mg/g’a diismesine yol ag¢mistir. Adsorpsiyon
kapasitesindeki belirgin diisiis, adsorbent miktar artisina paralel olarak adsorbentteki
doymamis aktif konum sayisinin artmasindan kaynaklanmaktadir (Djelloul vd., 2017).
Ulasilan sonuglar 15181nda adsorpsiyonun dengeye ulastigt m=0.4 g degeri, optimum

adsorbent kiitlesi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17 Adsorpsiyon kapasitesinin adsorbent kiitlesi ile degisimi

4.2.2 Baslangic kirletici derisimi etkisi

Baslangig kirletici derisimi ve temas siiresi, CP’lerin giderimi i¢in adsorpsiyon iglemi
tizerinde en etkili parametreler arasindadir. B-CD adsorbentlerin adsorpsiyon
kapasitesi lizerine baslangi¢c kirletici derisiminin etkisi, 25-400 ppm aralifinda
T=25°C, m=0.4 g, N=200 rpm, V=50 mL ve dogal pH kosullarinda incelenmistir.
CP’lerin baslangi¢ derisimine bagli olarak degisen adsorpsiyon kapasitesinin kalma

siresine gore degisimi Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20°de verilmistir.

Sekiller incelendiginde adsorbent kapasiteleri, CP’lerin tiim derisim degerlerinde hizli
bir sekilde artmakta ve ardindan adsorpsiyon hizinin azalmasiyla birlikte dengeye
ulastig1 goriilmektedir. CP adsorpsiyonu, baslangicta hizli gerceklesir, denge siiresine
kadar yavas ve siirekli bir sekilde artar ve ardindan sabit kalir. Bunun sebebi;
baslangicta adsorbentler {izerinde ¢ok sayida bos aktif konumun bulunmasiyla olusan
stvi ve kat1 faz arasindaki artan derisim gradyaninin aktif konumlarin dolmasiyla
birlikte azalmasidir. Aktif konumlara yerlesen adsorbat molekiilleri arasindaki itme
kuvvetleri nedeniyle kalan bos aktif bolgelerin doldurulmasi zorlagsmaktadir. Ayrica
zamanla adsorpsiyon hizindaki azalma, mevcut aktif konumlarin doygunluguna ve bos
aktif konumlarin azalmasina baglanmaktadir. Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyindeki
adsorpsiyon hizinin ayni yiizey tarafindan desorbe edilen miktarla esit oldugu dinamik

denge asamasina kadar yavas bir sekilde gerceklesir (Garba vd., 2019).
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Sekil 4.18 Adsorpsiyon kapasitesinin kalma siiresine gore degisimi (4-CP)
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Sekil 4.19 Adsorpsiyon kapasitesinin kalma siiresine gore degisimi (2,4-DCP)
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Sekil 4.20 Adsorpsiyon kapasitesinin kalma siiresine gore degisimi (2,4,6-TCP)
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Sekil 4.21 Baslangic kirletici derisimlerinin adsorpsiyon verimi {izerine etkisi

Adsorpsiyon veriminin baglangi¢ kirletici derisimiyle (Co) degisimi Sekil 4.21°de
gosterilmistir. Baslangig kirletici derisiminin 25 ppm’den 400 ppm’e yiikseltilmesiyle
birlikte adsorbe edilen CP miktarlarinin arttign (Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20)
gorilmektedir. Adsorpsiyon verimi ise baslangi¢ derisiminin 25’den 100 ppm’e
cikarilmasiyla artis gdstermis olup 150 ppm itibariyle bir miktar diisiis gostermistir
(Sekil 4.21). Tim CP tiirleri i¢in % adsorpsiyon verimi, Co derisiminin artmastyla
birlikte 6nce artmakta ardindan azalmaktadir. Bu azalma, sabit adsorbent kiitlesiyle

sahip olunan belli sayidaki aktif konumun kapasitesi kadar kirletici molekiiliinii
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tutabilmesi ve diger kirletici molekiillerinin serbest halde c¢ozelti igerisinde
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. CP’ler i¢in en yiiksek adsorpsiyon verimine
Co=100 ppm’de ulasilmistir. Bu nedenle Co=100 ppm degeri, optimum baslangi¢
kirletici derigimi olarak belirlenmis ve diger deneysel ¢alismalarda sabit parametre

olarak kullanilmistir.

Djelloul vd. (2017), baslangi¢ kirletici derisimi etkisini inceledikleri katyonik
boyalarin adsorpsiyonu c¢alismasinda artan Co degerleriyle (50-250 ppm) birlikte
adsorpsiyon kapasitesinin baslangicta énemli 6l¢iide arttigini (12.52-53.33 mg/g) ve
daha sonra ¢ok yavas bir sekilde dengeye ulastigini bildirmislerdir. Artan derigim
gradyaninin, sulu ¢ozelti ile kat1 faz arasindaki kiitle aktarim direncini azalttigi
belirtilmistir. q: degerlerindeki artis, prosesin baslangicinda boya molekiillerinin
adsorbent dis ylizeyindeki bos baglanma bdlgelerine hizlica adsorbe olmalarina
baglanmistir. Radhika ve Palanivelu (2006), Tan vd. (2009), Ren vd. (2011), Pan vd.
(2011b), Garba ve Rahim (2016) da adsorpsiyon etkinligi lizerine baslangi¢ kirletici

derisiminin etkisini inceledikleri ¢calismalarinda benzer sonuglara ulasmislardir.

4.2.3 Baslangic pH"1 etkisi

4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin B-CD bazl1 adsorbente adsorpsiyon siirecine ortam
pH’1nin etkisi 2-12 pH araliginda incelenmistir. Kirletici ¢ozeltilerinin pH degerleri
0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak saglanmistir. pH etkisinin
incelendigi adsorpsiyon deneyleri; N=200 rpm, T=25°C, m=0.4 g, V=50 mL ve
Co=100 ppm kosullarinda yiiriitiilmistiir. CP’lerin adsorpsiyonu siirecinde ortam
pH’ min adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi belirlenerek
sirastyla Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de verilmistir. Sunulan degerler, adsorpsiyon
stirecinin dengede oldugu t=120 min kalma siirelerinde hesaplanan degerlerdir. Kalma
stiresi ile adsorpsiyon veriminin degisimi ve adsorpsiyonun dengeye ulastig siireleri
iceren tiim degerler 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP i¢in sirasiyla Cizelge 4.2, 4.3 ve

4.4’te verilmistir.

Gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda CP c¢ozeltilerinin dogal pH
degerlerinde adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek degerlerine
ulagilmistir. Dogal pH degerine sahip ¢ozelti ortamlarinda gerceklestirilen deneyler
sonucunda 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP adsorpsiyon verimleri sirasiyla %71.48,
77.66 ve 45.78 olarak belirlenirken adsorbent kapasiteleri ise sirasiyla 8.75, 9.70 ve
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5.72 mg/g olarak belirlenmistir. Tiim CP bilesikleri i¢in dogal pH degerlerine kadar
olan asidik bolgede adsorpsiyon etkinliginin pH degisiminden ¢ok fazla etkilenmedigi,
dogal pH degerlerinin iizerindeki bazik bolgede ise adsorpsiyon etkinliginde belirgin
bir azalma gozlenmistir. Adsorpsiyon etkinligindeki tiim bu degisimler, CP’lerin sulu
¢ozeltideki iyonlagsma dereceleriyle iliskilidir. 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP i¢in pKa
degerleri sirasiyla 9.14, 7.9 ve 6.15’tir. CP bilesiklerinin yapisindaki CI” sayisi arttikca

pKa degerleri azalmaktadir.
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Cizelge 4.2 4-CP adsorpsiyon veriminin farkli pH degerlerindeki degisimi

% Adsorpsiyon verimi

pH=7.1

t,t mn pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 (dogal) pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 64.46 6475 64.10 65.07 64.54 64.50 67.16 64.37 6095  43.19 27.16 31.21
20 65.52 66.58 6630 6639 6741 66.70 69.83 67.02 6575 4945 31.21 32.71
30 66.17 67.02 67.12 67.21 68.02 68.60 70.86 67.34  67.12 51.85 36.61 33.01
45 66.05 67.04 67.14 67.53 68.04 69.90 71.47 67.36  67.19 56.55 42.47 35.11
60 66.07 67.04 67.14 67.61 68.04 69.80 71.47 67.52  67.19 59.47 47.27 36.91
90 66.08 67.05 67.14 67.80 68.06 69.90 71.48 67.92  67.28 64.26 55.21 41.72

120 66.08 67.05 67.15 67.80 68.06 69.90 71.48 6794 6729  64.27 55.22 41.72
Cizelge 4.3 2,4-DCP adsorpsiyon veriminin farkli pH degerlerindeki degisimi
% Adsorpsiyon verimi

. _ _ _ _ _ _ pH=7.1 _ _ _ _ _
t,tmin pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 (dogal) pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 68.46 68.08 68.14 67.00 68.85 67.52 67.73 51.80 40.84 19.98 14.93 15.17
20 72.06 71.77 7235 7141 7298 7220 72.82 5742 4756  24.66 18.32 17.45
30 71.89  71.69 73.66 7280 7391 7442 74.62 59.26 4898 2740 19.95 18.12
45 7391 7354 7419  73.65 74.61 7535 75.85 62.58 5092  31.39 21.46 18.66
60 74.09 7385 7458 7411 75.16  76.70 76.84 65.16 53.16  33.56 23.21 19.19
90 74.18 7392 7442 7442 7523 7751 77.41 67.19  56.11 39.16 25.22 19.87
120 74.00 74.00 7450 7450 75.00 77.50 77.66 67.28 56.01 42.47 26.22 20.54
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Cizelge 4.4 2,4,6-TCP adsorpsiyon veriminin farkli pH degerlerindeki degisimi

% Adsorpsiyon verimi

pH=5.8

t,min pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 (dogal) pH=6 pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 39.28 39.54 39.19 3741 39.40  39.30 25.04 21.16  19.63 19.98 21.03 22.74
20 41.68 41.89 4198 41.27 4447 4234 31.15 26.10  24.47 2431 24.40 26.94
30 42,62 42.66 42.62  42.53 45.77  43.55 33.79 28.66  28.26 26.97 25.38 28.55
45 4297 43.07 4294  43.13 45.78  43.56 35.32 30.60  30.37 29.27 26.44 29.18
60 4338 4328 4294  43.13 45.77  44.28 38.07 31.57  32.04 30.24 27.15 29.88
90 43.43 4333 43.01 43.19 45.78  44.30 40.00 32.60 32.74 32.46 28.30 31.01
120 4344 4333 43.00 43.20 45.78  44.30 40.00 32.63 3275 32.45 28.31 31.00
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Sekil 4.23 Adsorpsiyon kapasitesinin ortam pH’1 ile degisimi

CP’ler, pH degeri pKa degerlerine esit veya yiiksek olan sulu ortamlarda iyonize olma
egilimindedir ve fenolat iyonlar1 seklinde sulu ortamlarda bulunurlar (Li vd., 2009).
Artan pH’la birlikte CP’lerin iyonlasma miktar1 ve hidrofilikliginin artis1 nedeniyle
adsorpsiyon etkinligi hizla digmiistiir (Li vd., 2012). Cozelti pH’1, fenollerin pKa
degerlerinden diisiik oldugu durumda ise CP’ler molekiiler formda bulunurlar
(Zhou vd., 2014). Asitligin artmas1 (pH<pK,) ortamdaki H" sayisin1 da artirmaktadir
ve noétral formda bulunan polar yapidaki CP’ler ile negatif yiiklii adsorbent arasindaki
giicli ¢ekim kuvvetleri sebebiyle etkin bir adsorpsiyon saglanabilmektedir
(Hameed vd., 2008). Ayrica molekiiler formda bulunan CP’ler yiiksek hidrofobik
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ozelliktedir ve CD’nin hidrofobik boslugu ile olusturduklar1 inkliizyon kompleksleri
sayesinde adsorpsiyon etkinligi artmaktadir (Li vd., 2012; Raoov vd., 2014).

Literatiir calismalar1 incelendiginde, elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu
goriilmektedir. Han vd. (2015), fonksiyonellestirilmis B-CD adsorbenti ile atik sudan
fenol giderimini inceledikleri calismalarinda, artan ¢ozelti pH’1yla birlikte adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigimi bildirmislerdir. Cozelti pH’mmin pK. degerinden yiiksek
oldugu durumda, fenolik bilesiklerin hidrojen bagi yoluyla B-CD ile etkilesime
girmeyen iyonize formda bulundugunu ve dolayisiyla sudaki ¢oziiniirliigii yiiksek olan
negatif fenolat iyonlarinin konak¢1r B-CD gruplarina baglanmalarinin zayifladigini
belirtmiglerdir. Tim bu etkilerin, yiiksek pH degerlerinde diisiik adsorpsiyona yol

acgtig1 saptanmistir.

Zhou vd. (2014), CP bilesiklerinin adsorpsiyonuna yonelik yaptiklari ¢alismada 3-10
araliginda pH etkisini incelemisler ve adsorpsiyon kapasitesinin CP bilesiklerinin pKa
degerlerine kadar olan pH degerlerinde neredeyse hi¢ degismedigini ancak artan pH’la
birlikte azaldigini bildirmiglerdir. pH>pK. oldugunda, CP’lerin esas olarak hidrojen
bagmin kaybolmasina ve adsorpsiyon miktarinin azalmasma neden olan negatif
fenolat iyonu olarak bulunmasinin adsorpsiyon etkinligini diisiirdiigii ve adsorbentin,
3<pH<pK. araliginda nétr molekiiler formdaki CP’lerin adsorpsiyonu i¢in uygun

oldugu belirtilmistir.

Livd. (2012) tarafindan gergeklestirilen arastirmaya gore adsorpsiyon miktari, yiiksek
pH’ta CP’lerin iyonlasmasi ve hidrofilikliklerindeki artis nedeniyle hizla diismektedir.
Bunun sonucu olarak, hidrofilik konuk molekiillerin CD molekiilleriyle kompleks
olusturmaya elverigsiz oldugu ve iyonlasmis CP’lerin CD’ler ile hidrojen baglarinin

olusumunda etkili olmadig: bildirilmistir.

Raoov vd. (2014) tarafindan ytiriitiilen calismada, yliksek pH’ta CP’lerin negatif yiiklii
oldugu ve negatif yiiklii fenol ile iyonik sividaki hidroksil gruplar1 arasinda itme
kuvvetlerinin etkin olmasinin diisiik adsorpsiyona sebep oldugu bildirilmistir. Diisiik
pH’l1 ortamda protonlanan ve yiiksek pH’li ortamda deprotonlanan CP’lerin,
hidrofobik CD kavitesi ile giiclii kompleksler olusturamadig: belirtilerek adsorpsiyon
caligmalarinin dogal pH degerlerinde yiiriitiildigi belirtilmistir.
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Benzer sekilde Abay vd. (2005), dogal pH disindaki diisiik ve yiiksek pH’larda
¢ozeltilerin baglangi¢ derisimlerinin diismesi sebebiyle, adsorpsiyon g¢aligmalarinin

CP’lerin sulu ¢ozeltilerdeki dogal pH degerlerinde gerceklestirildigini bildirmislerdir.

Sonug olarak; elde edilen deneysel bulgular 1s181nda en yiiksek adsorpsiyon verimi ve
adsorpsiyon kapasitesine dogal pH degerlerinde ulasilmistir. Bu nedenle, diger
adsorpsiyon deneyleri ve kinetik ve izoterm calismalarinda kullanilmak {izere

optimum pH degeri olarak CP ¢6zeltilerinin dogal pH degerleri belirlenmistir.

4.2.4 Sicaklik etkisi

Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen 6nemli parametrelerden biri olan
sicakligin etkisi, Co=100 ppm, m=0.4 g, V=50 mL, N=200 rpm ve dogal pH
kosullarinda yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleriyle T=15, 25, 35 ve 45°C olmak tizere
dort farkli sicaklik degerinde incelenmistir. 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP igin q¢-t
arasindaki iligkiyi gosteren grafikler Sekil 4.24°te verilmistir.
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Adsorpsiyon sicakligmin 15°C'den 45°C'ye yiikseltilmesi, adsorpsiyon igleminin
ekzotermik dogasin1 gosterecek sekilde dengedeki adsorpsiyon kapasitesini (qe); 4-CP
icin 8.64 mg/g’dan 7.56 mg/g'a, 2,4-DCP ig¢in 9.76 mg/g’dan 8.57 mg/g’a,
2,4,6-TCP i¢in ise 6.48 mg/g’dan 4.91 mg/g’a disiirdiigii belirlenmistir. Tim CP’ler

icin dengeye ulagma siirelerinin sicaklik degisiminden etkilenmedigi goriilmektedir.

Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi, adsorpsiyonun ekzotermik
bir proses oldugunun gostergesidir. Bu durum, sicaklik artisinin CP molekiilleri ile
adsorbent yiizeyindeki aktif konumlar arasindaki adsorplama kuvvetlerinin azalmasina
ve bunun sonucunda da adsorpsiyon miktarinin diismesine baglanabilir

(Yagub vd., 2014).

15°C ile 25°C’de yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen adsorbent
kapasitelerinin birbirine yakin olmasi ve adsorpsiyon proseslerinin oda sicakliginda
yiiriitiilmesinin igletme maliyetini ekonomik kilmas1 bakimindan adsorpsiyon prosesi

icin optimum sicalik degeri T=25°C olarak belirlenmistir.

4.2.5 Kanstirma hiz etkisi

Y18in siv1 fazdaki adsorbatin kati faz ylizeyinde birikme hizi, yiizey gerilimi ve sinir
tabaka kalinhigr ile iliskilidir. Karigtirma islemi, sinir tabaka kalinliginin
degistirilmesiyle difiizyonla tasinim ve gozenek diflizyonunu etkileyen dnemli bir
parametredir. Adsorbat-adsorbent etkilesiminin gerceklestigi ve adsorbent yilizeyinde
olusan s1v1 durgun film tabakasinda molekiiler diizeydeki kiitle aktarim sinirlamalarim
azaltmak ve bu siirecin adsorpsiyon verimi ve dengeye ulasma siiresine etkisini
incelemek amaciyla karistirma hiz1 etkisi incelenmistir. Karistirma hizi etkisi; Co=100
ppm, m=0.4 g, T=25°C, V=50 mL ve dogal pH deney kosullarinda ve ii¢ farklh
karigtirma hizinda (N=100, 200 ve 300 rpm) ger¢eklestirilen adsorpsiyon deneyleri
sonucunda incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde partikiil bityiikliikleri 150-500 pm
arasinda olan B-CD adsorbentleri kullanilmistir. 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin
B-CD adsorbentlerine adsorpsiyonu siirecinde karistirma hizinin  dengedeki
% adsorpsiyon verimine etkisi Sekil 4.25°te, adsorpsiyon veriminin kalma siiresine

gore degisimi ise Cizelge 4.5°te verilmistir.
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Cizelge 4.5 Adsorpsiyon veriminin farkli karistirma hizlarinda kalma
sliresine gore degisimi
% Adsorpsiyon verimi
4-CP 2,4-DCP 2,4,6-TCP
t, min N, rpm N, rpm N, rpm
100 200 300 100 200 300 100 200 300
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 63.55 6446 64.04 6192 6842 66.03 40.50 41.78 40.63
20 67.03 67.70 67.17 6891 7156 71.06 43.64 4438 43.39
30 67.73 67.76 67.76 7530 7541 7533 46.61 46.83 46.78
45 67.74 67.77 67.77 7533 7551 7537 46.67 46.82 46.80
60 67.75 67.77 67.77 7537 7554 7535 46.72 46.83 46.79
90 67.75 67.78 67.76 75.52 7558 7537 46.73 46.84 46.80
120  67.75 67.78 67.76 75.52 75.58 7537 46.73 46.84 46.80
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Elde edilen deneysel veriler sonucunda; karistirma hizinin artirilmasi ile kat1 faza
adsorplanan CP adsorbatlarinin dengeye ulasma siirelerinde onemli bir degisim
olmadig1 ve t=30 min itibariyle dengeye ulasildigr gozlenmistir. Farkli karistirma
hizlarinda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinin ilk 10 dakikasindaki % adsorpsiyon
verimi degerlerine bakildiginda 200 rpm karistirma hizinda nispeten daha yiiksek
verime ulasildigi, kalma siiresi arttikga her {i¢ karistirma hizinda da birbirine denk
siirelerde dengeye ulasildig1 goriilmektedir. Baslangigta ulasilan nispeten yiiksek

verim sebebiyle optimum karistirma hizi1 200 rpm olarak belirlenmistir.

4.3 Adsorpsiyon: Kinetik, izoterm ve termodinamik incelemeleri

4.3.1 Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi

Adsorpsiyon kinetigi, deneysel verilerin farkli kinetik modellere uydurularak,
adsorpsiyon hizinin, proses modelinin ve adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesim
tiriniin  belirlenmesini saglamaktadir. Mevcut tez c¢alismasinda, B-CD bazlh
adsorbentlere CP tiirlerinin adsorpsiyon mekanizmasini degerlendirmek ve adsorbat
CP molekiillerinin  aktif bolgelerdeki karakterizasyonunu belirlemek i¢in
Bolim 2.5.2’de verilen PFO ve PSO hiz denklemleri kullanilarak adsorpsiyon
prosesinin kinetik ¢aligmasi gergeklestirilmistir. Bu amaca yonelik olarak, 4-CP,
2,4-DCP ve 2,4,6-TCP i¢in farkli baslangic derisimlerinde (25-400 ppm) adsorpsiyon
kapasitesi tlizerine kalma siiresinin etkisi incelenmistir. Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20°de yer
alan veriler kullanilarak PFO ve PSO kinetik model sabitleri, lineerlestirme
yontemiyle SigmaPlot 10 yazilimi kullanilarak hesaplanmis ve sirasiyla Cizelge 4.6

ve Cizelge 4.7°de verilmistir.

Ayrica, incelenen 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP bilesikleri i¢in en yliksek adsorpsiyon
veriminin elde edildigi optimum kosullarda (Co=100 ppm, N=200 rpm, T=25°C,
m=0.4 g, V=50 mL ve dogal pH) yliriitiillen adsorpsiyon deneyleri sonucunda
degerlendirilen PFO ve PSO kinetik modellerinin grafiksel gdsterimi sirastyla
Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de verilmistir. Cizelge 4.6’da yer aldig1 lizere In(qe—qr) ve t
arasinda dogrusal bir iliski elde edilememis olup hesaplanan regresyon katsayilar
diisiiktiir.  Bu nedenle c¢aligmadaki adsorpsiyon kinetigi PFO modeli ile
tanimlanamamaktadir. Adsorpsiyon kinetigi PSO modeli ile degerlendirildiginde elde
edilen yiiksek regresyon degerleri, adsorpsiyon kinetiginin PSO model ile yiiksek
uyuma sahip oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.7°de yer alan PSO kinetik modeli
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regresyon katsayilarinin tiim derisim degerlerinde yiiksek olmasi, adsorbentin ¢ok
sayida aktif bolgeye sahip oldugunu isaret etmektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon
siirecinde etkin olan mekanizma, aktif bdlgelere adsorbatin adsorpsiyonudur. Ek
olarak, baslangi¢ kirletici derisiminin artmasiyla birlikte PSO kinetik hiz sabiti
degerlerininin azalmasi, adsorpsiyon dengesini saglamak i¢in daha uzun kalma

stiresine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.6 PFO kinetik model sabitleri

Co Qe e, model ki R?

25 1.9814 0.7212 0.0746 0.8680
50 4.3132 1.6460 0.1128 0.7606
75 6.6103 3.6060 0.0980 0.9396
100 8.7992 4.8153 0.1095 0.9558
4-CP 150 12.7143 10.0800 0.1646 0.9369
200 16.3178 9.2294 0.1305 0.9432
250 19.7147 8.0582 0.1301 0.9326
300  22.8781 8.7565 0.1277 0.9502
350  25.9683 8.1506 0.1201 0.9159
400  28.2320 10.6280 0.1354 0.9301

25 2.0121 0.7672 0.0757 0.9519
50 4.4994 1.4217 0.0817 0.9175
75 7.1000 1.8112 0.0400 0.7424

100 9.4665 4.8433 0.0848 0.9422
2,4-DCP 150 14.2454 3.2478 0.0523 0.8140
200 18.6199 3.7757 0.0452 0.7243
250  22.8871 5.3639 0.0622 0.8542
300  27.0624 8.8021 0.0772 0.9404
350  30.5200 7.7067 0.0656 0.8808
400  34.9912 10.6397 0.0981 0.9352
25 1.5132 1.2157 0.0724 0.9483
50 2.9038 3.9511 0.1065 0.8491
75 4.1466 3.1806 0.0922 0.9877
100 5.5942 3.6240 0.1041 0.9862
2,4,6-TCP 150 8.7773 2.9253 0.1075 0.7912
200 12.5457 4.5887 0.1153 0.8647
250 16.0600 11.4386 0.1610 0.9277
300 21.4124 9.7288 0.1141 0.9608
350  25.4328 7.5519 0.1214 0.8864
400  30.0046 15.2961 0.1220 0.9510
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Cizelge 4.7 PSO kinetik model sabitleri

Co Qe e, model k> R?
25 19814 20016 04363 0.9999
50 43132 43478 03050  0.9999
75 66103 66934 01198  0.9999
100 87992 88888  0.1148  0.9999
P 150 127143 12.8205  0.0990  0.9999
200 163178 164744 00722  0.9999
250 197147  19.8412  0.0917  0.9999
300 22.8781 229885  0.0914  0.9999
350 259683 26.1096  0.0905  0.9999
400 282320 284090  0.0804  0.9999
25 20121 20379 03790 0.9999
50 44994 45537 01961  0.9999
75 7.1000 71736  0.0816  0.9999
100 94665 95877  0.0760  0.9999
apcp 150 142454 143678 00651 09999
’ 200 18.6199 187617  0.0488  0.9999
250 22.8871  23.0946  0.0462  0.9999
300 27.0624  27.3224  0.0382  0.9999
350 305200 307692 0.0339  0.9999
400 349912 352112 00572 0.9999
25 15132 1.6020 01256 0.0997
50 29038 31046 00617  0.9995
75 41466 43140  0.0758  0.9997
100 55942 57603  0.0917  0.9998
150 87773 89047 01122  0.9998
246-TCP 00 125457 127226 0.0996  0.9999
250 160600 162074  0.1007  0.9999
300 214124 217391 0.0549  0.9999
350 254328 256410  0.0768  0.9999
400 300046 303030  0.0423  0.9999
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Sekil 4.27 Optimum kosullarda lineerlestirilmis PSO adsorpsiyon kinetik modeli

4.3.2 Adsorpsiyon izoterm modellerinin degerlendirilmesi

Adsorpsiyon izoterm modelleri, sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktar
(qe, mg/g ) ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde miktar1 (Ce, mg/L ) arasindaki
denge durumunu ifade etmektedir. Adsorpsiyon izotermleri, sabit miktardaki
adsorbent ile degisen derisimlerde hazirlanmis kirletici ¢ozeltilerinin adsorpsiyon

stirecindeki denge verileri kullanilarak degerlendirilmektedir. Yapilan bu c¢alismada
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adsorpsiyon izotermi; Langmuir, Freundlich ve Temkin esitliklerinin, sirasiyla
Denklem 2.1, 2.4 ve 2.6 lineer olmayan formlar1 kullanilarak SigmaPlot 10 yazilim1
araciligiyla degerlendirilmistir. Bu esitlikler yardimiyla, adsorbent yiizeyinin
homojen/heterojenligi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi tanimlanmistir. Denge
derigim degerleri Ce ve denge adsorpsiyon kapasiteleri qe arasindaki deneysel veriler
ve teorik izotermlerin uyum iliskisi Sekil 4.28’de sunulmustur. Hesaplanan Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm parametreleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri 25-400 ppm derisim aralifinda N=200 rpm T=25°C, m=0.4 g ve dogal pH
kosullarinda gerceklestirilmistir. Belirtilen kosullarda gerceklestirilen adsorpsiyon
deneyleri sonucunda elde edilen deneysel veriler degerlendirildiginde adsorpsiyon
izotermi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleriyle uyumlu iken Temkin izoterm

modeline uymamaktadir.

Yiiksek regresyon degerleriyle Langmuir izoterm modeli, 4-CP ve 2,4-DCP
adsorpsiyon proseslerine en uyumlu izoterm modelidir. 4-CP ve 2,4-DCP igin
hesaplanan qmax degerleri sirasiyla 56.3220 ve 113.3611 mg/g’dir. Bu sonuglardan yola
cikarak adsorpsiyon proseslerinde; adsorbent yiizeyindeki tiim adsorpsiyon
bolgelerinin homojen oldugu, adsorbentin adsorbat molekiillerine esit afiniteye sahip
oldugu ve her aktif konumun bir adsorbat molekiiliinii tuttugu Langmuir modeli temel
varsayimlar1 gegerlidir (Shen vd., 2015). Ayrica adsorbat molekiilleri, adsorbentin
yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir (Wang vd., 2015a). 2,4,6-TCP
adsorpsiyonu i¢in ise negatif qmax ve Ki degerleri elde edilmistir. Bu negatif degerler
fiziksel olarak anlamsiz olup 2,4,6-TCP adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline

uyumsuzlugunu gostermektedir.

Cizelge 4.8’de verilen Freundlich izoterm sabitleri ve regresyon degerleri
incelendiginde 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP adsorpsiyon deney verilerinin Freundlich
izoterm modeliyle uyumlu oldugu goriilmiistir. Aktif konumlarin enerji
heterojenligini temsil eden ampirik parametre nr degeri, tiim CP tiirleri i¢in 1’den
biiyiilk olarak bulunmustur. Heterojenlik faktdriiniin ne>1 olmasi, adsorpsiyon
prosesinin fiziksel bir proses oldugunu gostermektedir. Ayrica 1/nr degerlerinin sifira
yakin olmamasi, adsorbent yilizeyinin homojen yapiya sahip oldugunun bir
gostergesidir (Martins vd., 2015). Elde edilen pozitif Krdegerleri, B-CD adsorbentlerin

CP tiirleri i¢in uygun afiniteye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28 Adsorpsiyon izoterm modellerinin uyumlulugu
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4.3.3 Adsorpsiyon termodinamiginin degerlendirilmesi

Adsorpsiyon prosesinin dogas1; Gibbs serbest enerjisi degisimi (AGP), entalpi degisimi
(AHO) ve entropi degisimi (AS?) termodinamik parametreleriyle agiklanmaktadir. Bu
termodinamik parametrelerin belirlenmesi i¢in yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleri
15, 25, 35 ve 45°C olmak iizere dort farkli sicaklikta gerceklestirilmistir. 4-CP,
2,4-DCP ve 2,4,6-TCP bilesiklerinin manyetik olmayan B-CD adsorbentine
adsorpsiyonu siireglerine ait AG? degerleri, Denklem 2.13 kullanilarak hesaplanmustir.
Ayrica, her bir CP bilesiginin adsorpsiyonu siirecindeki AH? ve ASO degerlerinin
belirlenmesi i¢in Denklem 2.14 yardimiyla 1/T’ye karsilik InKy degerleri grafige
gecirilmis (Sekil 4.29) ve sonucunda elde edilen dogrularin egim ve kayma
degerlerinden sirasiyla AH? ve AS? degerleri bulunmustur. CP bilesiklerinin
adsorpsiyon prosesleri i¢in bulunan tiim termodinamik veriler Cizelge 4.9’da
verilmistir. Deneysel verilerden elde edilen negatif AH? degeri, adsorpsiyonun
ekzotermik olarak gergeklesen bir proses oldugunu gostermektedir (Fan vd., 2012a).
Ekzotermik proseslerde, adsorbe edilen adsorbat molekiillerinin sahip oldugu toplam
enerjinin, ylizeye adsorpsiyon enerjisinden yliksek olmasi 1s1 enerjisinin salinimina yol
acabilmektedir. Negatif ASO degeri, adsorpsiyon prosesinde entalpi degisiminin baskin
oldugunu gosterirken ayrica adsorpsiyon islemi sirasinda kati-sivi arayiizeyinde
adsorbat molekiillerinin kat1 fazdan siv1 faza desorpsiyonuna neden olan azalmis bir
diizensizligi ifade etmektedir. Bu nedenle adsorbe edilebilecek adsorbat miktar
azalacaktir. Negatif AG® ise adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesen bir

proses oldugunu gdstermektedir (Saha ve Chowdhury, 2011).

Cizelge 4.9 B-CD adsorbentlerin CP adsorpsiyonu termodinamik verileri

N T AGO AHO© ASO
irietict ©C) (kJ/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol K)

15 -3.052
4-CP 25 -3.370 2
1 3907 -9.728  -4.422x10

45 -4.354

15 -1.902
2,4-DCP 25 -2.467 2
” 5007 -12.723  -5.084x10

45 -3.448

15 -4.799
2,4,6-TCP 25 -5.579 2
3 o018 12468  -6.017x10

45 -6.652
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Sekil 4.29 Farkli CP derisimleri i¢in (1/T-In(Kq)) degisimleri

4.4 Adsorbentlerin adsorpsiyon performanslarinin karsilastirilmasi

Manyetik olmayan B-CD adsorbenti kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon
deneyleri sonucunda belirlenen optimum kosullar altinda (N=200rpm, T=25°C,
pH=dogal, m=0.4 g ve Co=100 ppm) B-CD ve M-BCD adsorbentleri iizerine CP’lerin
adsorpsiyonu deneyleri gerceklestirilerek manyetik 6zellikteki adsorbentin manyetik

olmayan formuna kiyasla adsorpsiyon prosesi tizerindeki etkinligi degerlendirilmistir.

B-CD adsorbenti ile yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler,
t=90 min itibariyle CP adsorpsiyonun dengeye ulasarak t=90-240 min kalma
siirelerinde sabit kaldigin1 gostermektedir. 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP i¢in
dengedeki (t=120 min) adsorpsiyon verimleri sirasiyla %70.39, 75.73, 44.89;
adsorpsiyon kapasiteleri ise sirastyla 8.80, 9.47, 5.61 mg/g olarak tespit edilmistir.
% adsorpsiyon verimleri ve adsorpsiyon kapasitelerinin kalma siireleriyle degisimi

strastyla Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir.

114



100

80 -
gyvVyY VvV Vv Vv Vv Vv V
® vx' e® o o o o o o
£ 60 {®
o
>
=
o
2 gt 8 0 = o = o @ o
£ 40 A
o ]
3
<
20 A ® 4-CP
v 24-DCP
o  24,6-TCP
0 El‘ T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t, min
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Sekil 4.31 B-CD i¢in kalma siiresi ile adsorpsiyon kapasitesinin degisimi

M-BCD ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde t=180 min itibariyle dengeye
ulasildigr ve t=210 ve t=240 min kalma siirelerinde denge degerlerinin degismedigi
gbzlemlenmistir. Adsorpsiyon proseslerinin t=240 min denge verileri incelendiginde
4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin maksimum adsorpsiyon verimleri sirastyla %69.08,
74.01 ve 44.72 (Sekil 4.32); adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla 8.63, 9.25 ve 5.59

mg/g (Sekil 4.33) olarak bulunmustur.
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Sekil 4.32 M-BCD i¢in kalma siiresi ile adsorpsiyon veriminin degisimi
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Sekil 4.33 M-BCD i¢in kalma siiresi ile adsorpsiyon kapasitesinin degigimi

M-BCD ile yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde daha uzun siirede dengeye ulagilmistir.
Her iki adsorbent ile yiiriitiilen deneylerde adsorpsiyon siirecinin dengede oldugu
t=240 min kalma stiresi baz alindiginda hesaplanan % adsorpsiyon verimlerinde 4-CP,
2,4-DCP ve 2,4,6-TCP icin sirasiyla yaklasik olarak %1.31, 1.72 ve 0.17 oraninda
azalma (M-BCD icin) oldugu goriilmektedir. Her iki adsorbentin kullanildig:

adsorpsiyon siireclerindeki denge verileri, adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon
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kapasitelerinin birbirine yakinligini ortaya koymaktadir. MIONP’larin B-CD yapisina
entegre edilmesi ile, adsorbent performans: korundugu gibi kazandirilan manyetik
Ozellik sayesinde adsorbentin geri kazanmiminin kolay ve yiiksek oranda

saglanabilmesine olanak taninmistir.

4.5 Rejenerasyon Deneyleri

CO», dogasi1 geregi apolar bir molekiildiir. Bu 6zellik, molekiiliin simetrik yapiya sahip
olmas1 ve oksijen atomlarinin karbon atomuna esit derecede elektronegatif olmasi
nedeniyle ortaya cikar. Elektronegatiflik, bir atomun digerinden elektron ¢ekme
yetenegini ifade eder. CO; molekiiliinde oksijen atomlari, karbon atomlarindan daha
fazla elektronegatif oldugu i¢in negatif ve pozitif yiikli bir u¢ olusmaz. Ancak,
CO2’nin 6zel formu olan scCO», birtakim farkli 6zelliklere sahiptir. ScCO», yiiksek
sicaklik ve basing kosullari altinda gaz ve sivi fazin arasinda bir halde bulunmaktadir
(Sekil 4.34). Bu durum, CO>’nin polarite 6zelliklerinin degistirilebilmesi ve bazi
durumlarda polar benzeri davramislar sergilemesi gibi avantajlar1 beraberinde
getirmektedir. ScCO;, birgok polar olmayan bilesigi ¢ozebilme yetenegine sahip
oldugundan kimyasal ve endiistriyel bircok uygulamada kullanilmaktadir. Genellikle
polar yapida olan CP’ler, fenol halkasi lizerinde bir veya daha fazla klor atomu igeren
bilesiklerdir. Bu klor atomlari, molekiiliin polaritesini artirabilir ve molekiilii polar
yapili hale getirebilir. Ozellikle klor atomlarinin elektronegatifligi, molekiiliin bir
tarafindaki yiik dagilimim artirirken diger tarafinda daha az yiik dagilimina neden
olabilir. Ancak, spesifik klorofenolik bilesiklerin polaritesi, molekiiler yapisi ve klor
atomlariin konumu gibi faktorlere bagli olarak degisebilir. Bu nedenle, klorofenolik
bilesikler polar etkilesimlere daha yatkin olabilirler. Bu baglamda; manyetik olmayan
ve manyetik adsorbentlerin siiperkritik rejenerasyon prosesleri; hem scCOz ile hem de
scCO21+%10 (v/v) etanol ile gergeklestirilmistir. CP’ler, klor atomlar1 ve hidroksil
gruplart igeren organik bilesiklerdir. Hidroksil grubu (OH), polar bir fonksiyonel
gruptur ve polar ¢oziiciilerle iyi etkilesime girebilir. Etanol, polar bir molekiil oldugu
icin su ile karisabilir ve polar ve iyonik bilesikleri ¢6zebilme yetenegine sahiptir.
Dolayisiyla, klorofenolik bilesikler gibi polar veya hidrojen bagi olusturabilen
bilesikler, etil alkolde ¢dziinebilirler. Ancak, ¢ozilniirliik spesifik klorofenolik
bilesigin yapisina ve etil alkoliin yogunluguna, sicakligina vb. faktorlere bagli olarak

degisebilir.
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Sekil 4.34 CO; faz diyagrami1

4.5.1 Klorofenollerin SCF ile desorpsiyonu

B-CD ve M-BCD adsorbentlerin scCOs ile rejenerasyon proseslerinde 2-CP, 2,4-DCP
ve 2,4,6-TCP ile yiikli adsorbentlerin geri kazanim siiregleri Cizelge 3.1°de
tanimlanan kosullarda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun 120. dakikasinda elde

edilen kirletici ile yiiklii adsorbentler rejenerasyon siireglerinde kullanilmistir.

Sekil 4.35°de B-CD ve M-BCD adsorbentlere yiiklii 4-CP’nin scCO; ve %10 (v/v)
etanoliin yardimei ¢oziicii olarak kullanildigi durumlarda gergeklestirilen rejenerasyon
stirecinde 4 h sonunda ulasilan % desorpsiyon verimleri gosterilmistir. Rejenerasyon
siirecinde sadece CO>’nin kullanildigr durumda, B-CD ve M-BCD adsorbentlerden
4-CP’nin % desorpsiyon verimleri sirasiyla; %80.49 ve %85.82 olarak
gerceklesmistir. %10 (v/v) etanoliin yardimer ¢oziicii olarak kullanildig: rejenerasyon
siirecinde ise verim degerlerinde yaklasik %15 oraninda artis gergekleserek 4-CP’nin

% desorpsiyon verimleri B-CD ve M-BCD ig¢in sirasiyla; %93.04 ve %96.67 olarak
gerceklesmistir.
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Sekil 4.35 3-CD ve M-BCD adsorbentlerden 4-CP’nin SCF ile rejenerasyon
stirecinde elde edilen % desorpsiyon verimleri

2,4-DCP ile yiikli B-CD ve M-BCD adsorbentlerin scCO; ve %10 (v/v) etanoliin
yardimc1 ¢Oziicii olarak kullanildigt durumlarda gerceklestirilen rejenerasyon
stireglerinde 4 h sonunda ulasilan % desorpsiyon verimleri Sekil 4.36’da verilmistir.
Sadece COz’nin kullanildig: rejenerasyon stirecinde B-CD ve M-BCD adsorbentlerden
2,4-DCP’nin % desorpsiyon verimleri sirasiyla; %86.14 ve %91.58 olarak
bulunmustur. %10 (v/v) etanoliin yardimec1 ¢dziicii olarak kullanildigi rejenerasyon
siirecinde ise B-CD ve M-BCD ig¢in sirasiyla %97.57 ve %99.04 desorpsiyon verim
degerlerine ulagilmistir. 4-CP ile kiyaslandiginda elde edilen % desorpsiyon
verimlerinin tiim kosullarda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. CP’lerin scCO:
icindeki coziintirliikleri su sirayla gelismektedir: 2,4-DCP > 4-CP > 2,4,6-TCP
(Garlapati ve Madras, 2010).

Garlapati ve Madras (2010); fenolik bilesiklerin scCO; ortamindaki ¢oziintirliiklerini,
35°C ile 45°C sicaklik araliginda ve 8.8 MPa ile 15.6 MPa basin¢ araliginda
incelemislerdir. Coziiniirliik degerleri, hem yardimci ¢oziiciilerin yoklugunda hem de
metanol ve aseton gibi iki farkli yardimer ¢6ziicli varliginda belirlenmistir. Yardimci
¢oziiclilerin yoklugunda 35°C’de 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP’nin mol kesirleri
¢Oziiniirliik araligl sirastyla (0.0113 ile 0.0215), (0.0312 ile 0.0645) ve (0.008 ile
0.0173) olarak  tespit edilmistir. CP’lerin ¢Oziintirlik degerleri;
2,4-DCP > 4-CP > fenol > 2,4,6-TCP > pentaklorofenol olarak bildirilmistir.
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Sekil 4.36 B-CD ve M-BCD adsorbentlerden 2,4-DCP’nin SCF ile rejenerasyon
stirecinde elde edilen % desorpsiyon verimleri

Sekil 4.37’de, B-CD ve M-BCD adsorbentlere yiikli 2,4,6-TCP’nin 4 h’lik
rejenerasyon siireci sonunda elde edilen % desorpsiyon verimleri sunulmustur. ScCO>
ile yiiriitilen rejenerasyon siireci sonunda B-CD ve M-BCD adsorbentlerden
2,4,6-TCP’nin desorpsiyonu; %74.24 ve %79.24 verimle gerceklesmistir. %10 (v/v)
etanoliin yardimec1 ¢oziicii olarak kullanildigi rejenerasyon siirecinde ise verim
degerlerinde yaklasik %7 oraninda artis gercekleserek B-CD ve M-BCD igin sirasiyla;

%383.91 ve %89.53 desorpsiyon verim degerlerine ulagilmistir.
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Sekil 4.37 B-CD ve M-BCD adsorbentlerden 2,4,6-TCP’nin SCF ile rejenerasyonu
stirecinde elde edilen % desorpsiyon verimleri
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5. SONUCLAR

Su, ekosistemdeki tiim canli organizmalar i¢in temel yasam kaynag1 ve vazgecilmez
bir ihtiyagtir. Diinya genelindeki su kaynaklarinin insan popiilasyonu ve endiistriyel
faaliyetlerin hizli artisiyla birlikte kirlenmesi, bu kaynaklarin siirdiiriilebilirligini
tehlikeye atmakta ve kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu faaliyetlerle birlikte artan
cevre kirliligi de su kaynaklarimin bir bagka kirlilik kaynagin1 olusturmaktadir. Su
kirliligi, sadece insan sagligmma tehdit olusturmakla kalmaz ayni zamanda
ekosistemler, tarim ve endiistriyel faaliyetler ve iilke ekonomisine de biiylik zararlar
verebilir. Tiim bunlar g6z 6niine alindiginda su kirliligi kiiresel anlamda ¢evresel bir
sorun olarak 6ne ¢ikmakta ve temiz su kaynaklarina erigim ve su kirliliginin giderimi

onemli hale gelmektedir.

Endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerin bir sonucu olarak su kaynaklarina karisabilen
toksik kimyasal bilesikler olan CP’ler, su kirliligini olusturan temel organik kirleticiler
arasindadir. CP’ler o6zellikle zirai ilaclamada kullanilan pestisit grubu maddeler ve
ahsap koruma maddeleri gibi ¢esitli kaynaklardan ve suyun klorlanmasi sonucu yer
altt ve yer istii sularima sizabilmektedir. Suda c¢oziinebilen bu bilesikler, su
ekosistemleri ve su kaynaklarinda onemli oranda birikerek sucul organizmalar
tizerinde ciddi zararlara yol agarak suda yasami tehlikeli hale getirebilir. Ayrica
hormonal dengesizliklere yol agma potansiyelleri ve kanserojenlikleri ile CP’ler, ciddi
bir saglik sorunu olusturabilir ve insan sagligi lizerindeki etkileri endise verici
boyutlara ulasabilir. Bu nedenle 6zellikle WHO ve EPA tarafindan i¢gme ve kullanma
sularinda klorofenolik bilesiklerin bulunma limitleri belirlenmistir. CP’lerin su kirliligi
tizerindeki etkilerini azaltmak, bu tiir kirleticilerin su kaynaklarina sizmasini énlemek
ve kontrollerini saglamak icin siki diizenlemeler ve cevresel dnlemlerin alinmasi

oldukc¢a 6nemlidir.

B-CD bazli adsorbentler, CP ve diger organik kirleticilerin su ortamindan
uzaklastirilmasinda etkin kullanima sahip olmakla birlikte su kirliliginin 6nlenmesi ve
kirleticilerin gideriminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Glikopiranoz monomerlerinden
olusan oligosakkarit yapisindaki halkali bilesikler olan B-CD’ler, bu halkali
yapilarinda bulunan ve kirleticileri icerisinde hapsedebilen 6zel kavitelerden

olugmaktadir. B-CD bazli adsorbentler, sahip olduklar1 essiz yapilar1 sayesinde CP
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bilesiklerini su ortamindan kavitelerine adsorbe ederek kirleticilerin sudan yiiksek
verimle uzaklagtirilmasini saglayabilirler. Ayrica bu adsorbent yapilarin biyolojik
parcalanabilirliginin miimkiin olmasi, g¢evre dostu bir ¢Oziim olarak 6n plana
cikmaktadir. Bu nedenle B-CD bazli adsorbentler ile adsorpsiyon yontemi, endiistriyel
atik sularin aritilmasinda ve kirletici madde igeren su kaynaklarinin temizlenmesinde
etkili, verimli ve yaygmn olarak kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak; B-CD bazh
adsorbentlerin kullanim1 ve daha yiiksek verim saglayabilmek i¢in gelistirilmesi, su

kirliligiyle miicadelede 6nemli bir yer tutmaktadir.

B-CD bazli adsorbentlerin sunmus oldugu avantajlara ragmen kullanilan
adsorbentlerin su ortamindan geri kazanilmasinda zorluklar yasanmaktadir. Spesifik
ozelliklere sahip B-CD ile manyetik 6zellikteki FesO4 NP’lerden olusturulan kompleks
yapilar, bu zorluklarin agilmasinda biiyiikk rol oynamaktadir. B-CD’leri manyetik
adsorbent formlarina doniistiirmek, su kirliligi giderimi i¢in kolay ayirma, ideal
adsorpsiyon kapasitesi, hizl1 giderim, diisiik atik olusumu ve yesil proses saglanimi
gibi bir dizi énemli avantajlar sunmaktadir. Manyetik adsorbentler, uygulanan bir
manyetik alanla kolayca sudan ayrilabilirler. Bu durum, adsorbentlerin sudan
cikarilmasint ve yeniden kullanilmasini kolaylastirir ve bdylece isletme maliyeti
azalir. B-CD’lerin manyetik partikiiller ile entegrasyonu sonucu, adsorpsiyon
kapasitesi korunarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglanabilir. Dolayisiyla
kirleticilerin sudan uzaklastirilma miktar1 ve uzaklastirilabilme potansiyeli artirilabilir.
Manyetik adsorbentler, kirleticileri daha hizli yakalayabilir ve sudan ¢ekebilirler. Bu
hizli tepki, kirliligi hizla azaltma potansiyeli sunabilir. Yiiksek miktarda kirletici
gideriminin saglanmasi ve kimyasal kullaniminin minimumda tutulmasi, atik miktarini
ve dolayistyla zararli ¢evresel etkiyi azaltir. Manyetik adsorbentler ile belirli madde
gruplar1 icin hedefe yoOnelik ylriitiilebilen bir giderim prosesi, spesifik kirlilik
sorunlarin1 hedefleme ve ¢ozme yetenegi saglar. Sonug olarak, B-CD bazli manyetik
adsorbentler, su kirliligiyle miicadelede giincel, etkili ve ¢cevre dostu ¢oziimler sunarak

su kaynaklarini koruma ve temizleme caligmalarina katkida bulunabilir.

B-CD bazli manyetik adsorbentlerin bir diger 6nemli avantaji, SCF rejenerasyonu ile
yeniden kullanilabilir olmalaridir. SCF rejenerasyon teknigi, adsorpsiyon sonrasi
adsorbe edilen kirleticilerin adsorbent yiizeyinden desorpsiyonunu saglamak ve
adsorbentin yeniden etkin hale getirilmesi i¢in kullanilan 6zel bir tekniktir. Normal

sivi ve gazlarin Ozeliklerini barindiran kritik sicaklik ve basing degerlerindeki
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stiperkritik akigkanlar, adsorbentin i¢ yapisina niifuz edebilir ve adsorptif baglari
zayiflatarak kirleticileri serbest birakabilir. SCF rejenerasyonu, adsorbentin orijinal
etkinligini geri kazanmasina ve uzun Oomirli kullanimina olanak taniyarak atik
miktarini azaltir, maliyetleri distiriir ve ¢evresel etkiyi minimize eder. Rejenere edilen
adsorbentlerin yiiksek verimde tekrar kullanimlarinin saglanmasi ile stirdiiriilebilir ve
etkin giderim gergeklestirilirken ayn1 zamanda diisiik giderim maliyeti saglanmakta ve

cevre dostu proses ylriitiilebilmektedir.

Doktora tez c¢alismasinda; 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP organik Kkirleticilerinin
sentetik sudan adsorpsiyonu deneyleri gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan
manyetik olmayan B-CD adsorbenti, ticari B-CD’nin EPI ile capraz baglanma
tepkimesiyle sentezlenmistir. Manyetik 6zellikteki M-BCD ise fonksiyonel Fe3Os
nanopartikiilleri (MIONP) ve B-CD yapilarinin EPI ile ¢apraz baglanma tepkimesi
sonucu elde edilmistir. M-BCD yapisinda yer alan MIONP’lar, birlikte ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenmis ve yiizey modifikasyonu APTES ile saglanmistir. Her iki
adsorbent malzemenin karakterizasyonlar:1 FTIR, SEM ve EDX, VSM, XRD ve BET

analizleri ile gerceklestirilerek, elde edilen yapilar dogrulanmastir.

Adsorbent kiitlesi, baglangi¢ kirletici derisimi, baslangic pH’1, sicaklik ve karistirma
hizinin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi B-CD ile yiiriitiilen
adsorpsiyon deneyleri sonucunda incelenmistir. Inceleme sonucunda; T=25°C, N=200
rpm, m=0.4 g, pH=dogal, Co=100 ppm optimum kosullar olarak belirlenmistir. 25-400
ppm araliginda baslangic kirletici derisimi etkisinin incelendigi adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen denge verileri 15181inda adsorpsiyon izotermleri belirlenerek
literatiirle uyumu degerlendirilmistir. 4-CP ve 2,4-DCP i¢in adsorpsiyon izoterminin
Langmuir izoterm modeline, 2,4,6-TCP i¢in ise Freundlich izoterm modeline uyumlu
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon veriminin en yiiksek oldugu optimum kosullarda
yiiriitiilen adsorpsiyon deneyi sonucunda; adsorpsiyon kinetigi PFO modeli ile
tanimlanamamis, bu calismada PSO modelinin gecerli oldugu tespit edilmistir.
Dolayisiyla adsorpsiyon siirecinde etkin olan mekanizma, aktif bolgelere adsorbatin
adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon prosesi termodinamik agidan incelendiginde; elde
edilen negatif AG® degeri, prosesin kendiliginden gerceklesebildigini; negatif AH®
degeri, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik bir proses oldugunu; AS° degeri ise

sistemde azalan diizensizligi ifade etmektedir.
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B-CD ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda belirlenen optimum
adsorpsiyon kosullar1 kullanilarak, manyetik 6zelligin adsorpsiyon tizerindeki etkisini
degerlendirmek amaciyla B-CD ve M-BCD adsorbentler ile birbirinden bagimsiz iki
adsorpsiyon deneyi gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon denge siirecleri kalma siireleriyle
degerlendirildiginde B-CD ve M-BCD ile sirastyla t=90 min ve t=180 min itibariyle
dengeye ulasildig1 gozlenmistir. B-CD ile 4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP i¢in denge
(t=120 min) adsorpsiyon verimleri sirastyla %70.39, 75.73, 44.89 olarak bulunurken;
M-BCD ile denge (t=240 min) adsorpsiyon verimleri sirastyla %69.08, 74.01 ve 44.72
olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyonun dengede oldugu denge verileri
degerlendirildiginde; B-CD’ye kiyasla M-BCD ile ulasilan % adsorpsiyon verimlerinde
4-CP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP i¢in sirastyla yaklasik olarak %1.31, 1.72 ve 0.17
oraninda azalis gozlenmistir. Ulasilan maksimum adsorpsiyon verimleri ve BET
analizleri sonucunda Olglilen adsorbent yilizey alam1 degerleri birlikte
degerlendirildiginde; M-BCD’nin yiizey alaninin B-CD’ye kiyasla diisiik olmasina
ragmen her iki adsorbent ile elde edilen adsorpsiyon verimlerinin olduk¢a yakin olmasi

M-BCD i¢in dikkate deger bir niteliktir.

Calismanin ikinci agamasinda; organik kirletici CP’ler ile yiikli B-CD ve M-BCD
adsorbentlerin scCO, ortaminda rejenerasyonu siiregleri iki farkli durumda
yiiriitiilmiistiir. ik durumda sadece scCO; kullanilarak her bir CP bilesiginin her iki
adsorbentten desorpsiyonlar1 saglanmistir. Ikinci durumda ise scCO: ile birlikte
ortama yardime1 ¢oziicii etanol eklenmis ve CP’lerin desorpsiyonlar1 saglanmistir. Her
iki durum i¢in % desorpsiyon verimleri belirlenerek yardimei ¢oziicii etanoliin
desorpsiyon verimine etkisi degerlendirilmistir. Yardimer ¢oziicii etanol (%10 v/v)
kullanildig1 durumda elde edilen desorpsiyon verimlerinin her ii¢ CP tiirii i¢in de
sadece scCO: kullanildig1 duruma kiyasla arttig1r saptanmistir. CP’lerin desorpsiyon
verimleri karsilastirildiginda; desorpsiyonu en yiikksek oranda saglanan bilesik
2,4-DCP iken en diisiik desorpsiyon 2,4,6-TCP’de saglanmistir. Elde edilen bu
sonugclar; bu bilesiklerin literatiirde yer alan scCO;’deki ¢oziintirliikleri (2,4-DCP > 4-
CP > 2,4,6-TCP) ile uyumludur. Sonug olarak, CP bilesiklerinin B-CD ve M-BCD
adsorbentlerinden yiiksek oranda desorbe edilebildigi goriilmiistiir. Elde edilen yiiksek
desorpsiyon verimleri, B-CD ve M-BCD adsorbent rejenerasyonun scCOx ile etkin bir

sekilde saglanabildigini ortaya koymaktadir.
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Elde edilen veriler ve ulasilan sonuglar;

e Manyetik ve manyetik olmayan -CD bazli adsorbent yapilarinin, klorofenolik
bilesiklerine kars1 afinitesinin oldugunu,

e Yapiya manyetik 6zellik kazandirmanin B-CD adsorbentinin performansini
onemli 6l¢iide etkilemedigi gibi sulu ortamdan geri kazaniminin hizli ve daha
kolay bir sekilde saglanabildigini,

e Adsorpsiyon sonrasinda, scCO; gibi toksik atik olusumunun az ve ¢evre dostu
bir rejenerasyon teknigi ile adsorbent rejenerasyonunun yiliksek verimle
gergeklestirilebildigini

ortaya koymaktadir.

Doktora tez calismasi ¢ercevesinde elde edilen deneysel bulgularin; literatiire katki
saglamakla birlikte, atik su ve dogal su kaynaklarinda bulunabilme potansiyeli yiiksek
olan bircok toksik bilesigin adsorpsiyonu ve adsorbentlerin rejenerasyonu
calismalarina 151k tutabilecegi diisiiniilmektedir. Malzeme bilimi, nanoteknoloji ve
cevre teknolojilerindeki ilerlemeler ve gereksinimler dikkate alindiginda; B-CD ve
M-BCD veya benzeri manyetik yapidaki materyallerin gelistirilmesi ve optimize
edilmesi, iglevselliklerinin artirilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Sonug olarak bu
materyaller, daha yesil prosesler i¢in, birgcok uygulama alaninda etkili, ekonomik ve

stirdiirtilebilir ¢oziimler sunma potansiyeline sahiptir.
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