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OZET

SULARDAN MIKROPLASTIKLERIN UZAKLASTIRILMASINDA
MANYETIK SORBENT ETKISI

Ayla FiL

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Ulker Ash GULER
2024, 52+xii sayfa

Bu tez c¢alismasi ile sulardan mikroplastikleri uzaklastirmak ig¢in yeni ve basit bir
uzaklagtirma yaklagiminin saglanmasi amag¢lanmistir. Bu sebeple yumurta kabugu ve atik
kagit manyetik adsorbent haline getirilmis ve kirletici olarak segilen polietilenin giderim
verimine etkileri arastirilmistir. Manyetik yumurta kabugu i¢in optimum kosullar; pH 9.0,
55°C ve 120 dk temas siiresi olarak belirlenmistir. Manyetik atik kagit giderim
calismalarindan elde edilen optimum kosullar ise; pH 4.0, 25°C ve 55 dk olarak
belirlenmistir. Ayrica izoterm calismalari yiiriitiilmiistiir. Langmuir izoterminden elde
edilen quax degerleri manyetik yumurta kabugu adsorbenti i¢in 200mg/g, manyetik atik
kagit i¢in ise 1111 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecik i¢i difiizyon Kinetik modelleri
kullanilmis ve iki adsorbentin de yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica termodinamik parametreler hesaplanmustir. Iyonik siddetin etkisi,
desorpsiyon ve yeniden kullanilabilirlik c¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Bunun yani sira
deneysel c¢alismalardan elde edilen optimum kosullarda yapay deniz suyundan
mikroplastik giderimi ve kisisel bakim iiriinlerinden bulunan mikroplastiklerin sulardan

giderimi ¢aligmalar yiiriitiilmistiir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Polietilen, Atik Kagit, Yumurta Kabugu,
Mikroplastik, Manyetik
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ABSTRACT

MAGNETIC SORBENT EFFECT ON THE REMOVAL OF MICROPLASTICS
FROM WATERS

Ayla FiL

Master of Science Thesis
Deparment of Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ulker Ash GULER
2024, 52+xii pages

This thesis study aims to provide a new and simple removal approach to remove micro
plastics from water. For this reason, eggshells and waste paper were turned into magnetic
adsorbents and their effects on the removal efficiency of polyethylene, selected as a
pollutant, were investigated. Optimum conditions for magnetic eggshell; pH 9.0, 55°C
and 120 min contact time were determined. The optimum conditions obtained from
magnetic waste paper removal studies are; pH was determined as 4.0, 25°C and 55 min.
Also, isotherm studies were conducted. q,,,, Vvalues obtained from the Langmuir
isotherm were found to be 200 mg/g for magnetic eggshell adsorbent and 1111 mg/g for
magnetic waste paper. Pseudo-first-order, pseudo-second-order and intra-particle
diffusion kinetic models were used to determine the adsorption Kinetics, and it was
determined that both adsorbents conformed to the pseudo-second-order kinetic model.
Also, thermodynamic parameters were calculated. Effect of ionic strength, desorption and
reusability studies were carried out. In addition, studies were carried out to remove micro
plastics from artificial seawater under optimum conditions obtained from experimental

studies and to remove micro plastics found in personal care products from water.

Key words: Adsorption, Polyethylene, Waste paper, Eggshell, Micro plastic, Magnetic
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1. GIRIS

Son donemlerde, mikroplastikler yaygin olarak deniz, tathh su, kara ortami ve
organizmalarin i¢inde goriilmektedir. Mikroplastiklerin neden oldugu kirlilige iliskin
endiseler hizla artmakta olup gevre ve ekoloji alaninda ikinci 6nemli bilimsel konu olarak
yerini almistir (Horton vd., 2017). Tek bir plastik malzeme pargalanarak milyonlarca
mikroplastik pargaciklarma déniisebilmektedir. Ulkemizde mikroplastiklerin dogaya
verdigi zararlara yonelik ¢ok kisitli ¢alisma mevcuttur. Mikroplastik i¢in belirlenmis bir
kisitlama yoktur ancak 2019 yilinda bu konuyla ilgili naylon-poset kullanimina sinirlama
getirilmistir. Bu sebeple tilkemizde mikroplastiklerle ilgili uygulamalar yetersiz olmakla
birlikte, mikroplastiklerin hem insan ve ¢evre iizerine etkileri ile ilgili daha fazla ¢alisma
yapilmasi ve bu konuda toplumun bilinglendirilmesi gerektigi onerilmektedir (Ar1 vd.,
2021).

Mikroplastikler ¢ok farkli sekil, kompozisyon, biiyiikliikk ve tipte olabilirler. En sik
karsilasilan mikroplastikler polietilen (PE), polivinil kloriir (PVC), polipropilen (PP),
polistiren (PS), polyester (PES), polietilen tereftalat (PET), poliamid (PA) ve poliiiretan
(PUR) olarak bilinmektedir. Mikroplastiklerin kompozisyonu kristallikleri, yogunluklar1
ve yiizey kimyalar1 gibi farkli fizikokimyasal 6zelliklerine gore nitelendirilir. Ayrica
farkl sekillerde de olabilmektedirler. Graniil, fiber, mikroboncuk, topak, parca, kopiik,
partikiil, pul gibi bir¢ok nitelendirme s6z konusudur. Bu sekiller mikroplastigin
kaynagindan kaynaklanabilecegi gibi atmosferik veya biyolojik bozunmalardan da

kaynaklanabilmektedir (Ahmed., 2022).



2. KURAMSAL BILGIiLER

2.1 Mikroplastiklerin Ozellikleri

Mikroplastik teriminin tarihsel gelisimi ilk olarak karsimiza 1970°1i yillarda Carpenter ve
arkadaglan tarafindan okyanuslardaki ylizen kiigiik kiiclik parcaciklariyla yaptiklart
calismalarin bilimsel literatiire bildirilmesiyle baslamistir (Kershaw., 2015). Ilerleyen
zaman diliminde de Fowler ve Harper yaptiklar1 ¢alismalarda, kuslardaki kiigiik plastik
parcalarim1 agiklamislardir. Mikroplastik teriminin ilk zamanlarda deniz atig ile ilgili
olarak kullanildig1 diisliniilmekte ancak kesin bir ifade bulunmamaktadir. 1990 yilinda
ise Moloney ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismalarda Giiney Afrika plajlarinda ve ayn1 yil
Deniz Egitim Dernegi'nin deniz suyunda yaptig1 arastirma sonuglarinda kiiciik plastik

pargalarinin dagilimi ve kavrami tanimlanmistir (Kershaw., 2015).

Mikroplastik (MP) kavrami Thompson vd. (2004) tarafindan ortaya atilmis olup
biliylikliigi 1 um ila 5 mm arasinda degisen sentetik polimer parcaciklar olarak
nitelendirilmislerdir (Thompson vd., 2004). Yapilan bagka bir ¢alismada ise
mikroplastikler i¢in su tanim Onerilmistir. MP, suda ¢oziinemeyen, birincil (dogrudan) ya
da ikincil (dolayl) olarak iiretim kaynakli, normal veya diizensiz sekilli ve I pm —5 mm
araliginda degisen boyutlara sahip herhangi bir sentetik kati1 pargacik ya da polimerik
matristir. Bu oneri, mikroplastiklerin tanimini yapan ¢ogu arastirmaya gére MP net bir

sekilde agiklayarak 6zetleyen oldukea iyi bir tanimdir (Frias and Nash., 2019).

Plastikler; fotodegredasyon, biyodegredasyon, ultraviyole 1s1k, mikrobiyolojik
faaliyetler, dalga hareketleri gibi ¢esitli mekanik ya da biyolojik islemler ile daha kii¢iik
partikiillere par¢alanabilmektedir (Choi vd., 2019). Polietilen (PE), polipropilen (PP),
polistiren (PS), polivinil kloriir (PVC), poliamid (PA) ve polietilen tereftalat (PET) sucul
cevrede ve organizmalarda siklikla goriilen polimer karakterlerindendir (Huang vd.,
2020). Bu polimer tiplerine bagli olarak mikroplastikler; yiizebilir, notr olarak
yiizdiiriilebilir veya batabilme 6zelliginde olabilmekte; bu durum da MP’lerin yiizeyde,
su kolonu boyunca veya sedimentte bulunmalarina neden olabilmektedir (Anderson vd.,
2016; Choi vd., 2019). Gilines 1s181ina maruz kalma ve mekanik kuvvetler polimerleri
degistirmekte, cevrede kolayca yayilabilmekte ve sudaki organizmalar {izerinde olumsuz
etkilere neden olabilecek birka¢ mikrometrelik atiklar olarak olusabilmektedir (Andrady,

2011). MP'ler sucul ortamlara direkt girebildigi gibi daha biiyiik plastiklerin par¢alanmasi



sonucu indirekt olarak da dahil olabilmektedir. Cevredeki MP kaynaklar1 birincil ve
ikincil olarak siniflandirilmaktadir (Kazour vd., 2019).
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Sekil 2.1 Mikroplastik tipleri ve kaynaklarindan 6rnekler (Kazour vd., 2019)

Birincil mikroplastikler: Endiistriyel ve evsel kullanim i¢in mikroskobik boyutta
tiretilen mikroplastiklerdir. Yiiz temizleyiciler, dus jelleri, dis macunlari, géz farlari,
maskara, fondoten, deodorant, gibi benzer makyaj tiriinleri, sa¢ boyalari, giines kremleri,
bebek iirtinleri, bocek kovucular igerisinde plastik parcaciklar yer almaktadir. Bu tip
mikroplastikler atik su ve kanalizasyon ile dogaya karigsarak kirlilik meydana
getirmektedir (Cole vd., 2011).

ikincil mikroplastikler: Karada ya da denizde bulunan biiyiik plastik atiklarin zamanla
¢ok daha kiigiik parcalara boliinmesiyle olusan mikroplastikler sekonder ya da ikincil
olarak isimlendirilmektedir. Kimyasal, fiziksel ya da biyolojik siirecler biiyiik plastik
parcalarin parcalanmalarina sebep olabilmektedir. Ozellikle sahillerde, yiiksek UV
radyasyon, dalgalar ile fiziksel asinma ya da oksijen mevcudiyeti gibi faktorler
parcalanma ile mikroplastik tiretimini daha etkili hale getirmektedir (Cole vd., 2011).
Mikroplastiklerin yiizey 6zellikleri plastik dokiintiilerin; dalga hareketi, kum siirtlinmesi
gibi mekanik bozulmaya veya hidrokarbonu parcalayan mikroorganizmalarin etkisiyle
biyolojik par¢alanmaya maruz kalip kalmadigini gosterebilmektedir (Li vd., 2020; Zettler
vd., 2013).

2.2 Mikroplastiklerin Siniflandirilmasi

Giliniimiizde kullanilan plastiklere bagli olarak olusan mikroplastiklerin ¢esitli 6zellikleri
esas alinarak yapilmis olan siiflandirma asagida Cizelge 2.1’de gosterilmistir. Cizelge

2.1’de goriilecegi iizere iiretilen plastik hangi malzemeden meydana gelmisse kullanim



sonrasi olusacak olan mikroplastik de o 6zellikleri tasiyan ve kullanim durumuna gore

cesitli deformeye ugramis olan pargaciklar halinde olacaktir (Yurtsever., 2015)

Cizelge 2.1 Mikroplastiklerin siniflandirilmasi (Yurtsever., 2015)

Kategorileri Mikroplastikler

Kaynaklar1 1. Tiiketici tirtinlerinden kaynakli olanlar: Kozmetiklerdeki
mikroboncuklar; yiiz yikama ve peeling jelleri, sabunlar, dis
macunlari, makyaj malzemeleri, deodorant ve giines kremleri
gibi
2. Tekstil tirtinlerinden kaynakli: Kiyafetlerde vb. kullanilan
polyester, naylon ve polar tekstil malzemeler
3. Endiistriyel hammaddeler, artiklar1 kaynakli: Plastik {iretim,
isleme ve sekillendirme islemlerinden agiga ¢cikmaktadir.

4. Ulasimdan kaynaklananlar: Arag lastigi dokiintiileri 6rnek
goseterilebilir.

Sekilleri Parcalar i¢in: yuvarlak ve koseli...

Genel: piiriizlii, sekilleri yok, bozulmus, kirik kenarli...

Peletler i¢in: silindirik, oval, diiz, kiirecikler gibi.

Tipleri Peletler, Plastik pargaciklari, lifler, kopiiklii plastikler,graniiler
plastikler gibi.

Renk Seffaf, beyaz,beyaz- agik-krem, siyah,gri,kirmizi, turuncu,
mavi...

Asinma Piirtizlii pargaciklar, dogrusal kiriklar, oyuklu, piiriizsiiz yiizey,

Durumlari bozunmus ve de ¢ok bozunmus olan plastik parcaciklar...

2.2.1 Mikroplastik kaynaklari ve iiretimlerinde kullanilan malzeme tiirleri

Plastik endiistrisinde hammadde olarak kullanilan mikroplastikler (<5mm) dogadaki en
¢ok bulunan plastik dokiintiilerindendir (Liu P. vd., 2020). Asagida Cizelge 2.2°de sik
kullanilan baz1 mikroplastiklerin kaynaklar1 ve yogunluklar1 hakkinda bilgiler verilmistir

(Ngo vd., 2019).



Cizelge 2.2 Onemli baz1 mikroplastiklerin kaynaklar1 ve yogunluklar1 (Ngo vd., 2019).

Polimer Tipi Kaynak Yogunluk(g/cm®)

Polietilen Kisisel bakim iiriinleri, su ~ 0.89-0.98
siseleri, strec film

Polipropilen Yogurt kaplari, tasima 1.04-1.1
cantalari, tek kullanimlik

sicak icecek bardaklari

Polisteren Besin ambalajlari, CD 0.83-0.92
kaplari, yap1 izolasyon
malzemeleri, tekstil

Polivinil Klorid Elektrik kablolari, su 1.16-1.58

borulari, medikal tiipler

Polietilen: Polietilen ¢cogunlukla mikro tanecikli yiiz temizleyicilerinde kullanilmaktadir.
Piiriizsiizliikleri nedeniyle cilde daha az zarar vermesinden dolay: {irlinlerde tercih
edilmektedir (Hu vd., 2019). Bir ¢alismada ABD de yasayan niifusun kisisel bakim
tirtinleri kaynakli, yilda nerdeyse 263 ton mikroplastik yaydigi belirtilmistir (Auta vd.,
2017).

Polistiren: Kararli kimyasal 6zellikleri, diigiik maliyetleri ve yiiksek mukavemetleri gibi
nedenlerden 6tiirii birgok ¢esitli lirlinler yapmak i¢in yaygin olarak kullanilir. Var olan
deniz ekosisteminde, polistiren parcaciklart mikroplastik kirleticilerden en yaygin olan
mikroplastik haline gelmektedir (Dong Y. vd., 2020). Uzun siireli ¢evresel hava
kosullarina maruz kalan polistiren mikroplastiklerin; gézeneklilik, yiiksek 6zgiil yilizey
alan1 ve ¢evredeki dogal olmayan kirleticilerin adsorpsiyonunu kolaylastirabilen amorf
yap1 gibi 0zel yiizey 6zellikleri oldugu gozlenmistir (Brennecke vd., 2016; Dong vd.,
2020).

Polipropilen: Polietilen ve polipropilen, yiiksek endiistriyel tiretim hacimlerine sahip,
sentetik plastiklerdendir. Cevresel numunelerde en sik polipropilen tespit edilmektedir.
Bu polimerler, biyolojik olarak ¢6ziilmemekte ve abiyotik bir siirece ihtiyag duymaktadir.
(Tunca, 2020).



Polivinil Kklorid: Giinlik yasam da yogun kullanilan plastikler; polimer tiplerine ve
cevre-insan sagligi lizerindeki etkilerine gore derlenmis; sonug olarak polivinil kloridin

giinliik kullanilan polimer bigimlerin en toksik olani oldugu belirtilmistir (Editorial,
2020).

2.2.2 Mikroplastiklerin boyutlar:

Evrendeki plastik atiklar kimyasal, fiziksel ve diger islemlerle kiigiik boyutlu plastiklere
doniismektedir.

Mikroplastik literatiiriinde farkli alt ve iist boyut smurlari kullanildigindan, diinya
genelinde mikroplastik olusumlar1 ve dagilimlari hakkinda ¢ok miktarda veri
yitirilmektedir. Yine de, "mikroplastik” teriminin bu devamsiz kullanimi, kii¢iik
mikroplastikler (< 1 mm) ve biiyiik mikroplastikler (1-5 mm) arasinda ayrim yapmak i¢in

daha genis bir siniflandirma getirilerek kolayca ele alinabilmektedir (Van L. vd., 2015).

Kanada’da plastik pargacik terimi ayri fonksiyonlara sahip, oyuk, sekilsiz gibi
tanimlamalar olarak ifade edilmistir. Deniz Stratejisi Cerceve Direktifi, deniz atiklarinin
boyutlarina gore (Smm’nin istiinde veya altinda bir deger) makro ve mikro tanimu ile bir
smiflandirma yapmaktadir (Tutoglu N., 2019). Mikroplastik teriminin sadece plastik
parcaciklart 1 mm’den kiigiik olarak igerdigi son yillarda one siirilmektedir. Bu
siiflandirmaya gore 1 mm’nin tlizerindeki plastik pargaciklar “mezoplastik™ olarak
adlandirilmaktadir (>1 ila <5 mm). Makroplastikler ise mezoplastik boyutunun
tizerindeki boyutlar1 belirtmektedir. (Lambert vd., 2014).

2.2.3 Mikroplastiklerin sekilleri

Mikroplastik parcaciklar, anlasildigi ilizere makro boyuttaki plastik parcaciklarin
bozulmasi sonucu olugmaktadir ve bu sebeple belirli bir sekilleri ve renkleri yoktur
denilebilmektedir. Ancak mikroplastikler uzun ince lifler veya amorftan kiiresele kadar
bir¢ok ¢esitli sekillerde bulunabilirler. Plastik peletler; kiiresel, silindirik, dikdortgen ve
disk seklindedir. En ¢okta uglar1 yuvarlanmis kiiresel ve oval bigimlidir (Abu-Hilal vd.,
2009). Kanalizasyondan alinan sedimentlerdeki mikroplastikler arastirildiginda, sentetik
tekstil iiriinii giysilerde kullanilan akrilik liflerin ve polyesterlerin oranlartyla benzerlik
gosterdigi goriilmiistiir. Mikroplastiklerin sekilleri dogada kalma zamanina bagl oldugu
kadar maruz kaldig1 parcalanma islemlerine de bagli olarak degisim gostermektedir.
(Schmid vd., 2018); Amazon Nehri agzindaki baliklarda yapmis olduklari ¢alismada 22
familyadan 46 tiirii temsil eden toplam 189 balik 6rnegi ile karides balik¢iliginda hedef



dis1 avlardan 6rnekler almislardir. En ¢ok rastlanan mikroplastik partikiiller, 0.38 ila 4.16
mm arasinda degisen peletler (%97,4), levhalar (%]1.3), pargalar (%0,4) ve iplikler (%0,9)
olarak tespit edilmistir (Schmid vd., 2018).

2.2.4 Mikroplastiklerin renkleri

MP’ler genellikle renklerini iretildikleri plastik malzemelerden alirlar. Lakin doga
kosullarina ve g¢evreninde etkisiyle mikroplastik rengi degisebilmektedir. Genel olarak
bakildiginda ise renksizdirler. Buna bagli olarak plastik iiretiminde istenilen renge
ulagmak i¢in renk verici katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu katki maddeleri plastik
maddelerin yaklasik %1 ila %10°luk kismindan olusmaktadir. Son 10 yilda yapilan bazi
arastirmalar renk degiskeninin ayni zamanda mikroplastiklerin kimyasal igerigi ve tiirii
hakkinda bilgi verdigini ortaya koymaktadir. Ornegin, sar1 ve siyah mikroplastiklerin en
yiiksek kirletici diizeyine sahip oldugu tespit edilmistir (Crawford vd., 2017).

Sekil 2.2’de sunuldugu gibi mikroplastikler ¢ok ¢esitli renklerle gosterdiginden bu farkli

renkler, dogadan geri doniistiiriilebilen MP siniflandirmak i¢in kaliplastirilmis sistemin

bir pargasi olarak kullanilmaktadir (Crawford vd., 2017).

Sekil 2.2 Farkli mikroplastik renkleri (0.5 mm 6l¢ekte) (Crawford, vd., 2017)

Neredeyse her renkte varligindan so6z edilebilmekte olan mikroplastikler, deniz
organizmalar1 ig¢in ¢ok c¢ekicidirler, sebebi ise &zel renkteki avlarinin rengine

benzeyebilmeleri ve boylece deniz canlilar tarafindan tiiketilebilmektedir (Bakkaloglu.,



2019). Bu sebeple, bilimsel ¢alismalarda suda yasayan canlilarin MP’lerin tiiketme
potansiyellerini tespit edebilmek icin renk bilgisi ve parametresi kullanilmaktadir

(Tutoglu., 2019)

2.2.5 Mikroplastiklerin geri doniisiim kodlar:

Plastik Endiistrisi Toplulugu (SPI) tarafindan 1988 yilinda plastik re¢ine tanimlama ve
geri donlisim kodlama sistemi caligmast gelistirilmistir. Bu kodlama uluslararasi
kullanilan plastik tiirlerine 1’den 6’ya kadar numara tayini yapilmistir. Gliniimiizde
plastik endiistrisi gelistikce belirlenen 06zel kriterlere uymayan yani 1-6 arasi
etiketlenemeyecek birgok yeni plastik tiirevleri ortaya cikmistir. Plastik Endiistri
Toplulugu (SPI), kodlamis oldugu alt1 plastigin kombinasyon seklinde kullanilmasi ya da
bunlarin diginda bir plastik kullanilmasi halinde 7 numarali kodu "diger" malzemeler
olarak tanimlamistir. Cizelge 2.3°te gosterilen bu geri doniisiim kodlari, liggen geri
doniisiim sembolil i¢ine yazilmis numaradan olusur ve genellikle {iriiniin alt tarafinda
bulunur. Cizelge 2.3’ten de goriilecegi iizere baz1 malzemelerin saglik iizerinde olumsuz
etkileri saptanmamis ve geri donilisimii iyiyken bazilarinin etkileri ise hem saglik
acisindan hem de geri doniisiim agisindan kotii olabilmektedir. Geri doniisiim kodu veya
tiri ne olursa olsun plastiklerin dogaya kontrolsiizce terkedilmesi sonucunda su
kaynaklar1 ve canlilar agisindan ortaya g¢ikaracagi riskler diistiniilmelidir (Yurtsever,
2014).



Cizelge 2.3 Plastik Geri Dontistim Kodlari (Tutoglu., 2019).

SPIKodu Kislatma  Plastik Adi Tekrar Geri Doniistim Saglik Etkisi Erime
Kullanim Sicakligi
T (CO)
Fa) PET, Polietilen, Hayir Cok iyi Herhangi bir zarar 250-260
le PETE Tereftala bildirilmemis Tg=800
) HDPE Yiiksek Evet Cok iyi Herhangi bir zarar 130
(_2:, Yogunluklu bildirilmemis
Polietilen
Q PVC, V Polivinil Hayir Icindeki katk1 Zararlidir; 6grenme Tg=800
3y Klorid (Vinil maddeleri giigliigii, bagisiklik
Kloriir CH, = yiiziinden ¢ok az  ve
CHCI) doniistiiriilebilir ~ hormon bozuklugu,
dogum kusurlart,
genetik degisiklikler
Fa LDPE Diisiik Evet Genellikle geri Herhangi bir zarar 110
tﬂ-j Yogunluklu doniistiirtilemez Bildirilmemis
Polietilen
Fa PP Polipropilen Evet Kolayca Herhangi bir zarar 160
LS) (Propilen donistiirilemez ~ bildirilmemis
CH;CH =
CH,)
FaA PS Polistiren Hayir Miimkiin ancak Zararhdir. Stiren’ in 240
Lﬁ) (Stiren ekonomik degil norotoksin etkileri ve  Tg=70-
C¢HsCH = yag dokuda 1150
CH,) depolanabilme
ozelligi
vardir. Kirmizi kan
hiicreleri tizerinde,
karaciger, bobrek ve
mide organlarina
zararlar1 bulunmakta
CI\ Polikarbonat, Hayir Karisik Zararhdir. Etkileri
[ _‘} Akrilik plastikleri plastigin igindeki
icerdiginden zor  regine
dontstiirtilebilir ve plastiklestiricinin
¢esidine gore degisir.
Polikarbonat
plastikten
bisfenol-A (BPA)
adiyla
bilinen endokrin
bozucu

s1zar

2.3 Mikroplastiklerin Canhlilara Etkisi

2.3.1 Mikroplastiklerin insan saghg iizerine etKkisi

MP’ler, insanlara igme suyu, deniz iriinleri ve diger gida maddelerinin tiikketimi ile
gecebilir. Ayrica ¢ok kiigiik bir ihtimalde olsa yarali cildin i¢lerine dogru niifuz ederek
gecebilir (Lehner vd., 2019). Insanlarin kullandiklar1 sularda giinliik olarak tiikettikleri
yiyeceklerde (tuzda, balikta, sekerde vb.) ve igeceklerde mikroplastiklerin oldugu
kanitlanmistir (Yurtsever., 2018). Cox ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptiklari ¢alisma,
bugiine kadar mikroplastik kirliligi agisindan analiz edilmis olan maddelerin ihtiyaci
kadarin1 tiikketen bir Amerikali yetiskinin ve ¢ocugun; yilda 81000- 123000 arasinda
mikroplastiklere maruz kaldigimi kanitlamis (Cox vd., 2019).



MP’ler ayni zamanda cilt lizerinde birikerek bazi dermal sorunlara da neden
olabilmektedir (Cox wvd., 2019). Ayrica ortamdaki kirleticileri, atmosferden
yogunlastirarak akcigerlerimizde bazi iltihaplanmalara neden olabilmektedir. Yapilan
baz1 c¢alismalarda, mikroplastiklerin mikroorganizmalarla da etkilesme girerek insan
viicuduna hasar verdigi, hatta ayr1 bir mikrobiyal yasam alani dahi olusturabilecegi
gosterilmistir. Ayrica mikroplastiklerin i¢eriginde bulunabilen nonilfenol, bisfenol-A gibi
kimyasallar, hormonlar iizerinde de olumsuz ectkilere sebep olabilirler ve bunun
sonucunda endokrin sisteme zarar verebilirler. Boylece beyin gelisiminin bozulmasi,
cinsel gelisimde sorunlar olusmasi, 6zellikle de hala giiniimiizde tedavisi gii¢ olan prostat
ve meme olmak iizere kanser hastaliginin da artmasina sebep olabilmektedir. Bu yiizden,
mikroplastik tehlikesinin aslinda ne kadar korkung sonuglari olabilecegi ve bu konuya

dikkat ¢ekilmesi gerektiginin agik gostergesidir (Wright vd., 2013).

2.3.2 Mikroplastiklerin toprak iizerine etkisi

Topraga herhangi bir sekilde dahil olan MP’ler topragin i¢inde yatay veya dikey hareket
edebilmektedir. Topraktaki kirikli yapilar, gozenekler, siirlim, hasat gibi tarimsal
uygulamalar, bitki koklerinin uzamasi, toprak faunasinin 6zellikle solucanlarin topragi
sindirim sisteminden ge¢irme faaliyetleri ve diger toprak hayvanlarinin topragi kazma
davraniglari, MP’lerin toprakta derinlere dogru taginimini saglamaktadir (Gabet vd.,
2003).

Baz1 varolan veriler, bazi endiistriyel alanlarin mikroplastiklerle yogun sekilde kirlenmis
olabilecegini  diisiindiirmektedir. Farkli bir arastirmada polypropylene (PP)
partikiillerinin toprak 18 mikrobiyal aktivitesi lizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu
rapor edilirken, polyamid (PA), polietilen (PE) ve polistiren (PS) partikiillerinin olumsuz
bir etki gosterdigi de bildirilmistir. Mikroplastiklerin toprakta yasayan hayvanlarin
sagligi tizerindeki etkileri hakkinda bilgiler ise, su hayvanlarinin ¢ok gerisinde kalmakla

birlikte yapilan ¢alismalar yetersiz sayidadir (Zhu vd., 2019).

Toprak biyotasinda mikroplastikler vektor etkisi birakabilmektedir. Ornegin Hodson ve
arkadaglar1 (2017) yapmis olduklar1 bir arastirmada partikiiler plastiklerin topraktaki
metalleri adsorplayabilecegini ve bu plastiklerin solucanlar tarafindan yutulacabilecegini
bildirmistir. Ayrica bu c¢alisma partikiiler plastiklerin, toprak omurgasizlarinda metal
maruziyeti i¢in vektorler olarak hareket edebilecegini ortaya koymustur (Hodson vd.,

2017).
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Mikroplastikler, dogaya esit olarak dagilmayan 6zellikle sucul ve karasal ekosistemlerde
yayginlasmig Kirleticilerdir. Giincel ¢aligmalar, sucul ekosistemlerdeki mikroplastikler
tizerine yogunlasmis olsa da karasal ekosistemler mikroplastiklerin sucul ekosistemlere
tasinmasinda ¢ok daha onemli rol oynamaktadir. Ornegin topragin icine giren
mikroplastikler, toprak i¢inde depolanabilir ve erozyon gibi bir dogal afetle bagka bir yere
taginabilirler. Sonrasinda ise baska c¢evresel faktorlerle bozunabilir, yeralt1 sularina dahi
sizabilirler. Boylece toprak i¢inde yasamina devam eden pek cok canli da bu sizan
mikroplastikleri biinyelerine alabilir. Sincap, kostebek gibi canlilarin hareketi ile de
mikroplastikler baska alanlara gegebilirler ve dongii igerisinde yer alirlar (Duis ve Coors.,
2016).

2.3.3 Mikroplastiklerin hayvanlar iizerinde etkisi

Mikroplastikler ve mikroorganizmalar arasindaki etkilesimle ilgili ¢alismalar giiniimiizde
daha ¢ok arastirma konusu olmustur. Arastirmalar, mikroplastiklerin denizlere temel
girig noktas1 olan nehirlerdeki mikroplastiklerin ayr1 bir mikrobiyal habitat oldugunu ve
benzersiz bakteri topluluklarinin akis asagi tasinmasi i¢in yeni bir vektor olabilecegini
gostermektedir (McCormick vd., 2014)

Bugiine kadar mikroplastik yayiliminin sonuglarina iliskin aragtirmalarin ¢ogu genellikle
kuslara ve diger hayvanlara yogunlastirilmistir. Mikroplastikler suda yasayan 114’ten
fazla tiirde bulunmus ve sonugta iireme sistemlerine ve karacigere potansiyel zarar

gostermistir.

Bir aragtirmada dort farkli zooplankton tarafindan polistiren (PS) mikroplastiklerin alim1
gbzemlenmis, polistilen boncuklar {i¢ hafta boyunca dogal yerel deniz suyuna sokularak
bekletilmistir. Elde sonuglar, plastiklerin boyutlariyla mikroplastiklerin yutulmasinin
birbiri ile iliskili oldugunu, degisik sekillere ve yiizey piriizliliigiine sahip
mikroplastiklerin bagirsakta da farkli mekanik hasarlara sahip oldugunu gostermistir

(Vroom vd., 2017).

2.4 Adsorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon; yiizeyde ya da iki faz arasindaki arayiizde belirli bir bilesenin
konsantrasyonundaki artis olarak tanimlanabilmektedir. Herhangi iki degisik fazin
arakesitinde (gaz-sivi,gaz-kati,sivi-kat1 yada sivi-sivi gibi) meydana gelebilir. Yiizeyde
tutulan maddeye adsorplanan veya adsorbat, yiizeyinde tutanlara ise adsorbent ya da

adsorban tanimlamasi yapilmaktadir (Sengiil, 1997).
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Adsorpsiyon olayr hem sivi hem de kati yiizeyinde meydana gelmekle beraber,
bakildiginda arastirmalarin daha ¢ok kat1 yiizeyinde olan adsorpsiyon olaylar1 karsimiza
cikmaktadir. Adsorpsiyon prosesi, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesime bagl
olarak zayif veya kuvvetli sekilde olusabilmekte ve bu duruma gore de adsorpsiyon iglemi
fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak tizere {i¢ farkl sekilde goriilebilmektedir

(Erdik ve Sarikaya, 1984).

Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatlarin zayif Van der Waals kuvveti
ile adsorban yiizeylerine adsorbe edildigi bir adsorpsiyon islemidir. iziksel adsorpsiyon
tersinirdir ve iki madde arasinda elektron aligverisi saglanmaz. Sicaklik ile verimlilik
arasinda bir iligki vardir ve sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon veriminde bir diisiis
meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali veya multimolekiiler olabilir
Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon sisteminin serbest enerji ve entropisindeki diisiis bu

islemin ekzotermik olarak gerceklestigini ifade etmektedir (Sarikaya, 2000).

Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon, daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu
meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonun tersine yiiksek
sicaklikta gerceklesebilir, cogunlukla tersinmezdir, adsorbent madde ile adsorbat
arasinda karsilikli elektron aligverisi gerceklesir ve tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir ve c¢ozeltinin
sicakligi arttikga buna bagli adsorpsiyon verimliligi de kismen artmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda sorbat polarizasyonu olmasina ragmen herhangi bir elektron transferi
gerceklesmez. Hemen hemen adsorptif ayirma proseslerinin hepsi kemisorpsiyondan
ziyade fiziksel adsorpsiyona dayanir. Gaz fazindan fiziksel adsorpsiyon daima

ekzotermiktir (Baran,2012).

Iyonik Adsorpsiyon: Adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim sebebiyle
olmaktadir. Bagka bir ifade ile, adsorban tizerine ¢ozeltilerin adsorplanmasindan sorumlu
elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Negatif yiiklii adsorban
parcacikleri ile pozitif yiiklii adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim difiizyon
sirasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu ylizden de adsorpsiyonun verimliligini artirir.
Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile
adsorban yiizeyinin birbirlerini cekmesi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle, elektrik yiikii

fazla olan iyonlar ve kiiclik capli iyonlar daha i1yi adsorbe olurlar (Kayacan, 2007).
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2.4.1 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesim sonucunda meydana gelen ve yiizeyi
ilgilendiren bir olay oldugu i¢in bu molekiillerin yapis1 ve 6zelligi adsorpsiyonu etkiler.
Baslangi¢ adsorbant konsantrasyonu, sicaklik, ¢ozelti pH’1, adsorban dozaji, adsorbat ile
adsorban arasindaki temas stiresi gibi bir¢ok faktore baglidir.

Adsorbent miktari

Adsorpsiyonun performansi, ¢ozelti pH’1, sicaklik, baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu,
adsorban dozaji, adsorbat ile adsorban arasindaki temas siiresi gibi birgok faktore baglidir

(Katheresan vd., 2018; Zhou vd., 2019).
Sicakhigin etkisi

Genellikle adsropsiyon ekzotermik bir islemdir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesi artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarlari fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma

veya kristallenme enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir (Ozer, 1994).
Cozelti pH’nin etkisi

En 6nemli faktorlerden bir tanesidir. Bir ¢ozeltinin asitlik veya alkalilik dlctisti pH degeri
ile dl¢iiliir. Hidrojen ve hidronyum iyonlar1 kuvvetli olarak adsorplanir. Bu durumda da

diger iyonlar ¢ozeltiyi etkileyerek pH tarafindan etkilenmektedirler (Asc1, 2006).
Temas siiresinin etkisi

Temas siiresi, adsorpsiyon siirecini dnemli dlciide etkiler. Temas siiresi ile adsorpsiyon
stireci dogru orantilidir yani temas siiresi ne kadar uzun olursa, adsorpsiyon performansi
0 kadar iyi etkilenir. Temas siiresi, adsorpsiyon kinetiginin yani sira siirecin ekonomik

verimliligini de etkileyebilir (Iftekhar vd., 2018).
Karistirma hiz

Fiziksel parametere olan karistirma hizi da olduk¢a Onemlidir. Karistirma hizinin
artirilmasiyla adsorbatlarin kat1 yiizeye tutunma olasiligi artis gostermektedir. Bu yiizden,
karigtirma hizinin artis1, taneciklerin ¢ozeltideki adsorbent ile adsorbat arasinda
kuracaklar1 fiziksel veya kimyasal baglanmalar1 etkilemektedir. Yapilacak olan
aragtirmalarda optimum karigtirma saglandigi takdirde film diflizyon hizindan por
difiizyon hizina dogru bir gecis olacak ve dolayisiyla adsorpsiyon verimliligi artacaktir

(Gtiler, 2010).
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2.4.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit bir sicaklik kosullarinda bir adsorbanin birim agirlig1 tarafindan adsorbe edilen
miktar ile ortamda kalan adsorbat miktar1 arasindaki iliskisini gdsterir. Adsorpsiyon
denge durumuna ulastiginda adsorpsiyon molekiillerinin kat1 fazi ile siv1 faz1 arasindaki
degisimi ifade etmektedir (Mahmoud vd., 2016). Aragtimalara bakildiginda yaygin olarak
goriilen izoterm modelleri; Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleridir (Al-Ghouti ve Da’ana., 2020).

Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli tek tabakali adsorpsiyon islemleri i¢in kullanilmaktadir ve bu
islem sonrasinda bagka bir adsorpsiyon gerg¢eklesmemektedir. Bu adsorpsiyon modeli,
adsorbani ve adsorbant1 en ideal sekilde varsaymaktadir. Burada adsorpsiyon enerjisi
sabittir. Enerji olarak esdegerdir ve bu durumda tiim bolgeler aynidir. Adsorban ise,
Kirletici igin sinirli bir kapasiteye sahiptir ve yapisal olarak homojendir (Piccin vd., 2011).

Langmuir Izoterm model esitligi su sekildedir:

. - -, Ce 1 1
= = + .
Langmuir esitligi: - Ce Ko [2.1]

Denklemde;

de =Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)
gm=Maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)
C.=Adsorbat denge konsantrasyonunu(mg/L)

K= Adsorpsiyon denge sabitini (L/mg) seklinde ifade edilmektedir.

Bu denkleme gore C,’ye karsi % grafige aktarildiginda dogrunun egiminden 1/q,,,

kayma degerinden ise 1/K,q,, sabiti hesaplanir. Langmuir izoterm modelinde temel
Ozellikleri; ayirma faktorii olarak adlandirilan R; degeri ile ifade edilebilmektedir esitlik

2.2 ile hesaplanmaktadir.

_ 1
T14K.Co

R, [2.2]

Bu denklemde, C, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L), K; ise adsorpsiyon
denge sabitini ifade etmektedir. Ry, degeri igin eger Ry, > 1 ise modelin olumsuz bir sonug

icerdigini Ry, =1 ise modelin dogrusal oldugunu, 0< R;, < 1 ise modelin olumlu oldugunu
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ve de Rp =0 ise adsorpaiyonun tersinmez oldugu sonucuna ulasilmaktadir
(Rangabhashiyam vd., 2014).

Freundlich Izoterm modeli

Ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyon siiregleri i¢in Freundlich izoterm modeli
tanimlanmaktadir. Bu izoterm modeli arastirildiginda Langmuir izoterm modelinden
farkli olarak tek tabaka olusumu ile sinirli degildir. Bu model Yiizeylerin heterojenligini
ve aktif olan bolgelerin enerjilerinin tistel dagilimini tanimlar (Al-Ghouti vd., 2020).
Freundlich izoterm modeli igin logaritmik 2.3’de ifade edilmektedir (Syahirah
Kamarudin vd.,2019).

logqe- logKs + % logC, [2.3]
Denklemde isteneler;
q. : denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)
C. : adsorbat denge konsantrasyonunu (mg/L)
n: adsorpsiyon sabitini
K¢=adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi sabitini (mg/g) ifade etmektedir.

Bu denklemden faydalanarak logq,. ile logC, degerli arasinda ¢izilen grafikten elde
edilen egim ve kesim noktalar1 ile logK¢ ve % degerleri hesaplanmaktadir. Burada n degeri
heterojenlik faktorii olarak ifade edilmektedir. n degeri 1’e esitse dogrusal adsorpsiyon,

n<l ise kimyasal adsorpsiyon ve n>1 ise fiziksel bir adsorpsiyon oldugu bilgisine

ulagilmaktadir (Piccin vd., 2011).

2.4.3 Adsorpsiyon kinetik modelleri

Adsorpsiyon olayr zamana bagli olarak degisen bir siire¢ oldugundan, adsorpsiyon
kinetiginde, adsorplayici ile adsorplanan arasinda denge temas siiresi vardir. Denge temas
siiresi adsorplayicinin adsorplanan madde ile doyuma eristigi ana kadar gecen siireyi
ifade eder ve bu siire adsorpsiyon hiz1 ile ters orantilidir (Baran ve Diiz, 2019).

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Birinci dereceden kinetik modeli 1898 yilinda Langergren’in gelistirmistir. Bu modelin

denklemi, Esitlik 2.4’ de verilmistir (Ozdemir, 2006).
In(ge — q¢) = Inqe — Kyt [2.4]
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Bu denklemde verilen;

k,=adsorpsiyonun birinci derece hiz sabitini;

ge= dengede adsorplanmis olan madde miktarini ve

gt =t siire sonunda adsorplanan madde miktarini belirtmektedir.

In(g. — q;) —t grafigi cizilerek bu grafigin egiminden k; degerine, kesim noktasindan ise

q. degerine ulasilir (Ozer, 2014).

Yalancai ikinci dereceden kinetik modeli

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz denklemi hizin
adsorbat konsantrasyonundan bagimsiz, kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana
bagli oldugunu gostermistir (Kabak, 2008). Yalanci ikinci dereceden kinetik model
denklemi esitlik 2.5°de gosterilmektedir:

1 1 t
2 _ . 2.5
ac  Kzge? Qe [2.5]

Bu denklemde;

g¢. t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

ge: denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

K,: yalanc ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (dk ™)

t: temas stiresini (dk) ifade etmektedir.

Burada, t’ ye karsi, t/qt degerleri arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesim noktalarindan

Lile —
Je ge?ks

hesaplanmaktadir.

Partikiil ici difiizyon kinetik modeli

Partikiil i¢i diflizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak maksadi1 ile ileri siiriilen bir hiz esitligidir (Ornek, 2006). Difiizyon
mekanizmasi1 yalanci birinci ve ikinci derece denklemler tarafindan net olarak
aciklanamaz ise, kinetik sonuglar pargacik ici difiizyon modeli ile agiklanmaya caligilir
(Kayacan, 2007)

qe = kairt*® + C [2.6]

Bu denklemde verilenleri ifade edersek;

16



g¢=t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

kqir =partikiil i¢i difiizyon hiz sabitini (mg/g dk*?)
t: stireyi (dk)

C: film kalinhigimi ifade etmektedir.

Burada C ile kg;¢ degerleri; q, ile t®> degerleri arasinda ¢izilen grafigin egim ve kesim
noktalarindan ifade edilmektedir (Mahmoud vd., 2015).

2.4.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik 6zellikler, adsorpsiyon siirecinin kendiligindenligini ortaya koyabilmek
icin cok 6nemli bir rol oynamaktadir. Gibss serbest enerji degisiminin (AG®) belirlenmesi
icin 1Ki unsur yani hem entropi degisimi (AS®) hem de entalpi degisimi (AH") dikkate
alimmalidir (Al-Ghouti vd., 2020). Adsorpsiyon calismasindaki amag¢ adsorpsiyon
mekanizmasinin belirlenmesidir.

Gibss serbest enerji degisimi (AG®) denklemi esitlik 2.7 de gdsterilmektedir;
AG" = —RTInKp [2.7]

Entropi degisimi (AS°) icin denklem ve entalpi degisimi (AH°) parametrelerine ait
esitlikler ise esitlik 2.8, esitlik 2.9 ve esitlik 2.10’da ifade edilmektedir;

AS°  AH’

anD = ? - E [28]
Kp = ‘é— [2.9]
AG" = AH® — TAS® [2.10]

T'nin mutlak sicaklik (K) oldugu yerde, R ideal gaz sabitidir (8.314 J/mol K).

Kp =Adsorpsiyon denge sabitini,

C. =Denge aninda adsorplanan boyar madde konsantrasyonunu (mg/L),

ge =Denge aninda ¢6zelti ortaminda kalan boyar madde konsantrasyonunu (mg/L)

AH® ve AS° degerleri; InKj ile 1/T degerleri arasinda c¢izilen grafigin kesim ve egim

noktalarindan bulunmaktadir (Zhao vd., 2021), (Ertugay and Malkoc., 2014).
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Entalpi degisimi (AH") negatif bir deger ise adsorpsiyon isleminin ekzotermik bir yapida
oldugunu gostermektedir. AS”’in yani entropi degisimi negatif deger olursa, serbestlik
derecesindeki bir azalmayr gostermektedir. AG°’nin negatif deger olmast ise,
adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen bir siire¢ oldugunu gostermektedir

(Mahmoud vd., 2016).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullamlan Mikroplastigin (Polietilen) Fiziksel ve Kimyasal Ozelligi

Kullanilabilir en iist sicakligi 60 °C olan polietilen teraftalatlarin (PET) yogunlugu 1,33-
1,37 g/em?'tiir. Erime sicakliklar1 250 °C olan PET'ler agik ya da hafif renkli, yar1 saydam
ve suda ylizebilir 6zelliklere sahiptir. Gerilme dayanimlar1 8.000 psi'dir fakat 30.000 psi'a
kadar yiikseltmek miimkiin olmaktadir. PET sise reginelerinde 2,5 ppm'den daha az
asetaldehit bulunmaktadir. Asetaldehit miktarinin normalden fazla olmasi igecegin tadini
etkilemektedir. (Yice ve Kilig, 2014).

Cok 1yi islenebilirlik ve kimyasal dayanim 6zellikleri sayesinde kimya sektoriinde tank
ve ekipman yapimi i¢in kullanilan en klasik Polietilen 100 graniilii bu ¢alismada bir kalip

yardimiyla eritilmis olup rendeden gegirilerek kullanilmistir.

3.2 Kesikli Deneylerin Yiiriitiilmesinde Kullanilan Cihazlar

Kesikli sistem c¢alismalarinda sicaklik ¢alismalar1 Gerhard marka calkalamali
inkiibatorde siirdiiriilmiistiir. Deneylerde, AD8000 marka pH metre kullanilarak pH
Olctimleri yapilmistir. Tiim deneysel ¢calisma boyunca adsorbentlerin kurutulmasinda etiiv

kullanilmistir.

3.3 Atik Yumurta Kabugundan Manyetik Adsorbent Hazirlanmasi

FeC136H,0 kimyasalindan 121,64 g manyetik ve FeCl,4H,0 kimyasalindan da 49,7 g
alinarak distile su ilave edilerek 1000 ml’ye tamamlandi. Adsorbent olarak kullanilacak
yumurta kabuklar1 2 giin boyunca oda kosullarinda kurutuldu. Kuruyan yumurta
kabuklar1 havanda doviilerek toz haline getirildi. Hazirlanan stok ¢6zeltiden 200 ml alindi
ve erlene konuldu. Ogiitiilmiis yumurta kabuklarindan 10 g hassas terazide dlgiilerek bu
¢ozeltiye ilave edildi. 60 °C ve 60 dk boyunca inkiibator ¢alkalayiciya hazirlanan karigim
konuldu. 60 dk sonunda alinan ¢ozeltinin pH’1 9’a yiikseltildi. pH degeri 9 oldugunda ise
tekrar 60 °C inkiibatorde 60 dk ¢alkalandi. Bu islem sonunda bir santrifiij yardimi ile 6nce
kat1 s1v1 ayrimi yapildi ardindan manyetik 6zellik kazandirilan yumurta kabuklari etiivde

80 °C’de kurutulmaya birakildi.

3.4 Atik Kagittan Manyetik Adsorbent Hazirlanmasi

FeCi;6H,0 kimyasalindan 121,64 g alind1 ve 49,7 g FeCl,4H,0 kimyasalindan da

alinarak distile su ilave edilerek 1000 ml’ye tamamlandi. Adsorbent olarak kullanilacak
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atik kagitlar once etiivde 100 derecede yakmaya birakildi ardindan yakilan kagitlar
havanda doviildii ve kiiciik parcaciklar haline getirildi. Hazirlanan stok ¢ozeltiden
200 ml alinarak erlene konuldu. Bu stok ¢6zelti i¢erisine atik kagittan 10 g hassas terazide
olgiilerek ilave edildi. 60 °C ve 60 dk boyunca inkiibator ¢alkalayiciya hazirlanan karigim
konuldu. 60 dk sonunda alinan ¢6zeltinin pH’1 9’a ayarlandi. pH degeri 9 oldugunda ise
tekrar 60°C’de inkiibatérde 60 dk boyunca c¢alkalandi. Bu islem sonunda bir santrifiij
yardimi ile 6nce kat1 s1vi ayrimi yapildi ardindan manyetik 6zellik kazandirilan atik kagit

etiivde 80 °C’de kurutulmaya birakildi.

3.5 Kesikli Sistem Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemde 250 mL’lik erlenler ile 50 mL’lik hacimlerde
calisilmistir. Kullanilan erlenlerin agizlar1 ¢ozeltilerin buharlagsmasini 6nlemek amaciyla
aliminyum folyo ile kapatilmistir. Deneyler, 200 rpm sabit karistirma hizinda ¢alkalamali
inkiibatorde yiirtitilmiistiir. Deney sonunda manyetik adsorbentler bir miknatis yardimi
ile tutulmus, ¢ozelti filtre kagidindan gegirilmistir. Filtre kagidinda kalan PE ise etlivde
50 °C etiivde bir giin boyunca kurutulmaya birakilmistir. Daha sonra kurutulan kirletici
tizerinden giderim verimi hesaplanmigtir. Adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi

esitlik 3.1 ve 3.2°de verilmistir.

—(Co—Ce)V
m

Qe [3.1]

ge=Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Co=Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi (mg/L)
Ce=Adsorplanan maddenin denge anindaki derisimi (mg/L)
V=Cozelti hacmi (L)

m=Adsorbentin agirlig1 (g)

%Verim = % * 100 [3.2]

0

3.5.1 pH ve sicakhgin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon prosesine pH’mn ve sicakligin etkisini belirleyebilmek amaciyla 50 ml
cozelti icerisine 10 g/L baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna sahip PET eklenmis ve
baslangi¢ pH’lar1 3-4-5 6-7-8-9-10-11 ve 12 olacak sekilde ayarlanmistir. 10 g/L
manyetik adsorbent eklenerek 25-35-45 55 °C’de ¢alkalamali inkiibatérde, 200 rpm’de
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deneyler yiiriitiilmiistiir. Burada en iyi pH ve en iyi sicaklik degerleri tespit edilmistir.

Daha sonra adsorpsiyon kapasiteleri ve verimleri hesaplanmistir.

3.5.2 Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Belirlenen optimum baslangi¢ pH ve sicaklik degerlerinde farkli temas siirelerinde (5-10-
20-30-40-50-60-70-80-90-100-110-120 dk, 200 rpm’de deneyler yiirttiilmistiir.

3.5.3 Adsorbent dozajinin adsorpsiyona etkisi

Belirlenen baslangi¢c pH, sicaklik ve temas siirelerinde farkli dozajlarda (Xo, 2-5-10-15-
20-30-40 g¢/L) manyetik adsorbent ilave edilmis ve adsorbent dozajinin (Xo)

adsorpsiyona etkisi incelenmistir.

3.5.4 Baslangic Kirletici derisiminin adsorpsiyona etkisi

Co, 250-500-1000-2000-4000-6000 mg/L derisiminde optimum pH, sicaklik, temas
stiresinde calkalamali inkiibatérde baslangi¢ kirletici derisiminin adsorpsiyon etkisi
calisilmig ve izoterm verileri elde edilmistir. Elde edilen denge verilerinin Langmuir ve

Freundlich izoterm modellerine uygunlugunun arastirilmasi amaglanmistir.

3.5.5 izoelektrik noktanin bulunmasi

Adsorbentlerin pH,,. noktalarmmn belirlenmesi amaciyla hazirlanan 0,1 M KNO;
¢ozeltisi erlenlere 50 mL hacminde konulmustur. Cozeltinin pH degerleri 1.0, 2.0, 3.0,
4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0, 11.0 ve 12.0 olacak sekilde H,SO, ve NaOH ile
ayarlanmistir. Her erlene 10 g/L derisiminde adsorbent konulmus, 24 saat oda
sicakliginda dengeye ulasana kadar bekletilmistir. 24 saat sonunda erlenlerdeki ¢ozeltinin
pH degerleri 6lgiilmiis ve pH-ApH grafiginden adsorbentlerin pH,,. noktalari

bulunmustur.

3.5.6 Kisisel bakim iiriinleri ile yapilan adsorpsiyon ¢calismasi

Ticari olarak almman yliz yikama jeli, igme suyu ile yikanarak igerisinde bulunan
mikroplatikler elde edilmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Ticari yiiz yikama jelinden
elde edilen bu mikroplastikler ile kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen optimum

kosullarda calisilmistir.
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Sekil 3.1 Ticari yiiz yikama jelinden elde edilen mikroplastikler
3.5.7 Iyonik siddetin mikroplastik giderimine etkisi

300 mg/L konsantrasyon i¢erecek sekilde Cl, SO,, ve CO5 bilesiklerinden olusan karisim
¢ozeltisi ile her iki adsorbent i¢in optimum kosullarda iyonik etkisi ¢alisilmistir. Ayrica

ticari yliz yikama jelinden elde edilen MP kullanilarak da bu deneyler yiiriitilmistiir.

3.5.8 Yapay deniz suyunun mikroplastik giderimine etkisi

Laboratuvar kosullarinda 26,73 g NaCl, 3,25 g MgS0, , 2,26 g MgCl,, 1,15 g CaCt,,
0,72 g KCI bilesiklerinden olugan karisim 1L’ye tamamlanarak pH degeri 8 olarak
ayarlanmistir. Her iki adsorbent i¢in kesikli deneylerden elde edilen optimum kosullarda
yapay deniz suyunun etkisi ¢aligilmistir. Ayrica ticari yiiz yikama jelinden elde edilen MP

kullanilarak da bu deneyler yiriitilmiistiir.

3.5.9 Desorpsiyon calismalari ve adsorbentlerin yeniden kullamlabilirligi

Optimum kosullarda doygunluga ulasan adsorbentler distile su ile yikandiktan sonra
kurutulmustur. Adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligini ortaya koyabilmek ig¢in

bulunan optimum kosullarda adsorpsiyon deneyleri tekrarlanmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Kesikli Sistem Deneyleri

4.1.1 pH ve sicaklik degerlerinin adsorpsiyona etkisi ve pHpzc) ile iligkisi

pH’m, adsorpsiyon proseslerinin kontroliinde en 6nemli parametrelerden biri oldugu
bilinmektedir (Keskinkan vd., 2004; Giirbiiz, 2006). Manyetik adsorbent ile polietilenin
adsorpsiyonunda optimum pH ve sicaklik degerinin belirlenebilmesi igin (C,) 1000 mg/L
baslangig kirletici derisiminde, 25-35-45-55°C ve 120 dk temas siiresinde, pH 3-4-5-6-7-
8-9-10-11-12 araliginda degistirilerek deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 4.1 ve Sekil
4.3’de manyetik adsorbentlerin farkli sicaklik ve pH ortaminda giderim verimine etkisi
gosterilmistir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.4°de sicaklik ve pH’1n adsorpsiyon kapasitesine etkisi

gosterilmigtir.

90
80
70
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40
30
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0

Sicakhk °C

pH

25°C 35°C 45°C 55°C

Sekil 4.1 MYK kullanilan ¢alismada sicaklik ve pH’1n giderim verimine etkisi
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Sekil 4.2 MYK kullanilan ¢alismada sicaklik ve pH’1n adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 4.3 MAK kullanilan ¢aligmada sicaklik ve pH’1in giderim verimine etkisi
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Sekil 4.4 MAK kullanilan ¢alismada sicaklik ve pH’1n adsorpsiyon kapasitesine etkisi

MYK kullanilan ¢alismada, en yiiksek giderim verimine pH 9’da % 83 ile 55°C’de
ulagilmistir. MYK adsorbenti i¢in adsorpsiyon kapasitesi (q.) 83,3 mg/g dir. MYK
adsorbentinin kullanildigi ¢alismada optimum kosullar pH 9 ve 55 °C olarak

belirlenmistir.

MAK kullanilan ¢alismada, en yiiksek giderim verimine pH 4’de % 76 ile 25°C’de
ulagilmistir. MAK adsorbenti i¢in 25 °C’de adsorpsiyon kapasitesi (g.) 59 mg/g’dur.

Sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerinde pH’a bagli olarak ortamin
iyonik yiikii ve adsorbentin yiizey 6zellikleri degismektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda
kullanilan adsorbentlerin yiizeyleri H*derisimi bakimindan daha yogundur. Bu nedenle
hidrojen iyonlari ile ayni1 yiike sahip adsorbentin ylizeyine tutunma ihtimali azalmaktadir.
Diger taraftan (-) adsorbente tutunma ihtimali artmaktadir. Ortam pH’inin arttirilmasiyla
yiizeydeki pozitif yik yogunlugu azalirken negatif yikk yogunlugu ortamdaki

OH ~iyonlarindan dolay: artmaktadir.

Ayrica MYK ve MAK adsorbentlerinin izoelektrik noktasi (pHp,) sirasiyla 9,08 ve 3.37
olarak bulunmustur. Sekil 4.5 ve 4.6’da grafigi sunulmustur. Bu durumda pH 9,08
altindaki pH degerlerinde MYK adsorbentinin (+) yiiklii oldugu ve pH 9,08 degerinin
tizerinde ise (-) yiikli oldugu diisiiniilebilir. Ayn1 durum pH 3,37 degeri i¢inde

yorumlanabilir. Bu verilere gore adsorpsiyon mekanizmasini degerlendirecek olursak;
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MYK ve MAK igin optimum pH degerlerinde OH™ iyonlar1 daha baskin olabilir ve

katyon degisiminin yani sira kompleks olusumu da gergeklesmis olabilir.

ApH

pH Giris

Sekil 4.5 MYK adsorbenti i¢in pHpzc) noktasi grafigi

14

Sekil 4.6 MAK adsorbenti i¢in pH(pzc) noktas1 grafigi
4.1.2 Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon prosesine temas siiresinin etkisini belirleyebilmek i¢in bulunan optimum pH
ve sicaklikta, 5-10-20-30-40-50-60-70-80-90-100-110-120 dk temas siiresinde, 10g/L
adsorbent dozajinda deneyler yiiriitiilmiistir. Deney sonucunda elde edilen giderim
verimleri ve adsorpsiyon kapasitesi sekil 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10°da gosterilmistir. Elde
edilen sonuglara gore temas siiresi arttik¢ca her iki manyetik adsorbent icin de giderim
verimi artmistir. Optimum temas siiresi olarak bundan sonraki ¢alismalarda MYK

adsorbenti i¢in 120 dk, MAK igin 55 dk se¢ilmistir.
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Sekil 4.7 MYK adsorbenti ile farkli temas siirelerinde giderim verimi
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Sekil 4.8 MYK adsorbentinin farkli temas siirelerinde adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 4.9 MAK adsorbenti ile farkli temas siirelerinde giderim verimi
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Sekil 4.10 MAK adsorbentinin farkli temas siirelerinde adsorpsiyon kapasitesi
4.1.3 Adsorbent dozajinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda genellikle adsorbent miktarindaki artig, adsorpsiyon verimini
pozitif yonde etkileyen bir parametredir. Fakat 6énemli olan miimkiin oldugunca diisiik
adsorbent dozuyla yiiksek verim elde etmektir. Bu nedenle verimin yiiksek oldugu

optimum bir adsorbent miktar1 belirlenir (Mustafaoglu, 2011).

Adsorpsiyonunun adsorbent miktarina gore degisimini incelemek igin Xo, 2-5-10-15-20-
30-40 g/L. miktarlarinda adsorbentler alinarak deneyler gergeklestirilmistir. Bu ¢calismalar
yapilirken sabit tutulan diger ortam sartlar1 ise; pH, sicaklik ve temas siireleridir. Deneyler
MYK adsorbenti i¢in 55 °C ve MAK adsorbenti i¢in 25 °C optimum kosullarda
yuritiilmiistir. Calismalar sonucunda elde edilen giderim verimleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14°de verilmistir.

100

80
60

40

%Giderim Verimi

20

2 5 10 15 20 30 40
Adsorbent dozaji (g/L)

Sekil 4.11 MYK dozajinin adsorpsiyon verimine etkisi
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Sekil 4.12 MYK dozajmnin adsorbent kapasitesine etkisi
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Sekil 4.13 MAK dozajinin adsorpsiyon verimine etkisi

Adsorbent
o
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Sekil 4.14 MAK dozajiin adsorbent kapasitesine etkisi

Sekil 4.11 ve Sekil 4.13 incelendiginde adsorbent dozaji (X,) 2-5-10-15-20-30-40 g/L
deney sonucunda elde edilen verimleri sirasiyla %55-76-83-77-76-83-83 ve kagit
adsorbenti i¢in %52-53-76-76-71-76-76 olarak bulunmustur. Bu verilere bakildiginda her

iki adsorbent icin optimum adsorbent dozaji 10g/L olarak secilmistir.

dozajinda MYK ve MAK ig¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 83,8 ve 77,2 mg/g olarak

bulunmustur. Adsorbent miktar1 arttikga giderim veriminin artmasi adsorbentin
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kullanilabilir aktif alanlarinin artmasina baglidir. Adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi ise

birim adsorbent basina diisen kirletici miktarinin azalmasi ile iligkilidir.

4.1.4 Baslangig Kkirletici derisiminin adsorpsiyona etkisi

Baslangi¢ kirletici derisiminin adsorpsiyon prosesi iizerine etkisini belirleyebilmek icin
baslangi¢  kirletici derisimi  (Co) 250-500-2000-4000-6000 mg/L  deneyler
gerceklestirilmistir. Bu ¢calismada daha 6nce elde edilen optimum kosullar sabit tutularak
deneyler yapilmistir. MYK i¢in optimum kosullar; pH 9.0, 120 dk temas siiresi, 55°C’de,
MAK adsorpsiyonu i¢in ise; pH 4, 55 dk temas siiresi, 25°C’de ve iki adsorbent igin de
X, 10g/L olarak galismalar yiirtitiilmiistiir. Baslangig kirletici derisiminin verime etkisi

ve adsorbent kapasitesi Sekil 4.15, 4.16, 4.17 ve 4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.15 MYK adsorbenti kullanilan ¢aligmada Kirletici konsantrasyonunun
adsorpsiyon verimine etkisi
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Sekil 4.16 MYK adsorbenti kullanilan ¢aligmada Kirletici konsantrasyonunun
adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 4.17 MAK adsorbenti kullanilan ¢alismada Kirletici konsantrasyonunun
adsorpsiyon verimine etkisi

500
400
300
200

100

Adsorbent Kapasitesi (q,)

o

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Baslangic kirletici konsantrasyonu (C,)

Sekil 4.18 MAK adsorbenti kullanilan ¢alismada Kirletici konsantrasyonunun
adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Sekil 4.15, 4.17 incelendiginde MYK kullanilan deney sonucunda elde edilen verimler %
100-94-83-95-88-95-89-88 ve MAK i¢in % 68-71-76-67,9-65-67-66-65 olarak
bulunmustur. Bu verilere bakildiginda her iki adsorbent i¢in baslangig¢ Kirletici miktar:
1000vmg/L olarak se¢ilmistir. MY K ve MAK i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 83,8
ve 77,2 mg/g bulunmustur.

4.1.5. Kisisel bakim iiriinleri ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasi

Ticari yiiz yikama jelinden elde edile mikroplastikleri sulardan gidermek igin kesikli
sistem deneylerinde bulunan optimum deney kosullarinda ¢alismalar yiiriitilmistiir.
MAK i¢in pH 4, T=25°C, X,=10g/L C,=1000mg/L, 55 dk temas siiresinde ve MYK i¢in
ise pH 9, T=55°C, X,=10¢g/L C,=1000mg/L, 120 dk temas siiresinde deneyler
yiriitilmiistir. Giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.1°de

gosterilmistir.

31



Cizelge 4.1 Ticari yiiz yikama jeli kullanilan ¢alismadan elde edilen giderim verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi

MYK adsorbenti MAK Adsorbenti
Kirletici madde ge(mg/g)  Giderim q.(mg/g) Giderim
verimi % verimi %
Ticari yliz yikama jelinden 89,9 90 80 80
elde edilen mikroplastikler
(TMP)

Yapilan deneyler sonucun da ticari yiiz yikama jeli i¢cin hazirlanan her iki adsorbent i¢inde

verimin oldukca yliksek oldugu ortaya konulmustur.

4.1.6 Iyonik siddetin mikroplastik giderimine etkisi

Iyonik siddetin etkisini belirlemek igin yapilan calismalarda kesikli sistem deneylerinde
bulunan optimum deney kosullarinda galigsmalar yiiriitiilmiistiir. MAK igin pH 4, T=25°C,
X,=10g/L C,=1000mg/L, 55 dk temas siiresinde ve MYK igin ise pH 9, T=55°C,
X,=10g/L C,=1000mg/L, 120 dk temas siiresinde deneyler yiiriitiilmiistiir. Giderim
verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir. MYK adsorbenti
iyonik ortamda daha iyi bir giderim verimi gosterirken MAK adsorbentinin giderim
verimi azalmigtir. Bu durumda, ortamda bulunan iyonlar MAK adsorbentine tutunmak

icin polietilen ile yaris halinde olabilirler.

Cizelge 4.2 Iyonik siddetin giderim verimine ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi

ge(mg/q) Giderim verimi (%)
MYK optimum kosullarda 83,8 83
MYK Iyonik ortamda 90 90
MAK optimum kosullarda 77,2 7
MAK iyonik ortamda 57,4 57

4.1.7 Yapay deniz suyunun mikroplastik giderimine etkisi

MAK adsorbenti i¢in pH 4, T=25°C, X,=10g/L C,=1000mg/L, 55 dk temas siiresinde ve
Y MK adsorbenti igin ise pH 9, T=55°C, X,=10g/L C,=1000mg/L, 120 dk temas siiresinde
deneyler yiritiilmistiir. Giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.3’de
gosterilmistir. Polietilenin giderim verimi yapay deniz suyu kullanilan ¢aligmada

azalirken diger calisma kosullarinda giderim veriminde énemli degisiklikler olmamastir.
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Cizelge 4.3 MYK ve MAK adsorbentlerinin yapay deniz suyundan mikroplastik
giderimine etkisi

MYK adsorbenti MAK Adsorbenti

Kirletici madde q.(mg/g) Giderim q.(mg/g) Giderim
verimi % verimi %

Polietilen yapay deniz 57,4 57 34 33
suyunda
Optimum kosullarda 83,8 83 77,2 77
Polietilen
Ticari yikama jelinden elde 89,9 87 88 92
edilen mikroplastikler (TMP)
yapay deniz suyunda
Optimum kosullarda TMP 89,9 90 80 80
TMP+polietilen yapay deniz 92,6 87,5 83 80
suyunda
Optimum kosullarda TMP + 90,3 90 82,4 83
polietilen

4.1.8 Desorpsiyon calismalari ve adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligi

Optimum kosullarda doygunluga ulasan adsorbentler distile su ile yikandiktan sonra
kurutularak optimum kosullarda deneyler yiiriitiilmiis ve her deney sonrasi tekrar tekrar
doygunluga ulasan adsorbentler kurutularak kullanilabilirlikleri arastirilmistir. Calisma

cizelge 4.4°de gosterilmistir.

Cizelge 4.4 Adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligi ¢aligma sonuglari

YMK adsorbenti kullanilarak elde edilen veriler

Optimum kosullarda Giderim verimi (%) Adsorpsiyon Kapasitesi
yiiriitiilen deneyler (9e)
1. 85 84.3
2. 84 84
3. 85 85.2
4. 85 85.7
MAK adsorbenti kullanilarak elde edilen veriler
Optimum kosullarda Giderim Verimi (%) Adsorpsiyon Kapasitesi
yiiriitiilen deneyler (Qe)
1. 75 77
2. 0 0

YMK adsorbentinin yapilan ¢alismalarda yeniden kullanilabilirliginde ytiksek verim

elde edilirken MAK adsorbentinin yeniden kullanilabilirliginde verim saglanamamuistir.

4.1.9 Freundlich ve Langmuir Modellerin izoterm Calismasi

MAK adsorbenti i¢in pH 4, 25°C, X,=10g/L ve YMK adsorbenti i¢in ise pH 9, 55°C,
X,=10g/L deney kosullarinda farkli baslangic kirletici derisiminde (250-500-2000-4000-
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6000 mg/L) Langmuir ve Freundlich izoterm galismalar yiiriitilmistiir. Langmuir ve
Freundlich izoterm grafikleri Sekil 4.19-4.22°de gosterilmektedir. Langmuir izoterm
modeli kullanilarak elde edilen q,, ve K; adsorpsiyon sabitleri ve Ry degerleri ile
korelasyon katsayilart ile Freundlich izoterm modelinden hesaplanan k ve n adsorpsiyon
sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.5’de sunulmustur. ksve n degerlerinin buyiik
olmasi, adsorbentin adsorpsiyona egilimli ve adsorpsiyon isleminin istenilen diizeyde

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19 MYK adsorbentinin Langmuir izoterm modeline uyumu
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Sekil 4.20 MAK adsorbentinin Langmuir izoterm modeline uyumu
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Sekil 4.21 MYK adsorbentinin Freundlich izoterm modeline uyumu
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Sekil 4.22 MAK adsorbentinin Freundlich izoterm modeline uyumu

Cizelge 4.5 Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen katsayilar

Langmuir izoterm Katsayilari

Adsorbent
Ke (L/g) dm (Mg/g) R, (Co 1000 R?®
mg/L i¢in elde
edilen deger)
MYK 1,136 200 0,000879 0,735
MAK 0,000253 1111 0,79 0,524
Freundlich izotermi Katsayisi
ke (L/Q) N R?
MYK 1738.6 2.139 0,901
MAK 1.621 1.188 0,987
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Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ri (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder
(Aksu ve Yener, 2001; Ho ve Wang, 2004). Cizelge 4.5’de gore her iki adsorbent i¢inde
R? degerleri yiiksek bulunmustur. Freundlich izotermine gére bir adsorbentin yiizeyi
tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani adsorpsiyon heterojen ylizeyde
gerceklesmistir. Freundlich izotermi ¢6zeltideki adsorplanan madde derisiminin artis1 ile
adsorplanan madde miktarmin da arttigin1 varsaymaktadir (Ozkaya, 2012). Bu
izotermden faydalanarak bulunan n degerinin 1’den biiyiik olmas1 her iki adsorbentinde
cok iyi adsorplayabildigini gostermektedir. Langmuir izotermine gore de bu ¢aligmalarda
adsorpsiyon tek tabakali olarak gerceklesmistir. Her iki izoterme de uyum gostermesi
adsorbentlerin tek tabakali ve heterojen bir yapiya sahip oldugmunu gostermektedir

(Giler, 2010). Langmuir izoterminden eldeilen gm degerleri oldukga yiiksek bulunmustur.

4.1.10 Kinetik Sabitlerin incelenmesi

MYK ve MAK adsorbentlerii i¢in yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik
modele uygunlugunu arastirmak iizere t’ye karsi log (qe — q¢) Sekil 4.23, 4.24 ve t’ye
kars1 t/q, grafigi Sekil 4.25 ve 4.26 gosterilmistir. Tanecik i¢i diflizyonunun hiz sabiti
degerini bulmak icin de t%>’e kars1 qt (mg/g) grafigi Sekil 4.27 ve 4.28°de gosterilmistir.

Bu grafiklerin degerlendirilmeleriyle elde edilen veriler Cizelge 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dak)

Sekil 4.1 MYK adsorpsiyonunda elde edilen yalanci birinci derece kinetik model
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Sekil 4.24 MAK adsorpsiyonunda elde edilen yalanci birinci derece kinetik model
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Sekil 4.25 MAK adsorpsiyonunda, elde edilen yalanci ikinci derece kinetik model
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Sekil 4.26 MAK adsorpsiyonunda, elde edilen yalanci ikinci derece kinetik model
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Cizelge 4.6 Yalanc1 birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden kinetik model denklemine
ait sabit ve katsayilar

Adsorbentler Yalanci birinci dereceden kinetik model

e(teo)(MQ/Q) Qe(deneysery(MY/Q) ki(dk™)
MYK 60,19 94,4 -0,0042
MAK 30,03 82,2 0,0206

Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Ge(teo)(MY/Q) Ge(deneysey(MY/Q) k2(9/mg.dk)
MYK 98,03 94,4 0,00109
MAK 86,9 82,2 0,00148

12

10

0 20 40 60 80 100
t"0.5

Sekil 4.27 MYK adsorpsiyonunda elde edilen Weber-Morris kinetik model

12

10

t"0.5

Sekil 4.28 MAK adsorpsiyonunda elde edilen Weber-Morris kinetik model
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Cizelge 4.7 Partikiil i¢i difiizyon kinetik model denklemine ait sabitler ve katsayilar

mg
Adsorbentler Kqif (m) C(mg/g)
Yumurta Kabugu 0,1536 4,882
Atik Kagit 0,2182 8,3638

Cizelgeler incelendiginde yalanci birinci derece hiz esitliginden bulunan teorik q,
degerleriyle deneysel qg., degerleri birbirinden olduk¢a farkli oldugu goriilmektedir.
Yapilan ¢ogu caligmalarda genel olarak yalanci birinci derece kinetik model diisiik
istatiksel iligki (korelasyon) ve yiiksek hata vermistir (Ho ve Mckay, 1999). Bu durum,
yalanct birinci derece kinetik modelin kisa slirede dengeye ulasan sistemler i¢in daha
uygun oldugunu gostermektedir (Sencan (2006). Yalanci ikinci derece kinetik model i¢in,
teorik g, degerlerinin deneysel q, degerleriyle yaklasik ayni degerleri veriyor olmasi iyi
bir uyum gosterdigini belirtmektedir. En yiiksek k,(0,00109) degeri MYK adsorbentinde
elde edilirken en diisiik k, degeri (0,00148) ise MAK adsorbenti igin elde edilmistir.

4.1.11 Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Sicaklik, adsorpsiyon iizerine taneciklerin hareketleri ve adsorpsiyon mekanizmasinin
ekotermik ve endotermik reaksiyonda olma durumuna gore olduk¢a dnemli dlciide etki
gostermektedir. Eger adsorpsiyon ekzotermik ise, ortam sicakligi azaldikca adsorpsiyon
kapasitesi artacaktir. Bunun tersine, adsorpsiyon endotermik ise sicaklik artisi ile birlikte
adsorpsiyon kapasitesi artacaktir. MYK ve MAK adsorbentleri kullanilarak 25 °C, 35 °C,
45 °C, 55 °C sicakliklarda InK; degerleri, 1/T ‘ye kars1 grafige alinarak Sekil 4.29 ve

4.30°da gosterilmistir. Termodinamik parametreleri ise Cizelge 4.8 sunulmustur.
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InKd

295 300 305 310 315 320 325 330
1/T

Sekil 4.29 MYK adsorbenti i¢in InKd ile 1/T degerleri arasinda ¢izilen grafik

InKd

295 300 305 310 315 320 325 330
1/T

Sekil 4.30 MAK adsorbenti i¢in InKd ile 1/T degerleri arasinda ¢izilen grafik

Cizelge 4.8 MYK ve MAK adsorbentleri i¢in elde edilen termodinamik parametreleri

Adsorbent  Sicaklik K, AG°(kj/ AH°(KJmol™1) AS(kJmol™?1)
(K) mol™1)
298 148,7 -12,3878
308 157,7 -12,9572 31,5699 14,606
MYK 318 233,3 -14,4089
328 487,2 -16,8528
298 321,6 -14,2955
MAK 308 1441 -12,7267 0,002402 0,04863
318 142,7 -13,1135
328 122.8 -13,1168
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AH’’m negatif degerleri adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, pozitif degerleri ise
endotermik oldugunu gostermektedir. AG®’nin negatif degerleri ise, adsorpsiyon
isleminin kendiliginden gergeklesen bir islem oldugunu gostermektedir. AS’in pozitif

degerleri ise kat1 s1v1 fazin rastlantisalligini gostermektedir (Gtiler, 2010).
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada, iki farkli adsorbent kullanilmis olup sularda mikroplastiklerin giderim
verimlerini incelemek amaciyla kesikli adsorpsiyon prosesi ¢aligmalari yapilmigtir. MYK
ve MAK i¢in kesikli adsorpsiyon prosesleri saf yumurta kabugu ve saf atik kagit ile
yapilmak istenmis ancak bu ¢aligmalardan hi¢bir verim alinmamuistir. Bu sebeple yumurta
kabugu ve atik kagida manyetik 6zellik kazandirilarak istenilen amag¢ dogrultusunda

giderim verimleri saglanmistr.

Optimum baslangig kirletici konsantrasyonu 1000 mg/L olarak alinmistir. Adsorpsiyon
prosesine baslangi¢c pH’1nin, temas siiresinin ve adsorbent dozajinin etkisi incelenmistir.
MY K igin optimum kosullar; pH=9, T=55°C adsorbent miktar1 (X,) = 10g/L, temas siiresi
120 dk olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (q.) 83,8 mg/g olarak bulunmustur.
MAK adsorbenti i¢in ise optimum kosullar pH=4, T=25 °C ,X,=10mg/g, temas siiresi 55
dk ve q,=77,2 mg/g olarak bulunmustur. Adsorbentlerin yeniden kullanimlar iizerine
caligma sonuglarma gore MAK kullanilan ¢alismada verimin elde edilemezken MYK nin
tekrar kullanilabilirligi oldukga yiiksek olarak gozlemlenmistir. Caligsmalarda elde edilen
verilere gore Langmuir, Freundlich izoterm modelleri incelendiginde en iyi uyumun

Freundlich izoterm modeli oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyon prosesinin kinetik modellere uygunlugunun belirlenmesi i¢in elde yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri kullanilmistir. Adsorpsiyon
prosesinin ve yalanci ikinci derece kinetik modele yiiksek korelasyon katsayilari ile uyum

gosterdigi belirlenmistir.

Termodinamik ¢aligma sonucunda her iki adsorbentin adsorpsiyonun istemli
gerceklestigi goriilmektedir. Her iki adsorbent ¢alismalarinda AG* negatif ve AH® pozitif
olarak bulunmustur. Buradan biyosorpsiyonun kendiliginden ve endotermik oldugu
yorumu yapilmaktadir. AS’in pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artigini ifade etmektedir.

Iyonik siddetin mikroplastik giderimine etkisi arastirilmis olup MYK adsorbentinde
adsorpsiyon kapasitesini ve giderimi olumlu yonde etkilemistir. Ancak MAK

adsorbentinde daha diisiik degerler elde edilmistir.
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Laboratuvar ortaminda elde edilen yapay deniz suyu ile mikroplastiklerin arastirilmasi
yapilmig ve elde edilen veriler sunulmustur. MYK adsorbenti mikroplastik gideriminde

yiiksek verim saglarken MAK degiskenlik gostermektedir.

Ticari yiiz yikama jeli ile yapilan deneyler sonucunda kullanilan MYK ve MAK
adsorbentleri sularda mikroplastik gideriminde yiiksek verim sagladigi ortaya

konulmustur.
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