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Konya Teknik Universitesi
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Mustafa Esen MARTI
2021, 52 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Mustafa Esen MARTI
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Do¢. Dr. Mahmut Deniz YILMAZ

Bu yiiksek lisans tezinde propiyonik asidin iki farkli ticari anyon degistirici ile sulu ¢ozeltilerden
geri kazanimi incelenmistir. Kinetik, termodinamik ve denge c¢aligmalari yiritiilmistir. Caligmada
Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600 kullanilmistir. Ortamin pH degeri siire¢ verimligini 6nemli sekilde
etkilemistir. En yiiksek ayirma verimi Lewatit MP-62 ile ortamin dogal pH degerinde (pH = 2,5) ve
Lewatit M-600 ile ise pH = 5’te elde edilmistir. Her iki sistem de 35 dk ’da dengeye ulagilmigtir. Ayrica
her iki sistem de goriiniir ikinci derece kinetik modeli izledikleri goériilmistiir. Sicaklik arttikga
adsorpsiyon ylizdesi azalmis ve AH® ve AG® negatif degerlere sahip olmuglardir. Bu da siirecin bu
recineler ile kendiliginden gerceklestigi ve ekzotermik dogaya sahip oldugu anlamina gelmektedir.
Ayirma veriminin regine dozu ile arttig1 ve propiyonik asit derisimi ile birlikte azaldigi gériilmistiir. En
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (362,99 mg PA/g regine) ve ayirma verimi (%96,8) Lewatit MP-62 ile elde
edilmigtir. Denge verilerinin Freundlich izoterm modeli ile uyum i¢inde oldugu goézlenmistir. Bu
recinelerle mekanizmanin anlasilabilmesi ig¢in daha detayli bir izoterm analizinin yapilmasi
gerekmektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Anyon degistirici recine, Kinetik, Iyon degisimi, Propiyonik
asit, pH, Termodinamik
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SEPARATION OF PROPIONIC ACIiD WIiTH ANiON EXCHANGERS FROM
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In this MS thesis, the recovery of propionic acid from aqueous solutions by two different
commercial anion exchangers was investigated. Kinetic effects of several parameters on the process
efficiency were probed while thermodynamic, and equilibrium studies were performed. Lewatit MP-62
and Lewatit M-600 were tested in the study. The pH of the media significantly influenced the efficiency.
The highest separation efficiency was obtained at the natural pH of the solution (pH = 2.5) with Lewatit
MP-62 and at pH = 5 with Lewatit M-600. Both systems reached the equilibrium by 35 min. In addition,
both systems were observed to follow the pseudo second order kinetic model. The adsorption percent
decreased with the increase in temperature and the AH® and AG* had negative values. This means that the
process was spontaneous and had an exothermic nature with these resins. Separation efficiency was seen
to increase with the increase in resin dose and decrease with the propionic acid concentration. The
maximum adsorption capacity (362,99 mg PA/g resin) and separation efficiency (96,8%) were obtained
with Lewatit MP-62. The equilibrium were observed to be in agreement with the Freundlich isotherm
model. Howewer, a more detailed isotherm should be performed in order to understand the mechanism
with there resins.

Keywords: Adsorption, Anion exchange resins, Kinetic, lon exchange, Propionic acid, pH,
Thermodynamic
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1. GIRIS

Keskin bir kokuya sahip renksiz bir sivi olan propiyonik asidin kimyasal
formiilii CH3CH,COOH’dir (Liu ve ark., 2012). Bir ¢ok kullanim alanina sahip olan bu
lic karbonlu karboksilik asit Amerika Gida ve Ila¢ Dairesi (FDA) tarafindan onaylanmis
bir kimyasaldir (Gonzalez-Garcia ve ark., 2017). Propiyonik asit, gida, parfiim, boya ve
ilag endiistrilerindeki genis uygulama yelpazesi nedeniyle son yillarda biiylik ilgi
gormektedir (Yang ve ark., 1995; Suwannakham ve Yang, 2005; Zhang ve Yang, 2009).

Toplam propiyonik asit {iretiminin yillik %2,7 artisla (2014 — 2020) 450.000 ton
oldugu tahmin edilmektedir. En yiiksek propiyonik asit iireticisi, kiiresel pazarin
yaklagik %31'ini kapsayan BASF ’dir. Diger biiyiik {ireticiler arasinda Chemische
Werke Hiils (Almanya), Distillers Company (Ingiltere), SSCB (Rusya), Celanese
Chemical Company (ABD) ve Eastman Chemical (ABD) bulunmaktadir. Kiiresel
propiyonik asit pazar1 2018'de 1,2 milyar ABD dolar1 olmustur ve 2026 yilina kadar 1,6
milyar ABD dolar olacagi tahmin edilmektedir (Piwowarek ve ark., 2021). Bununla
birlikte, petrol fiyatlarindaki artislar ve endiistride biyolojik tabanli kimyasal iiriinlere
olan gereksinim, biyolojik olarak yenilenebilir hammaddelerden propiyonik asit
dretimini ¢ekici bir alternatif haline getirmektedir (Zhu ve ark., 2010; Liu ve ark.,
2012).

Fermantasyon ile iiretilen propiyonik asit gibi karboksilik asitlerin geri kazanimi
kristalizasyon, membran filtrasyon, Oziitleme, adsorpsiyon ve iyon degisimi gibi
yontemlerle gergeklestirilmektedir (Can, 2018). Bu yontemlerden en énemlilerden ikisi
adsorpsiyon ve iyon degisim yoOntemleridir. Literatiirde bir takim arastirmacilar
fermantasyon ortami ya da sulu ¢dzeltilerden propiyonik asit gibi bir ¢ok karboksilik
asitlerin geri kazanimi i¢in bu yontemleri test etmislerdir (Saari-Nordhaus ve ark., 1992;
Sarzanini ve ark., 2000; Moldes ve ark., 2001; Cren ve ark., 2010; Lu ve ark., 2016).
Onemli gelismelerin ortaya koyuldugu bu calismalara yontemlerin endiistride verimli ve
diisiik maliyetli kullanimlari i¢in biiyiik ihtiya¢ vardir.

Bu tez calismasinda endiistriyel ve akademik agidan 6nemli bir kimyasal olan
propiyonik asidin sulu c¢ozeltilerden anyon degistirici regineler kullanilarak geri
kazanimi arastirllmistir. Deneysel ¢alismalarda propiyonik asidin sentetik sulu
cozeltileri kullanilmistir. Tez biinyesinde farkli anyon degistirici regineler
kullanilmistir. Cozeltideki asit derigimi, temas siiresi, re¢ine dozu, pH, sicaklik gibi

parametrelerin siirece olan etkileri arastirilmistir. Yiiriitilen ¢alismalar ve sonuglar



1s1ginda kullanilan regineler kiyaslanirken siire¢ icin en uygun ortam kosullarinin

belirlenmesine ¢aligilmistir.
1.1. Propiyonik asit

Propiyonik asit ilk olarak Johann Gottileb tarafindan 1844'te sekerin bozunma
triinleri arasinda tanimlanmistir. Propiyonik asit, seliiloz liflerinin, herbisitlerin,
parfiimlerin ve farmasétiklerin sentezinde kullanilan 6nemli bir kimyasal ara maddedir

(Sekil 1.1). Propiyonik asit renksiz ve keskin kokulu bir monokarboksilik asittir.
Cizelge 1.1°de propiyonik asidin fiziksel 6zellikleri verilmistir.

O
HSC\)J\OH

Sekil 1.1. Propiyonik asidin molekiil yapisi

Cizelge 1.1. Propiyonik asidin fiziksel &zellikleri

IUPAC Adi Propanoik Asit
Kimyasal Formiilii C3HgO,
Molekiil Agirlig: 74,08 g/mol
Yogunluk 0,992 g/mL
Erime Noktas1 -21°C
Kaynama Noktas1 141,2 °C
Iyonlasma Sabiti 4,85




1.1.1. Propiyonik asit kullanim alanlar

Endiistride genis kullanim alani bulan propiyonik asit, 6zellikle yem ve tahil
korumada, gida koruyucularinda, herbisit sentezinde, parfiim ve ila¢ sektoriinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Propiyonik asidin bazi kullanim alanlar1 Cizelge 1.2°de

listelenmistir.

Cizelge 1.2. Propiyonik asidin kullanim alanlar1 (Liu ve ark., 2012)

Endiistriler Uygulama Alani

Aspergillus flavus, acrobik Bacillus, Salmonella ve maya i¢in inhibe edicidir
Yem ve tahil koruma | ve hayvan yemi, yas misir, silaj ve tahil i¢in kiif inhibitorii olarak

kullanilmaktadir (Balamurugan ve ark., 1999).

Gida endiistrisinde ekmek ve kek gibi yiyeceklerin kiiflenmesini 6nlemek i¢in
Gida koruyuculari
koruyucu olarak kullanilmaktadir.

o ) Herbisit olarak kullanilan sodyum 2,2-dikloropropiyonatin sentezi i¢in
Herbisit sentezi ) )
kullanilabilmektedir.

Gida ve kozmetikte katki maddesi olarak kullanilabilen propiyonik eter ve

Parfiim ara {iriinleri benzil propiyonatin kimyasal sentezi i¢in 6ncii maddedir (Kumar ve Babu,

2006).

. . Farmasoétik ara tiriinler olarak propiyonik anhidrit ve kloropropiyonik asidin
Ilag ara tiriinleri .
sentezi i¢in kullanilabilmektedir (Kumar ve Babu, 2006).

Seliiloz asetat ) o
] ] Seliiloz asetat propiyonatin sentezi i¢in 6ncii madde olarak kullanilmaktadir.
propiyonat sentezi

) Plastikler, plastiklestiriciler, tekstil ve kauguk yardimcilarinin yani sira boya
Diger uygulamalar
ara iiriinlerinin iiretiminde ara {iriin olarak kullanilmaktadir.

1.1.2.Propiyonik asit iiretim siireci

Propiyonik asidin ticari liretimi ¢ogunlukla petrokimya temelli yontemler ile
gerceklestirilir.  Bununla birlikte, Propionibacterium, Veillonella, Selenomonas,
Clostridium, Fusobacterium vb. cinslerine ait bakteri gruplari araciligiyla, fermentatif
stireclerle de tiretilebilmektedir. (Goswami ve Srivastava, 2000; Suwannakham ve
Yang, 2005; Zhang ve Yang, 2009). Bu iiretimlerde genellikle siiksinik asit ve asetik
asit de ortaya c¢ikar. Petrol tabanli malzemelerin fiyatlarinin artmasinin yani sira, dogal

bir koruyucu olarak kullanimi1 icin taleplerin artmasi, diisiik maliyetli karbon



kaynaklarindan propiyonik asit iiretimi elde etmek i¢in yeni fermantasyon siireclerinin
gelistirilmesini tesvik etmekte hatta ihtiya¢ haline getirmektedir. Propionibacterium
acidipropionici kullanilan ¢esitli propiyonik asit tiretim ¢alismalarinda, glukoz, peynir
alt1 suyu ve laktoz yaninda gliserol de karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Gliserol
tiiketimi sirasinda daha az asetik asit tiretildigi i¢in gliseroliin avantajlarinin olabilecegi
belirtilmistir. (Posada ve Cardona, 2012). Sekil 1.2 gliserolden propiyonat iiretim

adimlarim1 gostermektedir.
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Sekil 1.2. Propionibacterium'da gliserol, glikoz ve laktattan propiyonik asit sentez yollari.(Zhuge ve ark.,
2013).

1.1.3. Propiyonik asit geri kazanim

Propiyonik asidin endiistride biyokimyasal yontemlerle iiretiminin yayilmasi
onlindeki en biiyilk engel hedef maddenin ortamdan ayrilma ve saflastirilma
stireglerindeki zorluklar ve yiiksek maliyetlerdir. Asagida hali hazirda kullanilan ayirma

ve saflastirma islemlerinden bazilar1 kisaca anlatilmistir.



1.2. Adsorpsiyon ve iyon degistirme

1.2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon sivi veya gaz fazindaki iyon ya da molekiillerin kat1 ylizeyinde
birikmesi olayidir. Uzerine sivi veya gaz fazindaki bilesenlerin tutundugu kati madde
adsorban, biriktirilen maddeye ise adsorbat adi verilir. Siirecin tersine isletilmesiyle
yuriitiilen islem ise desorpsiyon olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon isleminin Sekil
1.3’te gosterildigi gibi baslica 3 asamada gergeklestigi kabul edilebilir:

e Adsorbatin icinde bulundugu yigin fazdan adsorban-adsorbat ara ylizeyine
difiizyonu.

e Adsorbanin dis ylizeyine gelen molekiillerin adsorbanin godzeneklerine
difiizyonu.

e Adsorbatin adsorban yiizeyine baglanmasi (Ho ve McKay, 1999; Dyer, 2000).
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Sekil 1.3. Adsorpsiyon siireci (Seker, 2007)

1.2.1.1 Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon siirecine adsorban oOzellikleri, adsorbat Ozellikleri ve ortam

kosullar etki edebilir. Asagida bu 6zellikler hakkinda bilgi verilmistir.

1.2.1.1.1. Adsorbanin 6zellikleri



Adsorpsiyon isleminde adsorban maddenin yiizey alani biiyiikk 6neme sahiptir.
Adsorban maddenin ylizey alaninin artmasiyla birlikte tutunan madde miktarinin
artmast beklenir. Bu genellikle siire¢ veriminin artmasi anlamimna gelir. Ayrica
adsorbanin tanecik boyutu da yiizey alanimi etkiledigi i¢in siire¢ verimi agisindan
onemlidir. Tanecik boyutu kiiciildiik¢e yiizey alani artar ve islemi olumlu yonde etkiler.
Ayrica gozenek boyutunun da adsorban siirecine Onemli etkisi vardir. Adsorbat
maddenin bulundugu karisimda bulunan farkli boyutlardaki molekiillerin segici

ayriminda gézenek boyutundan yararlanilabilir.

1.2.1.1.2. Adsorbatin 6zellikleri

Adsorbat maddenin 6zellikleri de adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorlerden
biridir. Adsorbatin sudaki ¢oziiniirliigii adsorpsiyon islemi i¢in onemlidir. Hidrofobik
bir madde hidrofilik bir maddeye kiyasla daha kolay adsorban yiizeyine adsorplanir.
Adsorbat maddenin molekiil bityiikliigii adsorbanin gézenek boyutu ile birlikte dikkate
alindiginda adsorpsiyon islemi i¢in kritik neme sahiptir. Adsorbatin polar ya da apolar
olma durumu adsorpsiyon siirecini etkilemektedir. Apolar yapiya sahip adsorbatlar
suyun polaritesinin yiiksek olmasi sebebiyle apolar adsorbanlarda daha kolay

adsorplanmaktadir.

1.2.1.1.3. Ortam ozellikleri

Adsorpsiyon siirecini etkileyen diger 6zellikler de adsorban ve adsorbatin i¢inde
bulundugu ortamin 6zellikleri bagligr altinda toplanabilir. Ortamda bulunan ¢oziinmiis
diger maddelerin varligi, pH degeri, sicaklik ve iyonik giicli silirece etki edebilir.
Adsorpsiyon isleminin ekzotermik ya da endotermik dogasi ortam sicakligindan
etkilenme sekli ve siddetine tesir eder. Bunlarin yani sira ortamin organik bir ¢oziicii
olmasi siire¢ verimini diisiirebilir. Organik ¢6ziicii iginde bulunan molekiiller adsorban

yiizeyine tutunarak adsorbat tutulumunu azaltabilir.

1.3.2 Iyon degistirme



Iyon degisimi, kat1 yapisinda kalici bir degisimin olmadig1 kat1 fazda ve siv1
fazda bulunan iyonlarin geri doniisiimlii sekilde degisim islemidir. Bilimsel olarak ilk
kez Way ve Thompson tarafindan 1850 yilinda incelenmistir. Adams ve Holmes
tarafinda 1935 yilinda sentetik reginelerin kesfiyle beraber kritik bir degisime ugrayan
yontem giinlimiize kadar pek ¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmis ve gelistirilmistir.

Iyon degisimi kat1 fazda bulunan ve elektrostatik kuvvetlerle iyon degistiriciye
baglanmis iyonlarin ortamdaki farkli iyonlarla yer degistirme islemidir. Siire¢ iyon
degistiricinin gesitli kosullara bagh olarak iyonlar1 birbirlerine tercih etmesi esasina
dayanir. Tyon degistiriciler s1v1 veya gaz ortamlarda ¢oziinmeyen tasidiklari fonksiyonel
gruplart bulundugu ortama vererek ortamdaki iyonlari tutabilme yetenegine sahip
malzemelerdir.

Iyon degistiriciler tasidiklar: fonksiyonel grubun &zelliklerine bagl olarak anyon
degistiriciler ve katyon degistiriciler olmak iizere iki ana tiire ayrilir. Iyon degisimi
islemi bircok parametreye baglidir. Bunlara 6rnek olarak; ¢ozelti pH degeri, iyonik yiik,
iyonik yarigap, gozeneklilik, iyon degistirici hacmi, kolon yiiksekligi ve sicaklik
verilebilir. Katt ile sivi faz arasindaki iyon degisimi islemi genellikle tersinir
olabilmektedir. Iyon degistirme islemleri endiistriyel uygulamalarda yaygm olarak
kullanilmaktadir (Dethe ve ark., 2006).

1.3.2.1. iyon degistirici recineler

Iyon degistirme islemlerinde kullanilan regineler genellikle polimerik bir matris
ve fonksiyonel gruptan olugmaktadir. Yapisal ozelliklerine gore organik, inorganik ve
sentetik olarak {i¢ gruba ayrilmaktadir (SOYLU ve GOKKUS, 2017). Organik iyon
degistiriciler genellikle polistiren ve poliakrilik matrislerden olusurken inorganik iyon
degistiriciler zeolitlere ve tabakali silikatlara sahiptir. Sentetik recineler ise yiiksek
molekiil agirlikli polimer tabanli malzemelerdir. Cizelge 1.2°de goriildiigii gibi iyon
degistirici regineler polimer matrise bagl asidik ya da bazik fonksiyonel gruptan
olusmaktadirlar. Recineye bagli olan fonksiyonel gruba gore anyonik veya katyonik

recineler olarak adlandirilmaktadir (Basaran, 2006).



Cizelge 1.2. Iyon degistirici recineler ve fonksiyonel gruplari

; e . Fonksiyonel Grubun
Iyon Degistiriciler Fonksiyonel Grup Kimyasal Yapisi
Dérdiinciil Amonyum —NH;"
Dordiinciil Amin —NR;"
Kuvvetli Anyon Degistiriciler _
Fosfonyum -P'=
Siilfonyum —S*=
Birincil Amin —NH,
Zayif Anyon Degistiriciler Ikincil Amin —NHR
Ucgiinciil Amin —NR,
Kuvvetli Katyon Degistiriciler Avril Siilfonik —CgHs—SOsH
Karboksilik Asit —COOH
Zayif Katyon Degistiriciler i _
Fenolik Hidroksil —CgHs—OH
Fosfonik —P(0)(OH),
Orta Katyon Degistiriciler Fosforlu —P(O)H(OH),
Fosforik —0-P(0)(OH),

1.3. Kinetik modeller

Adsorpsiyon ve iyon degistirme islemleri zamana bagl islemlerdir. Adsorpsiyon
siirecinin tasariminda ve degerlendirilmesinde islem siiresinin ve tepkimeye etki eden
etkenlerin bilinmesi onemlidir. Kinetik analiz kimyasal ozelliklerin zaman iginde
degisimleriyle ilgilenir, &zelliklede degisim hizlartyla ilgilenir (Azizian, 2004).
Adsorpsiyon siirecini kontrol eden adimlarin belirlenmesi Kinetik modeller sayesinde
miimkiindiir.  Tutunacak bilesenin ayrimi i¢in gerekli olan ve adsorban madde
veriminin belirlenmesi i¢in de adsorpsiyon hiz sabiti degerleri bilinmelidir. (Kayman,
2009). Bu nedenle bu calismada literatiirde en ¢ok kullanilan modeller olan Elovich,
gorliniir birinci derece, goriiniir ikinci derece ve pargacik i¢i diflizyon kinetik

modellerinden yararlanilmistir.



1.3.1. Elovich kinetik modeli

IIk olarak 1939 yilinda sunulan Elovich kinetik model denklemi kimyasal
adsorpsiyon proseslerinde ve heterojen yiizeylere sahip sistemler i¢in uygundur. Kati bir
yiizey Tlzerinde gazlarin kimyasal adsorpsiyonunu igeren sistemlerde ylizey
kaplamasindaki artis nedeniyle adsorpsiyon orami zamanla azalmaktadir. Bu tiir
kimyasal adsorpsiyonu agiklamak i¢in en kullanishh modellerden biri Elovich model
denklemidir (Cheung ve ark., 2000; Wu ve ark., 2009). Bu model siire¢ esnasinda
desorpsiyonun da bulundugu durumlar1 tanimlar (Elovich ve Larionov, 1962). Elovich

kinetik model denklemi Esitlik 1.1 ile gdsterilmistir.

d

~t=oexp(-Bq,) (L.1)
Esitlik 1.1 dogrusal olarak yazilirsa Esitlik 1.2 elde edilir.

q. - In @)+ Int (L2)

Burada q; herhangi bir t aninda gram basma adsorplanan madde miktarini, t temas

sliresini, a katsayis1 baglangi¢ adsorpsiyon hizini ve f§ ise desorpsiyon sabitini belirtir.
1.3.2. Goriiniir birinci derece kinetik model

Lagergren tarafindan 1898 yilinda gelistirilen bu model adsorpsiyon kinetigini
tanimlamak i¢in kullanilan bilinen en eski denklemdir. Bu model ger¢ek ve denge
derisim degerleri arasindaki farkin adsorpsiyon igin itici gii¢ oldugunu kabul eder
(Rudzinski ve Plazinski, 2007). Ayrica adsorplanan molekiiller arasi etkilesimin
olmadigini adsorpsiyonun belirli bolgelerde gerceklestigini varsayar. Esitlik 1.3’deki
gibi ifade edilir (Lagergren, 1898). Denklemin dogrusallastirilmasi sonucu Esitlik 1.4

elde edilir.

dq .
— ~ki(q,-q,) (1.3)
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k
log (q,-q,)=log q,-(5357 )t (1.4)

Burada, g dengede gram adsorban basina adsorplanan madde miktari, q; t aninda gram
adsorban bagina adsorplanan madde miktari, ki goriiniir birinci dereceden adsorpsiyon

hiz sabiti, t ise temas siiresidir.
1.3.3. Goriiniir ikinci derece kinetik model

Gorlintir ikinci derece kinetik model denklemi 1999 yilinda Ho ve McKay
tarafindan gelistirilmistir. Bu model denkleminde de goriiniir birinci derece model
denkleminde oldugu gibi adsorpsiyon i¢in itici giic denge ve gercek derisimler

arasindaki fark kabul edilir (Rudzinski ve Plazinski, 2007). Esitlik 1.5 ile ifade edilir.

d 2
~=k,(q,-q,) (15)

+—-t (1.6)

Esitlik 1.5 dogrusal halde yazilirsa Esitlik 1.6 elde edilir. Burada, ge denge aninda gram
adsorban basma adsorplanan madde miktari, q: t aninda gram adsorban basina
adsorplanan madde miktari, k, goriiniir birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, t ise

temas stiresidir.
1.3.4. Parcacik ici difiizyon modeli

Parcacik i¢i diflizyon model denklemi Weber ve Moris tarafindan gelistirilmistir.
Esitlik 1.7 ile ifade edilmistir. Weber ve Moris q; ’ye karsi {2 grafigi dogrusal oluyorsa

adsorpsiyon siirecinin sadece pargacik i¢i difiizyon tarafindan kontrol edildigini 6ne

stirmislerdir (Valderrama ve ark., 2008).

qt:kid'tl/ 2+ (1.7)
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Burada, I degisim siirecindeki sinir tabakanin kalinligin1 g; herhangi bir zamanda gram
adsorban bagina adsorplanan madde miktarini, Kig parcacik i¢i difiizyon sabitini ve t2

ise yar1 zamani ifade eder.

1.4. Termodinamik

Adsorpsiyon ve iyon degistirme islemlerini termodinamik agidan incelemek icin
stire¢ sirasindaki Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi degisim degerleri ve denge
sabiti degerleri belirlenir. Bu parametrelerin hesaplanmasinda Esitlik 1.8, 1.9 ve 1.10

kullanilir.

AG =-R-T- InK 4 (1.8)

AG =AH -T-AS (1.9)
_AS A"

108 Kads=3303% ~ 2303kT (1.10)

Esitliklerde verilen AG® (kJ/mol) Gibbs serbest enerji degisimini, AH® (kJ/mol)
entalpi degisimini, AS® (kJ/mol.K) entropi degisimini, T (K) sicaklik degerini, R gaz
sabitini ve K,gs denge sabitini ifade etmektedir.

Yukaridaki denklemlerle hesaplanan termodinamik parametrelerin degerleri
adsorpisyon islemi hakkinda bilgiler vermektedir. AG°® degerinin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini belirlenmektedir (Lu ve ark., 2006;
Han ve ark., 2009). Hesaplanan AS°® degerinin isaretinin pozitif olmasi durumunda
islem ara yiizeyindeki rastgeleligin artisin1 gosterirken negatif olmasi azaldigini
gostermektedir (Han ve ark., 2009; Gao ve ark., 2010). Negatif AH® degeri ise islemin
ekzotermik bir yapiya sahip olduguna isaret eder (Lu ve ark., 2016; Lin ve ark., 2017).

1.5. Adsorpsiyon izoterm modelleri

1.5.1. Freundlich modeli
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Herbert Max Finley Freundlich (1926) tarafindan gelistirilen bu izoterm modeli
¢ok katmanli ve tersinir bir adsorpsiyon islemine isaret eder (Rangabhashiyam ve ark.,
2014). Adsorban yiizeyinin heterojen bolgelerden olustugunu ve adsorpsiyon enerjisinin
yiizeyde esit dagilmadigini kabul eder. Freundlich ifadesi (Esitlik 1.11) tistel ampirik bir
denklemdir ve bu nedenle adsorbat derisimi arttikga adsorban yiizeyi iizerindeki

adsorbat derisiminin de arttigin1 varsayar (Hamdaoui ve Naffrechoux, 2007).

9 =K (Co)
(1.11)

ge denge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), C. denge durumunda ¢ozeltide kalan asit
derisimi (mg/L) Kr Freundlich kapasite faktoriine ve 1/n ise Freundlich yogunluk
katsayisidir. Freundlich izoterm modelinin dogrusallastirilmis ifadesi Esitlik 1.12 ile

gosterilmistir:
log q_=log KF+% log C, (1.12)

log C¢’ye karst gizilen log Qe grafiginden elde edilen egim (1/n) 0 ile 1 arasinda bir
deger alir ve yiizey heterojenlik derecesidir. Sifira ne kadar yakinsa yiizey o kadar

heterojendir denir (Sivarajasekar ve Baskar, 2014).
1.5.2. Langmuir modeli

Langmuir izoterm modeli farkli adsorpsiyon alanlarindaki veya sitelerindeki
kimyasal sorpsiyonu ifade etmek i¢in 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan
gelistirilen ve en ¢ok kullanilan izoterm modellerinden biridir (Han ve ark., 2005). Bu
izoterm modeli adsorpsiyon isleminin tek bir tabaka ile ve homojen yiizey tizerinde
meydana geldigini kabul eder. Ayrica adsorplanan molekiilin bir yiizey bdlgesine
baglandiginda diger molekiillerin o bolgeye baglanamadigini, adsorbat molekiilleri
arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigin1 ve adsorban adsorbat arasindaki
adsorpsiyon enerjisinin her sitede aymi oldugunu varsayar (Allen ve ark., 2003;
Kayranli, 2011). Bu varsayimlar iizerine gelistirilen denklem Esitlik 1.13’te

gosterilmistir;
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_ q,, Kr-Ce
e 1+KpCe

(1.13)

C. ¢Ozeltideki adsorbatin denge derisimini, ge dengede adsorplanan madde miktarini, gm
ve K| sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon enerjisini ifade eden
Langmuir sabitlerini gostermektedir. Langmuir izoterminin dogrusallagtirilmis ifadesi
Esitlik 1.14’te verilmistir.

Ce 1 LG

+
q. Kra, aq,

(1.14)

Boyutsuz ayiric1 faktdr Ry, bu modelin temel 6zelligidir ve adsorpsiyonun elverisli olup

olmadiginin anlasilmasini saglar ve Esitlik 1.15 kullanilarak hesaplanir.

1

R T e——
L™ 1k o

(1.15)

R_ sabitinin 1‘den biiyiilk olmasi1 adsorpsiyon isleminin elverissiz, 0 ile 1 arasinda
olmasi elverigli, 1’e esit olmasi lincer ve 0’a esit olmasi tersinmez oldugunu

gostermektedir.
1.5.3. Temkin modeli

Temkin ve Pyzhev tarafindan 1940 yilinda ortaya atilan Temkin izoterm modeli
cozelti iginde bulunan molekiillerin adsorpsiyon entalpi degerleri dikkate alinarak
gelistirilmistir. Bu izoterm modeline gore tabaka tizerindeki molekiillerin adsorpsiyon

1is1sinda dogrusal bir azalma goriilmektedir. Temkin izoterm modeli denklemleri Esitlik
1.16-1.19 ile verilmistir.

RT
q. =" In(KrC,) (L16)

q, = In (Kp)y+:=1n (C,) (1.17)
br bt
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B=X (1.18)

qe:Bl. In KT+B1' In Ce (119)

Burada B; (J/mol) adsorpsiyon 1sist ile ilgili Temkin izoterm sabiti, T mutlak

sicaklik, R ideal gaz sabitidir.

1.5.4. Dubinin-Radushkevich modeli

Dubinin-Radushkevich modeli ile hesaplanan adsorpsiyon enerjisi degeri
adsorpsiyon siirecindeki etkilesimler hakkinda bilgi vermektedir. Bu izoterm modeli
Esitlik 1.20 ile ifade edilir. Esitlik1.21 ve 1.22 sirasiyla Polanyi potansiyeli ve ortalama

adsorpsiyon enerjisi hesaplamalarinda kullanilmaktadir.

Ing=In qm-k-g2 (1.20)

&=R-T- 1n(1+cl) (1.21)
_1/

E=(2k) /2 (1.22)

Burada q. denge adsorpsiyon kapasitesini, gm teorik tek tabaka doyma
kapasitesini, € polanyi potansiyelini, k Dubinin-Radushkevich izoterm sabitini, E ise
adsorpsiyon enerjisini ifade etmektedir. E degerinin 8 kJ/mol den diisiik olmasi fiziksel
adsorpsiyon, 8-16 kJ/mol arasinda olmasi ise kimyasal adsorpsiyon oldugunu

gostermektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. fyon degistirici recineler ile karboksilik asit giderimi

Dethe vd. (2006) laktik asidin sulu ¢ozeltilerden segici olarak ayrimi igin zayif
bazik iyon degistirici recineler (Indion 860 ve Indion 850) kullanmislardir. Ayrica
karsilagtirma yapmak i¢in kuvvetli bazik anyon degistirici (Indion 810) ve kuvvetli
asidik katyon degistirici (Indion 190) regine de test edilmistir. Katyonik regine asit ile
recinenin polimerik omurgas: arasinda bir etkilesimin olup olmadigini kontrol etmek
amactyla kullanilmigtir. Laktik asit ayrimi i¢in denge verileri Sips (Langmuir-
Freundlich kombinasyonu) izotermiyle temsil edilmistir. Recinelerin adsorpsiyon
kapasiteleri Indion 850 ve Indion 860 i¢in sirasiyla 6,5 mol’kg ve 6,0 mol/kg, Indion
810 i¢in ise 2,5 mol/kg olarak bulunmustur. Katyon degistirici regine ile etkilesim
gozlenmemistir. Glikoz ve inorganik tuzlar gibi ortam bilesenlerinin reginelerle
etkilesimi ve bunlarin laktik asit geri kazanimi lizerindeki etkisi de arastirilmis ve tesirin
olumsuz yonde oldugu sonucuna varilmistir. Genisletilmis Flory-Huggins teorisi
kullanilarak siire¢ bir faz denge yaklasimi ile modellenmistir. Molekiiler modelleme
sonuglart ¢ok katmanli bir adsorpsiyon iglemini veya molekiiller arasinda muhtemelen
giiclii bir etkilesim oldugunu isaret etmistir (Dethe ve ark., 2006).

Gonzalez vd. (2006) fermantasyon ortamindan laktik asidin geri kazanimi igin
iki asamali bir iyon degistirme siireci onermislerdir. Ilk olarak fermantasyon ortammin
pH degerini azaltmak ve ortamda bulunan katyonlar1 ¢ikarmak i¢in gii¢lii bir katyonik
recine (Lewatit S2568H) kullanilmistir. Daha sonra zayif anyonik regine (Lewatit
S3428) ile laktik asit diger anyonlardan ayrilmistir. Katyon degistirici regine i¢inden
gecirilen fermantasyon ortami sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum gibi
katyonlardan arindirilmigtir. Lewatit S2568H reginesi ile ortamin pH degeri 1,5'a kadar
disiiriilmustiir. Deneyler 3 farkli akis hizinda (13, 24 ve 33 Yatak Hacmi/s) ve 2 farkli
sicaklikta (25 ve 40°C) gerceklestirilmistir. Katyon degistirici kolonda tutulan atik
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Lewatit S3428 bulunan kolona 14 Yatak Hacmi/s akis hizinda 25°C sicaklikta
beslenmistir. Elde edilen sonuglar ortamda bulunan fosfat ve kloriir iyonlarinin regine
tarafindan tutunurken laktat iyonlarmmin ¢ok az miktarda tutundugunu gostermistir.
Kolondan elde edilen atigin yiiksek saflikta laktik asit igerdigi diistiniilmektedir. Sonug
olarak arastirmacilar elde edilen laktik asidin %99 saflikta oldugunu rapor etmislerdir
(Gonzalez ve ark., 2006).

Fu ve digerleri (2009) fumarik asidin sulu ¢ozeltilerden geri kazanimini giiglii
bazik anyon degistirici regine Amberlite IRA-400 ile sabit yatakli kolon araciligi ile
gerceklestirmeye c¢alismiglardir. Calismada besleme asit derisiminin, ¢ozelti pH
degerinin, akis hizinin ve sicakligin adsorpsiyon islemi {izerine etkileri incelenmistir.
298 K sicaklik pH = 2 ve 5,0 mg/mL asit derisiminde yiiriitiillen deneylerde besleme
akis1 0,5, 1,0 ve 2,0 mL/dk akis hizlarinda incelenmistir. 1,0 mL/dk akis hizinda en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve fumarik asit geri kazanim verimine ulasilmistir.
Yazarlar sicakligin adsorpsiyon islemine etkisini 298, 308 ve 318 K degerlerinde
incelemislerdir. Sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin ve asit geri kazanim veriminin
yiiksek sicakliklarda diistiigiinii gostermistir. Arastirmacilar fumarik asidin IRA-400
recinesi iizerine adsorpsiyonunun fiziksel olarak gerceklestigi sonucuna varmislardir.
Cozelti pH etkisinin arastirildigi calismalarda geri kazanim verimi pH = 2‘de %72,7
iken pH = 5’te %76,7’ye yiikselmistir. Bu sonuglar uygulamalarda diisik pH
degerlerinde ¢aligilmasi gerektigini gostermistir. Besleme asit derigiminin 1,0-10,0
mg/mL arasinda tutuldugu caligmalarin yliksek asit derisimlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin arttigini ortaya koymustur (Fu ve ark., 2009).

Kananpanah ve digerleri (2009) salisilik asidin zayif bazik anyon degistirici
recine Amberlite IRA-93 ile sulu ¢ozeltilerden geri kazanimini incelemislerdir. Hem
kesikli hem de sabit yatakli kolon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Denge deneyleri 100
mL’lik erlenmeyerlerde 100 g regine ile 400-800 ppm arasinda degisen baslangi¢ asit
derisimlerinde gergeklestirilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
deneysel verilerle uyum sagladigi bulunmustur. Sabit yatak kolonda besleme hizinin
etkisi, 5,5, 7 8,5, ve 10 mL/dk degerlerinde incelenmistir. Sonuglar besleme hizindaki
azalma ile daha uygun iyon degisim kosullarinin elde edildigini géstermistir. Besleme
akis hizlarindaki artis ile kiitle transfer katsayilar1 da oOnemli Ol¢iide artmistir.
Aragtirmacilar sistemin optimum akis hizinin 7 ml/dk oldugu sonucuna varmislardir

(Kananpanah ve ark., 2009).
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Li vd. (2009), sulu ¢ozeltilerden ve fermantasyon ortamindan siiksinik asidin
adsorpsiyon yontemiyle geri kazanimi iizerine caligmalar gergeklestirmislerdir. Bu
kapsamda 11 farkli zayif bazik anyon degistirici regcine (NERCB 1-11) test etmis ve
NERCB 09 reginesi ile kapasite, segicilik ve yenilenebilirlik agisindan optimum
degerlere ulasmislardir. Denge ¢alismalart sonucunda adsorpsiyon kapasitesinin
sicakliktan ¢ok az etkilendigi ve artan pH degeriyle azaldigimi gozlemlemislerdir.
Deneysel denge verilerinin Langmuir izotermiyle uyum sagladigi gézlenmistir. Kinetik
caligmalar denge siiresinin yaklasik 1,5 saat oldugunu gostermistir. Goriiniir ikinci
derece kinetik modelin ¢alisilan sicaklik ve pH aralifinda oldukga iyi sonuglar verdigini
ifade etmislerdir. Kolon ¢alismalar1 oda sicaklifinda ve baslangi¢ asit derisimlerinin
10-50 g/L araliginda degistigi sartlarda gerceklestirilmistir. Artan asit derisimiyle
adsorpsiyon hizinin arttigi belirlenmistir. Kolon yiikleme-rejenerasyon siirecini stabil
bir sekilde 30 kez tekrarlayarak geri kazanim verimini %96 olarak rapor etmislerdir (Li
ve ark., 2009).

Gao vd. (2012) Amberlite IRA-67 iizerine malik asit adsorpsiyonuna sicaklik,
baslangi¢ asit derisimi ve re¢ine dozunun etkilerini arastirmiglardir. Calisma 0,5-2,0 g
re¢ine dozlarinda, 18,2-94,5 g/L baslangi¢c malik asit derisimlerinde, 303, 313 ve 323 K
sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Rejenerasyon islemi icin %4’lilk NaOH ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Tim deneyler 100 mL’lik erlenmeyerlerde 150 rpm calkalama hizindaki
calkalamali su banyosunda yiiriitilmiistiir. Sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin artan
sicaklikla azaldigin1 gostermistir. Denge siiresi yaklasik 30 dk bulunmustur. Sonuglar
islem i¢in goriiniir ikinci derece kinetik modelin, goriiniir birinci derece kinetik modele
gore daha uygun oldugunu gostermistir. Denge c¢alismalart Langmuir izotermi ile
Freundlich izotermine goére daha yiiksek korelasyon degerleri saglamistir. Adsorpsiyon
isleminin hiz sinirlama adimini belirlemek icin elde edilen dinamik veriler Boyd modeli
ile analiz edilmistir. Langmuir modeli, adsorpsiyonun homojen bir siire¢ oldugunu
ortaya koyarken Boyd grafigi, adsorpsiyonun bir film difiizyon islemi olarak tasvir
edilebilecegini gostermistir. Termodinamik sonuglar adsorpsiyonun esas olarak
ekzotermik ve kendiliginden oldugunu gostermistir. Aragtirmacilar Amberlite IRA-67
reginesinin malik asit adsorpsiyonu i¢in umut verici bir adsorban oldugu sdylemislerdir
(Gao ve ark., 2012).

Zhang ve Yang (2015) ¢ozelti pH degerinin, fumarik asidin Amberlite IRA-900
ile adsorpsiyonuna olan etkilerini anlamak ve siirecin mekanizmasini ortaya koyabilmek

icin bir dizi ¢alisma yapmislardir. Kullanilan recine kuvvetli bazik anyon degistirici
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recinedir. Caligsmalar farkli baslangi¢ asit derisimlerinde ve baslangic pH degerlerinde
gerceklestirilmigtir. Denge ¢alismalar1 pH = 3, 4 ve 5 degerlerinde 2 — 30 g/L baslangig
¢ozelti derisimi araliginda yuritilmistiir. Deneysel denge verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile iliskilendirilmistir. Farkli baslangi¢ asit derisimlerinde
(5-, 15¢/L) pH degerinin (2,5, 3,0, 3.5, 4,0, 4,5, 5,0, 5,5) etkisi incelenmistir. Sonuglar,
en yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip optimum pH degerinin fumarik asit
derisimine bagli oldugunu goéstermistir. Optimum pH, 5 g/L’den diisiik fumarik asit
derigimleri i¢in 4 ve daha yiiksek derigimler igin 3 olarak bulunmustur. Yapilan kinetik
calismalar adsorpsiyon denge siiresinin pH = 4 ve 5’de 30 dk pH = 3’de ise 50 dk
oldugunu gostermistir Ayrica gorlintir ikinci dereceden Kkinetik modelin deney
sonuglartyla iyi bir sekilde uyum sagladig1 goriilmistiir (Zhang ve Yang, 2015).

Lin vd. (2017) levulinik asidi sulu ¢ozeltilerden ve gercek biyokiitle
hidrolizatindan geri kazanimi esnasinda SY-01 reg¢inesinin uygulanabilirligini
aragtirmiglardir. Baslangi¢ ¢6zelti pH degerinin levulinik asit adsorpsiyonu iizerindeki
etkileri incelenmis ve biyokiitle hidrolizatinin pH degerini optimum deger olarak
belirlemislerdir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri denge Ozelliklerinin
anlasilabilmesi i¢in incelenmis ve Langmuir modelinin deneysel verilerle daha uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Serbest enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreler
hesaplanmustir. Yazarlar artan sicaklikla birlikte maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
103,74 mg/g’dan 95,70 mg/g’a diistiiglinli gézlemlemislerdir. Termodinamik c¢aligsmalar
neticesinde adsorpsiyon isleminin ekzotermik ve kendiliginden oldugu sonucuna
varmiglardir. Kinetik ¢aligsmalara gore denge siireleri 298-, 318- ve 338 K i¢in sirasiyla
60, 45 ve 25 dk olarak bulunmustur. Model ¢aligmalar1 adsorpsiyon isleminin gézenek
difiizyon modeline uydugunu gostermistir. Kolon iizerindeki atilim ve doymus dinamik
kapasitelerinin sirasiyla 54,17 ve 62,03 g/L yas recine oldugu hesaplanmistir. Eliient
olarak 2,0 yatak hacminde saf etanol ¢ozeltisi kullanilarak yapilan desorpsiyon islemi
sonucu Levunilik asidin SY-01 reginesinden geri kazanma verimi %99,39 olarak
bildirilmistir (Lin ve ark., 2017).

Zeidan ve Mart1 (2019), Lewatit MP-62 ve Amberlite IRA-96 anyon degistirici
recineler ile formik asit geri kazanimini incelemislerdir. Asit derisimi, pH degeri, temas
stiresi, re¢ine dozu ve sicaklik gibi parametrelerin siirece etkileri arastirilmistir.
Mekanizmay1 anlayabilmek ve verileri yorumlayabilmek amaciyla gesitli izoterm ve
kinetik modellerin verilerle uyumu incelenmistir. Ayrica ilgili veriler kullanilarak

termodinamik parametreler de hesaplanmistir. Yazarlar sulu ¢6zeltinin pH degerinin her
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iki recinenin de adsorpsiyon kapasitesi iizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu
sonucuna varmislardir. Incelenen her iki recine ile de formik asit ¢ozeltilerinin dogal pH
degerinde (pH = 2,39) en yiiksek ayirma verimini elde etmislerdir. Her iki sistem ig¢in
dengeye ulasma siireleri yaklasik 60 dakika olarak bulunmustur. Ayrica goriiniir ikinci
derece modelin kinetik verileri yorumlamak i¢in en uygun kinetik model oldugu
sonucuna varilmistir. Arastirmacilar termodinamik caligmalar sonucunda sicakligin
ayirma verimini azalttigin1 ve etkinin Lewatit MP-64 ile karsilastirildiginda Amberlite
IRA-96 ile daha belirgin oldugunu gostermislerdir. Ayrica adsorpsiyon isleminin
ekzotermik ve kendiliginden gergeklestigini belirtmislerdir. Sonuglar Lewatit MP-64'tiin
diger regineye kiyasla daha verimli oldugunu gostermistir. Amberlite IRA-96 ve
Lewatit MP-64 ile en yiiksek ayirma verimleri sirastyla %74 ve 92,7 iken, maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 230 ve 442,75 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica
verilerin Langmuir izoterm modeliyle uyum sagladigi goriilmustiir (Zeidan ve Marti,
2019).

2.2. iyon degistirici recineler ile propiyonik asit giderimi

Kanazawa ve digerleri (2001) anyon degistirici regineler ile propiyonik ve
benzoik asidin adsorpsiyonunu calismiglardir. Ug¢ farkli anyon degistirici recine
(HPA25, PA312, SA101) ve iki cesit yiiksek gdzenekli noniyonik regine (XAD4,
XADS) islem i¢in test edilmistir. Onceden 1slatilmis ve kurutulmus 100 mg agirliginda
regine ve daha sonra istenilen pH'a (pH = 1) ayarlanmis farkli derisimlerde (0,1 ve 100
moI/m3) 100 mL karboksilik asit ¢ozeltisi 300 mL'lik siselere yerlestirilmislerdir.
Numuneler denge haline gelmesi i¢in 24 saat boyunca galkalamali su banyosunda 25°C
sabit sicaklikta temas ettirilmistir. Karboksilik asit molekiiliiniin adsorpsiyon dengesi
sonuclarina gore her bir recine iizerindeki denge adsorpsiyon miktariin logaritmasinin
denge derisiminin logaritmasi ile orantili oldugu sonucuna ulasmislardir. Freundlich
denkleminin karboksilik asit molekiiliiniin adsorpsiyonuna uygulanabilecegini
dogrulamislardir. Iyonik olmayan recinelerin, organik molekiil i¢in anyon degisim
reginelerininkine kiyasla daha yiiksek bir adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugu
sonucuna ulagsmislardir. Propiyonat iyonunun iyon degisim dengesinin segiciligini pH =
5,3-7 olmak iizere iki degerde caligmislardir. Segicilik katsayillarimi 0,11 ile 0,16
arasinda hesaplamiglardir. Benzoat iyonunun iyon degisim dengesinin seg¢iciligini pH =

3 — 9,5 araliginda dort degerde ¢alismislardir. Segicilik katsayilarini 1,0 ile 1,8 arasinda
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hesaplamiglardir. Benzoat iyonunun propiyonat iyonuna gore daha kolay adsorbe
edildigi yorumunda bulunmuslardir. Daha sonra bikarbonat iyonu ile birlikte bulunan
karboksilat iyonunun iyon degisim dengesini incelemislerdir. Hesaplanan secicilik
katsayilarindan, bikarbonat iyonunun propiyonat iyonundan daha c¢ok benzoat
iyonundan ise daha az adsorbe edildigi sonucuna ulasmiglardir (Kanazawa ve ark.,
2001).

Uslu vd. (2009) sulu ¢ozeltilerden propiyonik ve itakonik asit ayrimi i¢in zayif
bazik anyon degistirici olan Amberlite IRA-67 kullanmislardir. Baslangic asit
derisiminin etkisi, regine miktarinin etkisi, temas siiresinin etkisi gibi adsorpsiyon
parametrelerini arastirmislardir. Baslangi¢ asit derisiminin adsorpsiyon islemine etkisi
farkl tartarik asit derisimlerinde (0,18, 0,35, 0,71, 1,04, 1,41 mol/L) ve propiyonik asit
derisimlerinde (0,38, 0,8, 1,44, 2,76 mol/L) incelenmistir. Asit derisiminin artmasiyla
adsorpsiyon veriminin, tartarik asit i¢in %88,99'dan %21,27'ye ve propiyonik asit igin
%54,75'ten %13,30'a diistiigli gozlemlenmistir. Recine dozunun 0,25 ile 2,50 g arasinda
degistirilmesiyle yapilan calismalar sonucu regine miktarinin artmasiyla tutulan asit
miktarinin arttig bildirilmistir. Maksimum 2,50 g Amberlite IRA-67 dozunda, tartarik
asit ve propiyonik asit i¢in sirasiyla %97,18 ve %84,46 maksimum adsorpsiyon
verimlerine ulasilmistir. Temas siiresinin etkisi 15, 45, 60, 75 ve 90 dk’lik siireler
boyunca incelenmistir. Asit tutulmasi temas déneminin ilk agamalarinda hizliyken ve
daha sonra dengenin yakininda yavaslamistir. Bu durum arastirmacilar tarafindan ilk
asamada adsorpsiyon i¢in ¢ok sayida bos ylizey alaninin mevcut oldugu ve kisa bir siire
sonra, kati ve yi1gin fazlar tizerindeki ¢oziinen molekiiller arasindaki itici kuvvetler
nedeniyle kalan bos yilizey alanlarimin isgal edilmesinin zorlastigi seklinde
yorumlanmistir. Sicakligin siirece etkisi 298, 308 ve 318 K’de incelenmis ve artan
sicakligin adsorpsiyon kapasitesini azalttigi rapor edilmistir. Her iki adsorpsiyon
mekanizmasi i¢in sdzde ikinci derece kinetik model deney verileriyle uyum sagladig
belirlenmistir. Ayrica Langmuir izoterminin tartarik asit ve propiyonik asit
adsorpsiyonu i¢in uygun oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak arastirmacilar, zayif bazik
anyon degistiricic Amberlite IRA-67'nin, atik su akislarindan veya fermantasyon
ortamindan karboksilik asitlerin uzaklastirilmasi icin etkili bir adsorban oldugunu
bildirmislerdir (Uslu ve ark., 2009).

Silva ve Miranda (2013) aktif karbon ve zayif bazik anyon degistirme reg¢inesi
Purolite A133S kullanarak tek bilesenli ¢ok bilesenli organik asitlerin adsorpsiyonu i¢in

bir calisma yapmislardir. Asetik, biitirik ve propiyonik asit ¢ozeltileri farkl ¢oziiciiler
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(su, n-propanol ve etanol) kullanilarak hazirlanmistir. Tek bilesenli adsorpsiyon
islemleri 0,5 ile 50 g/L arasindaki farkli organik asit derisimlerinde 0,5 g adsorban ilave
edilen 20 mL sulu ¢6zeltilerle 100 mL’lik erlenlerde gerceklestirilmistir. Erlenler bir
inkiibatorde sulu ¢ozeltiler i¢in 20, 30, 40, 50 °C sicakliklarda alkollii ¢ozeltiler i¢in 10
ve 50 °C sicakliklarda yaklasik 14 saat calkalanmistir. Sonuclar her iki adsorban iginde
Freundlich izoterm modeliyle uyum saglamistir. Ayrica termodinamik veriler iglemin
ekzotermik ve kendiliginden oldugunu gostermistir. Tek bilesenli adsorpsiyon igin
kullanilan kosullar, her biri sulu ¢ozeltide iki asit olmas1 disinda 30 °C’de ¢ok bilesenli
adsorpsiyon i¢inde kullanilmistir. Langmuir izoterm modeli sonuglarla en iyi uyumu
saglamistir. Calisma sonuglari reginenin aktif karbondan daha iyi bir adsorban oldugunu
gostermistir. Etanol ve n-propanol kullanilarak yapilan desorpsiyon islemleri sonucu n-
propanol hem recine i¢in hem aktif karbon i¢in daha yiiksek geri kazanim saglamistir.
Arastirmacilar genel adsorpsiyon-desorpsiyon islemi i¢in adsorban olarak regine ve
eluent olarak n-propanol kombinasyonu kullanarak %64°lik geri kazanim verimi

saglamislardir (da Silva ve Miranda, 2013).
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Deneysel ¢alisma kapsaminda kullanilan regineler fonksiyonel grubu {igiinciil

amin olan, polistiren ¢apraz bagli zayif bazik anyon degistirici Lewatit MP-62 ve

fonksiyonel grubu dordiinciil amin olan, polistiren ¢apraz bagli kuvvetli bazik anyon

degistirici Lewatit M-600’diir. Lanxess firmasi tarafindan iretilen Lewatit MP-62 ve

Lewatit M-600 Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Regineler herhangi bir

isleme tabi tutulmadan temin edildigi haliyle kullanilmistir. Ticari reginelerin 6zellikleri

Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan anyon degistirici reginelerin 6zellikleri

Ozellikler Lewatit MP-62 Lewatit M-600
Iyon Degistirici Tiirii Zayif anyon Kuvveti anyon
Iyonik Form Serbest form cr

Fonksiyonel Grup

Ugiinciil amin

Dordiincil amin

Matris Capraz bagli polistiren | Capraz baglh polistiren
Goriiniim Bej, opak Beyaz, saydam
Maksimum Cahsma Sicakhig (°C) 70 30

Calisma pH arahg 0-7 0-12

Yogunluk-islak (g/L) 1020

Kiitle Yogunlugu-islak (g/L) 620 680

Nem Tutma Kapasitesi (%) 50-55 45-50

Toplam Minimum Degistirme Kapasitesi 1,7 1,3

(eq/L)
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Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Propiyonik asit (saflik> %99)
Merck firmasindan temin edilmistir. Millipore Direct-Q cihazindan giinliik alinan ultra
saf su kullanilarak sulu cozeltiler hazirlanmistir. Ayrica pH ¢aligmalarinda Merck
firmasindan temin edilen sodyum hidroksit ve Sigma Aldrich firmasindan alinan
hidroklorik asit kullanilmustir.

Calisma  siiresince  reginelerin  tartimi  analitik  terazi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cozeltiler manyetik karistirici kullanilarak hazirlanmistir. Deneyler
hiz1 ve sicakligl ayarlanabilen ¢alkalamali su banyosunda gergeklestirilmistir. Sulu faz
pH degerinin ayarlandig1 calismalarda pH oOlcer kullanilmistir. Ayrica sulu faz
derisimleri HPLC kullanilarak tayin edilmistir. Kullanilan cihazlarin markalart ve

gorselleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Cihazlar Marka Goriintii

Hassas terazi HR-250 AZ

Manyetik karistirict VWP PH330i

pH odlger MS300HS
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Calkalamali su banyosu JEGO TECH BS-21

Yiiksek performansh sivi | Agilent Technologies-1220 -
kromotografisi (HPLC) Infinity LC

3.2. Yontem

3.2.1. Sulu faz hazirlama

Propiyonik asit derigimleri literatiirdeki iiretim ortamlar1 temel alinarak
secilmistir. Cozeltileri hazirlamak i¢in gerekli miktarda yiiksek safliktaki propiyonik
asit cam pipet yardimiyla balon jojeye aktarilmistir. Daha sonra ultra saf su balon
jojenin hacim c¢izgisine kadar eklenmis ve homojen bir ¢ozelti elde edebilmek i¢in
karisim manyetik karigtiricida karistirilmistir. Bir sonraki boliimde anlatilan analiz

yontemleri kullanilarak ¢ozelti ilk ve son derisimleri belirlenmistir.

3.2.2. Analiz ve hesaplama

Propiyonik asit ¢ozeltilerinin baglangic ve denge derisimleri HPLC cihaz1 ve
asit-baz titrasyon yontemi kullanilarak analiz edilmistir. HPLC cihazi 6zellikle sulu faz
pH degerinin degistirildigi tim ¢alismalarda kullanilmistir. Diger tiim analizlerde asit-
baz titrasyon yontemi kullanilmigtir. Asit-baz titrasyonunda titrant olarak 0,1 N NaOH
ve indikator olarak fenolfitaleyin kullanilmistir. Agilent Technologies-1220 Infinity LC

marka HPLC cihaz1 ve ACE marka Cis kolonu kullanilan analizlerde kolon sicakligi
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30°C ve akis hiz1 1,25 mL/dk olarak ayarlanmigtir. Mobil faz olarak ise pH 2,8 — 0,05
mol/L monopotasyum fosfat (KH,PO4) + %1 asetonitril ¢ozeltisi kullanilmistir.
Propiyonik asit varligi ve derisimi UV dedektor ile 210 nm dalga boyunda tespit
edilmistir.

Deneysel ¢alismalar en az ikiser kez tekrar edilmis ve analizler de yine en az iki
kez tekrar edilmistir. Analizler sonucu hata pay1 en ¢cok %1 olmus ve verilerin ortalama

degerleri adsorpsiyon degiskenlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

%AV=0% =100 (3.1)
0
_(C-C)VM
2 - 4 (32)

Adsorpsiyon veriminin (%AV) hesaplanmasinda Esitlik 3.1, adsorpsiyon
kapasitesinin (ge) hesaplanmasinda ise Esitlik 3.2 kullanilmistir. Burada C, baslangig
propiyonik asit derisimini (mol/L), Ce denge derisimini (mol/L), V sulu faz hacmini (L),
M propiyonik asit molekiil agirlhigimi (g/mol), m regine miktarin1 (g) ve qge birim

adsorban basina adsorpsiyon kapasitesini (mg PA/g recine) ifade etmektedir.

3.2.3. Sulu faz pH degerinin etkisi

Sulu faz pH degerinin adsorpsiyon islemine olan etkisini incelemek ig¢in
yiuriitiilen ¢aligmalarda pH degeri zayif anyon degistirici recine igin 1 ile 7 arasinda
kuvvetli anyon degistirici re¢ine i¢in ise 1 ile 12 arasinda degistirilmistir. Cozelti pH
degerleri her iki regine icinde tavsiye edilen calisma sartlar1 dikkate alinarak
belirlenmistir. Propiyonik asit derisimi 0,6 mol/L olan ¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 10 N
NaOH ve saf HCI kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir pH degerindeki ¢ozeltilerden
10 mL alinarak igerisine daha 6nceden 1 g recine eklenmis erlenmeyerlere aktarilmistir.
Daha sonra fazlar 25°C sicaklikta, 150 rpm hizinda 2 saat boyunca c¢alkalamali su
banyosunda dengeye getirilmistir. Deney sonucu elde edilen sulu fazlardaki propiyonik
asit derisimi daha once belirtildigi gibi HPLC cihazi ile belirlenmistir. Takip eden

caligmalar en yliksek verimin elde edildigi ¢ozelti pH degerinde gergeklestirilmistir.
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3.2.4. Kinetik cahiymalar

Adsorpsiyon siirecinin dengeye erisme zamanini belirlemek i¢in kinetik
caligmalar gergeklestirilmistir. Derisimi 0,6 mol/L olan 10 mL’lik propiyonik asit
cozeltileri 50 mL’lik erlenmeyerlerde 1 g recine ile 25°C sicaklik 150 rpm calkalama
hizinda farkl siireler (1-180 dK) igin temas ettirilmistir. Her bir temas siiresi 2 numune
ile test edilmis ve derisimler titrasyonlar ile tespit edilmistir. Veriler kKinetik modeller

kullanilarak analiz edilmistir.

3.2.5. Termodinamik ¢alismalar

Sicakligin adsorpsiyon siirecine olan etkisinin arastirildigi termodinamik
caligmalar 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, ve 1,0 mol/L asit derisim seviyelerinde ve 1 g regine
kullanilarak yiiriitilmiistiir. Calkalama hiz1 150 rpm iken sicaklik 298, 318 ve 338 K
olarak ayarlanmustir. Fazlar bir saat boyunca temas ettirilmislerdir. Islem sonucunda
alinan numuneler sulu fazda kalan propiyonik asit derisimleri titrasyon yontemi ile
bulunmustur. Elde edilen sonuclar termodinamik parametrelerin hesaplanmasi sirasinda

kullanilmistir.

3.2.6. Denge calismalari

Regine dozu ve propiyonik asit derisiminin siire¢ verimi lzerine etkilerini
belirlemek amaciyla deneyler gerceklestirilmistir. Daha oOnce de belirtildigi gibi
propiyonik asit derisimleri literatiirdeki liretim kosullar1 dikkate alinarak 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 ve 1,0 mol/L olarak se¢ilmistir. Recine dozu ise 0,5 ile 1,5 g/10 mL arasinda
degistirilmistir. Kati ve sulu fazlar 298 K sicaklik ve 150 rpm hizinda bir saat boyunca
calkalamali su banyosunda temas ettirilmiglerdir. Daha sonra siv1 fazlar alinarak sulu
fazda kalan propiyonik asit derisimi belirlenmistir. Elde edilen bulgular ¢esitli izoterm

modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Tiim deneyler en az iki kere tekrarlanmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Cozelti pH degerinin etkisi

Tek bir karboksil grubuna sahip olan yani bir monokarboksilik asit olan
propiyonik asidin tek bir iyonlasma sabiti bulunmaktadir. Propiyonik asidin sulu

¢ozeltilerde iyonlasma denklemi ve iyon sabitinin degeri Esitlik 4.1°de gosterilmistir.

HP + H,0 - P +H;0°  (Ka=1,35x10", pK, = 4,87)  (4.1)

Karboksilik asitlerin anyon degistirici regineler ile adsorpsiyon veya iyon degisim
stirecleri sulu ortam pH degerinden 6nemli Olgiide etkilenmektedir. Bunun nedeni
iyonlarina ayrismis (P) ve ayrismamis (HP) asit formlarinin tutunma mekanizmalarinin
farkli olmasidir. Cozelti pH degeri adsorban yiizeyindeki yiik ve yiik yogunlugunu
etkiledigi gibi ¢ozeltideki organik asidin iyon formlarin1 da belirlemektedir (Zhang ve
Yang, 2015).
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Sekil 4.1. Anyon degistirici regineler ile propiyonik asit ayrimina baslangi¢ sulu faz pH degeri etkisi

Bu tez calismasinda calisilan her iki regine i¢in de propiyonik asidin farkli
baslangic pH degerine sahip sulu c¢ozeltileri kullanilarak ¢ozelti pH degeri etkisi
incelenmistir. Bu deneylerde propiyonik asit derisimi 0,6 mol/L, re¢ine dozu 1g/10mL
olarak segilmistir. Fazlar 298 K sicaklikta ve 150 rpm ¢alkalama hizinda 2 saat boyunca
temas ettirilmistir. Sulu faz pH degerinin etkisi zayif bazik regine i¢in pH = 1, 2,5,
3,4,5,6,7 degerlerinde incelenmistir. Cozelti dogal pH degeri 2,5 olarak olcililmiistiir.
Kuvvetli bazik reginede ise bunlara ek olarak 8 — 12 araliginda da pH etkisi
arastiritlmistir. Sekil 4.1 her iki regine i¢in de literatiirdeki sonuglarla tutarli sekilde
ayirma veriminin baglangi¢ sulu faz pH degerinden onemli olgiide etkilendigini
gostermektedir.

Sekil 4.1°de goriildiigl gibi en yliksek propiyonik asit adsorpsiyon verimi zayif
bazik anyon degistirici i¢in ¢ozeltini dogal pH degeri olan pH = 2,5 degerinde, kuvvetli
bazik anyon degistirici regine i¢in ise pH = 5 degerinde elde edilmistir. Bu durum her
iki tlir regine i¢in adsorpisyon mekanizmalarimin farkliligina isaret etmektedir.

Yukarida belirtildigi gibi bir zayif bazik anyon degistirici regine olan Lewatit
MP-62 ile propiyonik asidin adsorpsiyonu sulu ¢ozeltinin pK; degerinden (pK, = 4.87)
diisiik oldugu pH degerinde en yiiksek verime ulagmistir. Bu durum literatiirdeki
sonuclarla tutarhidir (Fu ve ark., 2013; Yousuf ve ark., 2016). Lewatit MP-62 {izerine
propiyonik asit adsorpsiyonu iki asamali bir mekanizma igermektedir. ilk asama

protonasyon islemidir. Yani reginenin serbest fonkisyonel gruplari propiyonik asidin
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karboksil grubundaki hidroksil iyonundaki pozitif yiiklii hidrojen iyonu ile protonlanir.
Ikinci asama ise protonlanma sonucu pozitif yiike sahip recine yiizeyi ile asidin negatif
yiikke sahip anyonu arasindaki elektrostatik etkilesimi igermektedir (Bhandari ve ark.,
2000)

Sulu ¢ozelti pH degeri arttik¢a ortamdaki hidroksil (OH") iyonu miktar1 da artar
ve Esitlik 4.1°in sag tarafindaki hidronyum (H30") iyonlariyla tepkimeye girerek su
olusturur. Bu durum ortamdaki su miktarinin artmasina sebep olurken hidronyum
miktarinin azalmasina sebep olur bu da Le Chatelier Kanunu'na gore tepkimenin
trlinler yoniinde ilerlemesine neden olur. Dolayisiyla pH degerinin artmast ile
propiyonik asit (HP) derisimi azalirken propiyonat (P°) derisimi artar. Daha Once
belirtildigi gibi zayif anyonik reginenin protonasyon islemi propiyonik asidin (HP)
karboksil grubundaki hidrojen sayesinde ger¢eklesmektedir. Bu da pH degerinin
artmasiyla propiyonik asit derisiminin azalmasi yani adsorpsiyon veriminin diismesine
neden olacaktir (Basaran, 2006; Zhang ve Yang, 2015). Deneysel sonuglar zayif bazik
anyon degistirici recine ile en yiiksek adsorpsiyon verimine ¢dzeltinin dogal pH degeri
olan pH = 2,5 degerinde ulasildigin1 gostermektedir. Bu egilim literatiirdeki pek ¢ok
arastirmacinin rapor ettigi sonuglar ile tutarlilik géstermektedir.

Propiyonik asidin kuvvetli bazik anyon degistirici regine ile ayrimi sirasinda
gerceklesen mekanizma zayif bazik anyon degistirici regineyle gerceklesenden farklidir.
Buna gbre propiyonik asidin iyonlasmasi ile olusan H™ iyonlar1 recineye bagh CI
anyonlari ile tepkimeye girerek re¢ineyi terk etmesini saglar. Klor iyonlarinin terk ettigi
bolgelere propiyonat anyonlar1 tutunarak anyon (iyon) degistirme siireci tamamlanir.
Propiyonat iyon derisiminin fazla olmasi kuvvetli anyon degistirici reginelerin
adsorpsiyon verimini artirmaktadir. Propiyonat derisiminin artmasi yiiksek pH
degerlerinde gerceklesmektedir. Sekil 4.1 Lewatit M-600 recinesi ile en yiiksek ayirma
verimine propiyonik asidin pK, degerinden yiiksek olan pH = 5 degerinde ulasildigini
gdstermektedir. Diisiik pH degerlerinde H" iyonlar1 propiyonat iyonlariyla tepkimeye
girecegi icin tepkimenin girenler yoniinde ilerlemesine neden olur ve bu da verimin
diisecegi anlamina gelir. Bu yiizden kuvvetli anyon degistirici regineler ile diisiik pH
degerlerinde diisiik adsorpsiyon verimleri elde edilmistir. Sekil 4.1°e gore Lewatit M-
600 ile en yiikksek ayirma verimi pH = 5 degerinde elde edilmistir. Bu durum
literatiirdeki sonuglarla tutarlidir (Bhandari ve ark., 2000; Gulicovski ve ark., 2008;
Zhang ve Yang, 2015; Can, 2018).
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4.2. Temas siiresi etkisi

Tez kapsaminda zay1f bazik (Lewatit MP-62) ve kuvvetli bazik (Lewatit M-600)
anyon degistirici regineler ile propiyonik asit ayrima isleminin denge siirelerini
belirlemek amaciyla kinetik ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Deneyler 298 K sicaklikta
150 rpm hizinda ¢alkalamali su banyosunda yiiriitiilmiistiir. Propiyonik asit derigimi 0,6
mol/L ve regine dozu 1g/10mL degerinde sabit tutulmustur. Fazlar 1-180 dk boyunca
farkli siirelerde temas ettirilmistir.

Sekil 4.2 her iki recine i¢in de siirecin 35 dakikada dengeye ulastigini
gostermektedir. Ayrica propiyonik asit ayrimi iglemin ilk evrelerinde ¢ok hizli oldugu
goriilmiistiir. Bu asamada regine yiizeyinde adsorpsiyona elverisli bos site sayisi
fazladir. Bu sitelerin dolmasiyla birlikte ilerleyen zamanlarda adsorpsiyon veya iyon
degistirme hizi azalmig ve nihayetinde tutunma islemi tamamlanmis ve dengeye

ulasiimigtir (Magalhaes Junior, 2016).
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Sekil 4.2. Anyon degistirici reginelerle propiyonik asit ayrimina temas siiresinin etkisi

4.3. Kinetik modeller

Kinetik modeller adsorban (regine) ile adsorbat (tutunan madde) arasindaki
etkilesimin kimyasal tepkime, kiitle transferi veya diflizyon kontrollii olup olmadig:

hakkinda bilgi verirken ayrica siirecin hiz1 hakkinda da bilgi verir (Kayranli, 2011).
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Cizelge 4.1. Propiyonik asidin sulu ¢6zeltilerden ayrimina ait kinetik model degiskenleri ve belirlilik

Kinetik Modeller Degiskenler Lewatit MP-62 Lewatit M-600
a (dk™) 0,0750 12681531,2283
Elovich Kinetik Modeli B (mg/g) 51,1980 4,6665
R? 0,9280 0,8866
e (Mg/g) 149,9685 19,8418
Goriiniir Birinci 1
Derece Kinetik Modeli ki (dk7) 0,1253 0,0944
R? 0,9843 0,8971
] q. (Mg/g) 265,6199 102,5406
Goriniir Ikinci Derece K, (g-dk/mg) 0.0010 00108
Kinetik Modeli 2(8 9 ' '
R? 0,9977 0,9992
kiq (dk™) 26,9530 2,6617
Parcacik ici Difiizyon
b . I (mg/g) 98,6208 85,3959
R? 0,8465 0,9493

Kinetik veriler ve Elovich, goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci derece ve

parcacik i¢i diflizyon kinetik modelleri kullanilarak data analiz edilmis ve siireg

hakkinda bilgi sahibi olunmaya ¢alisilmistir. Cizelge 4.1’de kullanilan kinetik modellere

ait parametreler ve belirlilik katsayilari (R?) degerleri paylasilmustir. Propiyonik asit

ayrimina dair kinetik model grafikleri ise her iki re¢ine i¢in Sekil 4.3 — 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.3. Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600 ile propiyonik asit ayrimina ait Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.4. Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600 ile propiyonik asit ayrimina ait goriiniir birinci derece kinetik
model grafigi
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Sekil 4.5. Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600 ile propiyonik asit ayrimina ait goriiniir ikinci derece kinetik
model grafigi
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Sekil 4.6. Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600 ile propiyonik asit ayrimina ait parcacik i¢i difiizyon model
grafigi

Deneysel veriler ile kinetik modelin uyumlu olmasi dogrusallik derecesinden
veya diger bir deyisle elde edilen belirlilik katsayisindan anlasilir. Bu deger bire ne
kadar yakinsa siirecin 0 model ile uyumu da o kadar yiiksektir. Deneysel bulgular ile
elde edilen ¢izelge ve sekiller her iki regine i¢in de propiyonik asit ayirma isleminin
goriiniir ikinci derece kinetik model ile ulagilan diger modellere gore daha iyi uyum
sagladigin1 ortaya koymustur. Bu durum literatiirdeki calismalarla da tutarlilik
gostermektedir. Cizelge 4.1 Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600 regineleri ile ulasilan
goriiniir ikinci derece kinetik model belirlilik katsayilarinin sirasiyla 0,9977 ve 0,9992
oldugunu gostermektedir. Bu sonug propiyonik asit ile regine arasinda kimyasal veya
fizikokimyasal etkilesimler olabilecegine isaret etmekle beraber hiz sabiti degerinin (k»)
slire¢ boyunca bagka faktorlerden de etkilendigi hakkinda fikir vermektedir (Ho ve
McKay, 1999; Datta ve Uslu, 2017; Can, 2018).

4.4. Sicaklik etkisi ve termodinamik analiz

Sicakligin propiyonik asidin anyon degistirici regineler ile sulu c¢ozeltilerden
ayrimina sicakligin etkisinin incelendigi calismalar 298-, 318- ve 338 K sicaklik
degerlerinde gergeklestirilmistir. Regine dozu 1g/10mL degerinde sabit tutulurken
propiyonik asit derisimleri 0,2 mol/L ve 1,5 mol/L araliginda degistirilmistir. Sekil 4.7
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ve 4.8 her iki recine i¢in sicakligin ayirma siireci verimine etkisini gostermektedir.
Grafikler her iki regine icin de artan sicaklik ile birlikte ayirma veriminin azaldigimi
gostermektedir. Bu durum siirecin ekzotermik olduguna isaret etmektedir. Sicakligin
adsorpsiyon verimine etkisi literatiirdeki ¢aligsmalar ile tutarlilik gosterir sekilde zayif
bazik reginede kuvvetli bazik recineye kiyasla daha azdir (Gluszcz ve ark., 2004; Can,
2018; Altinsu, 2020).

Sicaklik etkisinin incelemesi sirasinda elde edilen bulgular termodinamik
degiskenlerin hesaplanmasinda kullanilmigtir. Gibbs serbest enerji degisimi, entropi
degisimi ve entalpi degisimi degerleri sirasiyla Esitlik 1.8, 1.9 ve 1.10 kullanilarak

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Sicakligin propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile ayirma siirecine etkisi
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Sekil 4.8. Sicakligin propiyonik asidin Lewatit M-600 ile ayirma siirecine etkisi

Cizelge 4.2. Kullanilan reginelerle propiyonik asidin sulu ¢6zeltilerden ayrimina ait termodinamik

degiskenler
Recine T (K) AG® (KJ/mol) AH° (KJ/mol) AS° (J/mol.K)

298 -7,4910

Lewatit MP-62 318 -7,9937 -6,5329 3,4666
338 -8,4965
298 -3,1239

Lewatit M-600 318 -3,1428 -3,7069 1,8983
338 -3,0430

Cizelge 4.2°de gorildigi gibi ¢alisilan her iki regine i¢in de AG® ve AH® negatif
degerlere sahip olmustur. Entalpi degisiminin negatif degere sahip olmasi siirecin
ekzotermik oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonug¢ adsorpsiyon veriminin sicaklikla
azaliyor olmasi egilimi ile de tutarlidir. Gibbs serbest enerji degisiminin negatif olmasi
ise adsorpsiyon siirecinin kendiliginden dogasina isaret etmektedir. Bunlara ek olarak

AG® ve AH® degerleri siirecin her iki recine i¢in de kimyasal bir islemden ¢ok fiziksel
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olabilecegi hakkinda ipucu vermektedir. Ciinkii her iki parametre i¢in hesaplanan
negatif degerler 10 kJ/mol ’den bile diisiik olmustur. Entropi degisimi degerinin isareti
regine-¢ozelti ara ylizeyinin diizensizligi hakkinda bilgi vermektedir. Cizelge 4.2°de
goriildiigii gibi AS° degerinin pozitif olmasi siireg ilerledikge ara yiizeydeki rastgeleligin
ve diizensizligin artig gosterdigini gostermektedir (Rajoriya ve ark., 2007; Chowdhury
ve ark., 2011; Can, 2018).
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Sekil 4.9. Propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile sulu ¢6zeltilerden ayrimina ait In Ky4s-1/T grafigi
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Sekil 4.10. Propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile sulu ¢ozeltilerden ayrimina ait In Kygs-1/T grafigi

4.5. Propiyonik asit derisimi ve recine dozu etkisi

Calisma kapsaminda propiyonik asit derisiminin ve re¢ine dozunun adsorpsiyon
veya iyon degistirme siirecine olan etkileri incelenmistir. Calkalamali su banyosunda
298 K sabit sicaklik ve 150 rpm calkalama hizinda yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda
propiyonik asit derigsimi 0,2 — 1,5 mol/L arasinda degistirilmis ve regine dozu da 0,5 —
1,5 g/10 mL araliginda arastirilmistir. Deneylerde ¢ozelti pH degerleri Lewatit MP-62
ile ayarlanmamis iken Lewatit M-600 kullanilan deneylerde pH = 5 olarak
ayarlanmigtir.

Calisilan regineler i¢in adsorban dozunun adsorpsiyon kapasitesine ve ayirma
verimine etkileri Sekil 4.11 — 4.14’de gosterilmistir. Sekillerde goriildiigii iizere sabit
asit derisiminde regine dozunun artmasi ile birlikte adsorpsiyon verimi de artmistir.
Recine dozu sabit tutuldugunda ise propiyonik asit derisimin artmasiyla verim
azalmistir. En yiiksek ayirma verimine 0,2 mol/L asit derisiminde 1,5 g/10mL recine
dozunda ulasilmistir. Ayrica her iki regine i¢in de izoterm egrilerinin Tip 1 izoterm
grafigiyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu da reg¢inelerin mikro gézenekli oldugunu
ve adsorpsiyon isleminin tek tabakali olarak gerceklesmis olabilecegi hakkinda ipucu

vermis olabilir.
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Sekil 4.11. Propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile sulu ¢ozeltilerden ayrimina ait denge izoterm egrisi
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Sekil 4.12. Propiyonik asidin Lewatit M-600 ile sulu ¢6zeltilerden ayrimina ait denge izoterm egrisi
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Sekil 4.13. Propiyonik asit derigimi ve Lewatit MP-62 dozunun propiyonik asit sulu ¢ozeltilerden
ayrimina etkisi
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Sekil 4.14. Propiyonik asit derisimi ve Lewatit M-600 dozunun propiyonik asit sulu ¢6zeltilerden
ayrimina etkisi

Sekil 4.11 ve 4.13’te goriildigi {izere Lewatit MP-62 zayif bazik anyon
degistirici recinesi ile erisilen en yiiksek ayirma verimi 1,5 g/10 mL doz ve 0,2 mol/L
asit derisiminde %96,8 olarak elde edilmistir. En diisiik verim ise 0,5 g/10 mL doz ve
1,5 mol/L derisim degerinde %16,2 olmustur. En yiiksek ve en diisiikk adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 362,99 mg/g (1,5 mol/L asit derisimi 0,5g /10mL regine dozu) ve
97,96 mg/g (0,2 mol/L asit derisimi 1,5g /10mL recine dozu) olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar literatiirdeki benzer calismalarda elde edilen kapasite degerleri ile uyumludur
(Zeidan ve Marti, 2019; Asim, 2020).

Sekil 4.12 ve 4.14 kuvvetli bazik anyon degistirici Lewatit M-600 ile elde edilen
sonuglar1 gdstermektedir. Bu recine ile elde edilen en yiiksek ve en diisiik ayirma
verimleri ise %43,6 ve %6,1 olmustur. Elde edilen en yiiksek kapasite 135,66 mg/g en
diisiik kapasite ise 43,16 mg/g olarak bulunmustur. Bu kapasite ve verim degerleri
Lewatit MP-62"de belirtilen asit derisimi ve regine dozu degerlerinde elde edilmistir.
Ayrica hesaplanan sonuglar zayif bazik anyon degistirici re¢inenin kuvvetli bazik anyon
degistirici regineye kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesine
ulastigin1 gostermistir. Bu egilim de literatiirdeki kiyaslanan calismalar ile tutarlilik

gostermektedir (Basaran, 2006; Can, 2018).

4.6. izoterm modelleri
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Ayirma silireci siire¢ mekanizmasmin ve adsorban ile adsorbat arasindaki
iliskinin anlasilabilmesi amaciyla denge verileri izoterm modelleri kullanilarak analiz
edilmistir. Tez calismasinda literatiirde en ¢ok kullanilan Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri yardimiyla propiyonik asidin anyon
degistirici reginelerle ayrimi incelenmistir. Hazirlanan izoterm modellerine grafikler
Sekil 4.15 — 22°de gosterilmistir. Izoterm sabitleri ve belirlilik katsayilari (Rz) Cizelge
4.3’te verilmistir.

Ilgili grafiklerde ve cizelge 4.3 te goriildiigii gibi her iki regine icin de en yiiksek
R? degerleri Freundlich izoterm modeli ile elde edilmistir. Bu degerler Lewatit MP-62
ve Lewatit M-600 igin sirastyla 0,9950 ve 0,9730 olmustur. Langmuir izoterm modeli
ile elde edilen R? degerleri bu iki regine icin sirasiyla 0,9865 ve 0,9610 olarak
bulunmustur. Goriildiigi tizere Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile elde
edilen belirlilik katsayilart her iki recine i¢in de ve dolayisiyla her iki mekanizma igin
de birbirlerine ¢ok yakin ¢ikmistir. Bu da her iki sistem i¢in mekanizmalarin nasil
ilerledigini almamizi zorlastirmaktadir. Bilindigi lizere verilerin Freundlich izoterm
modeli ile uyumlu olmasi siirecte fiziksel adsorpsiyonun etkili olabilecegine isaret
etmekte olup yiizeyde islemin heterojen ve ¢ok tabakali olarak gergeklesmesi hakkinda
bilgi verir. Langmuir izoterm modeli ile uyum ise reg¢ine yiizeyinin homojen oldugunu
ve ylizeyin tek tabaka halinde kaplandigini ve etkilesimlerin kimyasal etkilesimlerin var
olugunu tahmin etmemize yardimci olur. Bu iki izoterm modeli ile yiiksek R?
degerlerine ulasilmasi daha detaylin izoterm modeli analizlerini gerceklestirilmesi
gerektirmektedir. Bunun i¢in 3 parametreli izoterm modellerinden yararlanilabilir.
Diger bir segenek de calismada etkisi arastirilan faktorlerden farkli parametrelerin
tesirlerinin incelenmesi ve izoterm modellerinin veriye tekrar uygulanmasi olabilir.

Temkin izoterm modeli ile eriilen R? degerleri ise Lewatit MP-62 ve Lewatit
M-600 ile sirasiyla 0,9610 ve 0,9200 olmustur. Bu degerler Freundlich ve Langmuir
izoterm modelleri ile ulagilan R? degerlerinden diisiik olmasina karsin verimin dogrusal
iligkisi modelin kismen de olsa gecerli olabilecegi hakkinda ipucu vermektedir.
Bilindigi tizere Temkin izoterm modeli varsayimlari asidin regine yiizeyini kaplayacagi
ve slireg ilerledikce adsorpsiyon 1sisinin diisebilecegidir. Calismada kullanilmis
dordiincii ve son izoterm modeli olan Dubinin-Radushkevich izoterm modeline gore
adsorpsiyon enerjisinin 8’den kii¢iik olmasi siirecte fiziksel veya fizikokimyasal

etkilesimlerin etkin oldugu hakkinda ipucu verir. Tez ¢alismasinda test edilen her iki
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sistem i¢in de ortalama adsorpsiyon enerjileri 8’den diisiik ¢ikmistir. Bu degerler
Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600 regineleri i¢in sirastyla 1,5474 ve 0,2574 olmustur.
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Sekil 4.15. Propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile ayrimina ait Langmuir izoterm model grafigi
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Sekil 4.16. Propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile ayrimina ait Freundlich izoterm model grafigi
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Sekil 4.17. Propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile ayrimina ait Temkin izoterm model grafigi
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Sekil 4.18. Propiyonik asidin Lewatit MP-62 ile ayrimina ait Dubinin-Radushkevich izoterm model
grafigi

Temkin modeliyle elde edilen R? degeri ise 0,9610 olmustur. Propiyonik asidin Lewatit
MP-62 ile adsorpsiyon siirecinin Langmuir ve Freundlich izoterm modeliyle uyumlu
oldugu soylenebilir. Sonuglarin Freundlich ile uyumlu olmasi siirecin fiziksel
adsorpsiyon etkili olabilecegine isaret etmektedir. Langmuir ile elde edilen yiiksek R?

degeri ise recine yiizeyinin hemen hemen homojen kabul edilebilecegini ve yiizeyin tek



43

tabaka propiyonik asitle kaplandigini tahmin etmemizi saglamaktadir. Ayrica siirecin ne
tir etkilesimler sonucu gergeklestigini anlama amaciyla Dubinin-Radushkevich modeli
yardimiyla ortalama adsorpsiyon enerjisi (E = 1,5474 kJ/mol) hesaplanmistir. Bulunan
degerin 8 kJ/mol’den diisiik olmasi siirecte fiziksel ve fizikokimyasal etkilesimlerin

daha etkin oldugunu desteklemektedir (Can, 2018).
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Sekil 4.19. Propiyonik asidin Lewatit M-600 ile ayrimina ait Langmuir izoterm model grafigi
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Sekil 4.20. Propiyonik asidin Lewatit M-600 ile ayrimina ait Freundlich izoterm model grafigi
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Cizelge 4.3. Caligmada kullanilan regineler ile propiyonik asit ayrimina ait Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm model sabitleri

[zoterm Modeli Degisken Lewatit MP-62 Lewatit M-600

Omax 287,7445 134,2911
Langmuir K. 20,5633 3,5285
R? 0,9865 0,9610
n 4,9269 3,3114

Freundlich Ke 301,3885 101,4976
R? 0,9950 0,9730

B, 42,4211 24,4659

Temkin K+ 1022,0477 63,5055

R2 0,9610 0,9200

. . Om 252,5122 92,3483

Dubinin-Radushkevich

E 1,5474 0,2574
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar

Bu yiiksek lisans tezi ¢aligmasinda propiyonik asidin zayif ve kuvvetli bazik
anyon degistirici recineler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden ayrimi incelenmistir. Bu
amagla ¢esitli siire¢ degiskenlerinin ayirma verimine etkisi incelenmis ve birtakim
modeller kullanilarak islemin mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olunmaya ¢alisilmistir.

Sonuglar zayif bazik recine ile en yiliksek siire¢ verimlerine propiyonik asit
cozeltisinin dogal pH degerinde (pH = 2,5) ulasildiginm1 gostermistir. Kuvvetli bazik
recine ile ise pH = 5’te en yiiksek ayirma verimi elde edilmistir.

Kinetik ¢aligmalar sistemin her iki regine (Lewatit MP-62 ve Lewatit M-600) ile
de 35 dakikada dengeye eristigini gostermistir. Kinetik verilerin her bir regine i¢in
goriiniir ikinci derece kinetik model ile en iyi sekilde ifade edilebilecegi belirlenmistir.

Sicakligin propiyonik asit geri kazanim siirecine etkisi 298-, 318- ve 338 K’de
incelenmigstir. Tiim recineler i¢in artan sicaklikla birlikte ayirma yiizdesinin azaldigi ve
en yiiksek verim degerlerine 298 K’de ulasildigr goriilmiistir. Bu durum siirecin
ekzotermik bir dogaya sahip olmasi hakkinda bilgi verilmistir.

Adsorpsiyon verimi tiim regineler i¢in adsorban dozu ile artmis ve baslangic
propiyonik asit derisimi ile birlikte azalmistir. Lewatit MP-62 ile elde edilen en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve verimi sirasiyla 362,99 mg/g ve %96,8 olmustur. Lewatit M-
600 ile elde edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ise 135,66 mg/g iken en yiiksek
ayirma verimi %43,6 olmustur.

Veriler izoterm modelleri ile analizi literatiirde yaygin bir sekilde kullanilan
Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerinin denge
verilerine uygulanmasiyla ve elde edilen grafikler ve sayisal veriler ile
gerceklestirilmistir. Bu sayede denge verileri ile modellerin uyumu izlenmis ve model
sabitleri hesaplanmistir. Denge verilerinin izoterm analizi sonucu en yiiksek R?
degerlerine Freundlich izoterm modeli ile ulasilmistir. Buna ek olarak Langmuir
izoterm modeli ilde Freundlich izoterm modeli ile elde edilen R? degerlerine yakin
belirlilik katsayilarna erisilmistir. Bu sebeple de daha detayli izoterm analizlerinin

yapilmasi gerektigi diistiniilmektedir.
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5.2 Oneriler

Tez kapsaminda tamamlanmis deneysel ve teorik caligmalar ile elde edilen
sonuglar propiyonik asidin sulu ¢6zeltilerden anyon degistiriciler kullanilarak ayriminda
ortam sartlarinin ve silire¢ elemanlarmin onemli rolleri oldugunu gostermistir.
Adsorpsiyon mekanizmalarinin daha iyi anlagilabilmesi daha detayli Ornegin 3
parametreli izoterm analizlerinin yapilmasi gerektigi diisiinilmektedir. Takip eden
calismalarda ayirma isleminde sentetik sulu ¢ozeltiler yerine propiyonik asit igeren
nispeten ¢ok daha karmasik yapiya sahip gercek  {iretim veya fermantasyon

¢oOzeltilerinin kullanilmasi 6nerilmektedir.
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