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OZET

Endiistriyel atiksularin dogaya yaptig1 etkiler onemli diizeyde, dogal dengeyi degistirici ve
bazi durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir. Bu nedenle atiksularm aritilmasi

giiniimiiziin en 6nemli ¢evre konularindandir.

Atiksulardaki  kirleticilerin ~ uzaklastirilmast  yontemlerinden  biri  adsorpsiyondur.
Adsorpsiyonda yiiksek verimi nedeniyle en c¢ok kullanilan adsorban madde ise aktif
karbondur. Aktif karbonun veriminin yiiksek olmasma ragmen maliyetinin yiiksek olmasi
daha ucuz adsorbanlarin arastirilmasina neden olmustur. Bu nedenle daha ekonomik olan
dogal killerin kullanilmasi yaygin olarak ele alinmaktadir. Dogal killer yiizey aktif maddelerle

modifiye edilerek organik kirleticileri tutma kapasiteleri arttirilmaktadir.

Bu calismada fenol ve 4-klorofenoliin 16-2-16, 16-4-16, 16-6-16, 14-4-14 ve 12-4-12 gemini
yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis bentonit ve sepiyolit ilizerindeki sorpsiyonu
incelenmistir. Fenol ve 4-klorofenol giderim verimi uzerine, sicaklik (20, 40, 60 °C),
baslangi¢c pH degeri (pH 1-9 arasinda), baslangi¢ konsantrasyonu (10, 25, 50, 100, 250 mg/L),
karistirma hizi (50, 150, 250 rpm) ve adsorban miktarinin (0,1, 0,2, 0,5, 1,0 g/50 mL) etkileri
arastirilmigtir. Zamana bagl olarak kinetik calisma yapilarak fenol ve 4-klorofenoliin

modifiye edilmis bentonit ve sepiyolitle uzaklastirilmasi da incelenmistir.

Calismalarda 4-klorofenoliin fenole oranla modifiye sepiyolit ve bentonite daha fazla
tutundugu, sepiyolitin ise bentonite oranla fenol ve 4-klorofenolii daha fazla uzaklastirdigi

gozlenmistir.
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ABSTRACT

The effects the industrial wastewater made to the nature are at an important level and result in
the irrevocable change of natural balance. Thus, the treatment of wastewaters is an important

environmental concern.

One of the methods used for removal of pollutants from wastewaters is adsorption process.
Due to its high fertility in the adsorption, active carbon is the most common adsorbent.
However, being high of its cost causes to research cheaper adsorbents. Thus, recently the use
of natural clays, which are more economical compared to active carbon, are being studied. By

modifiying the natural clays, the adsorption capacities are improved.

In this study, sorption of phenol and 4-chlorophenol onto bentonite and sepiolite which were
modified with 16-2-16, 16-4-16, 16-6-16, 14-4-14 ve 12-4-12 gemini surfactants was
investigated. The influence of temperature (20, 40, 60 °C), initial pH values (between pH 1-9),
initial concentration (10, 25, 50, 100, 250 mg/L), agitation speed (50, 150, 250 rpm) and
adsorban cencentration (0,1, 0,2, 0,5, 1,0 g/50 mL) were studied. Kinetic study, based on
agitation time parameter for removal of phenol and 4-chlorofenol from solutions by modified

bentonite and sepiolite, was also performed.

In this study, it is observed that modified bentonite and sepiolite have more adsorption
capacity towards 4-chlorophenol compared to phenol, and also compared to modified

bentonite, modified sepiolite showed a higher fertility for both organic pollutants.
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1. GIRIS

Niifusun hizla artmasi ve endiistrideki genislemeler oraninda su kullanimi artmakta ve
boylelikle mevcut kaynaklar kirlenmektedir. Son yiizyilin en ciddi ¢evre problemlerinden bir
tanesi zehirli atiklarin giivenli bir bicimde ortadan kaldirilmasidir. Cevreye terk edilen pek
cok zehirli atigin uzun vadeli etkisi hakkinda heniiz yeterli bilgi mevcut degildir. Bu tiir
bilesiklerden olan fenol ve fenol tiirevleri kimya ve imalat endiistrilerinde genis kullanimi

nedeniyle 6zellikle endise yaratmaktadir.

Fenol en zehirli 126 kimyasalin i¢inde 11. sirada yer almaktadir. Sularda mg/LL mertebesinde
bile olsa klorlanmasi esnasinda belirgin bir tat ve koku degisikligine neden olur. Ayrica insan

saglig1 icin son derece zararli bir maddedir.

Giintimiizde en onemli su kirliligi problemlerinden biri insan saghgma ve ¢evreye toksik etki
eden organik ve inorganik maddeleri iceren atiksularin aritilmadan veya istenen standartta
indirgenmeden alic1 ortama desarj edilmesi sonucu sudaki yagamin zehirli hale doniismesi ve
boylece kullamilabilir su kaynaklarmin kullanilamaz hale gelmesidir. Toksik organik bir
bilesik olan fenoliin kaynaklar1 oncelikle petrol rafinerisi, kimya ve plastik endiistrisi gibi
endiistriler ve evsel atiksular olmasma ragmen dogal olarak da sularda bulunur. Toksik
etkileri olan fenoller su kaynaklarindaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun azalmasina ve
boylece sudaki yasam kosullarinin kétiilesmesine ve ayrica klor ile reaksiyon yapip klor-fenol
bilesikleri meydana getirerek igcme sularinda istenmeyen tat ve kokuya sebep olduklarindan

mutlaka su ve atiksulardan belirtilen standartlara uygun olarak giderilmesi gerekir.

Fenolik kirleticilerin atiksulardan uzaklastirilmasinda aktif karbon ile olumlu sonuclar
almmustir. Fakat biiyiikk bir ylizey alanina sahip aktif karbon pahali bir adsorbandir. Elde
edilisi zahmetlidir. Bu ylizden atiksu aritilmasinda ucuz, kolay elde edilebilir, adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek alternatif adsorbanlarin arastirilmasma gidilmistir. Bu amacla iilkemizde

bol miktarda rezerve sahip killer adsorban olarak kullanilabilir.

Killerin yiizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucunda organokiller olusarak killerin
yiizey alanlar1 degismekte ve adsorpsiyon kapasiteleri artmaktadir. Modifikasyon islemi
sonucunda hidrofilik yapida olan killer, uzun zincirli kuaterner amonyum katyonlariyla kil
katmanlar1 arasindaki degisebilir metal iyonlarinin yer degistirmesiyle hidrofobik yapiya
sahip olmaktadirlar. Boylelikle kilin degisim bolgesini isgal eden uzun alkil zincirine sahip
organik katyon ile kilin yiizey alani biiylimektedir. Bu sekilde katyonik yiizey aktif madde ile

olusturulan organokiller genis kullanim alanlar1 bulmaktadirlar.



2. GENEL BILGILER

2.1 Fenol

Fenol, benzenin ya da baska bir aromatik bilesigin halkasindaki karbon atomlarina baglanmis
bir ya da daha ¢ok hidroksil (-OH) grubunun varligiyla nitelenen organik bilesiklerin ortak
adidir. Bununla birlikte, fenollerin en basit iiyesi olan monohidroksibenzenin (CsHsOH) 6zel

adidir. Molekiil yapilar1 ise Sekil 2.1°de goriildiigii gibidir.

Sekil 2.1 Fenoliin yapis1 (YTU Cevre Miihendisligi Boliimii, Cevre Kimyas1 2 Laboratuari
deney foyii; Ganbold, 2005)

Fenol hem dogal hem de insan aktiviteleri ile ortaya ¢ikan kimyasal bir maddedir. (Caylak,
2007). Fenol bilesigi, ilk kez 1834 yilinda Alman kimyaci Friedlieb Ferdinand Runge
tarafindan komiir katranindan elde edilmistir. 1841 yilinda ise Fransiz kimyaci Auguste
Laurent yine komiir katranindan katigiksiz fenolii damitarak adina fenik asit demistir. Fenol,
sentetik olarak ilk kez benzenin siilfolanmasi ve siilfonatin hidrolizi sonucu elde edilmistir.

Bugiin ise fenol biiyiik miktarlarda sentetik yollardan elde edilmektedir (Othmer, 1982).
2.1.1 Fenoliin Ozellikleri

Tablo 2.1 Fenoliin fiziksel dzellikleri (YTU Cevre Miihendisligi Boliimii, Cevre Kimyasi 2
Laboratuari; Giimiis, 2007)

OH

Yapisal Formiil

Molekiiler Kiitle 94,11 g/mol
Yogunluk 1,07 g/em’
Sudaki Coziiniirliigii 9,8 g/100 mL
Molekiil Formiilii C¢HsOH

Erime Noktas1 40,5 °C




Kaynama Noktas1 181,7 °C
Asidite 9,95
Molekiil Tipi Diizlemsel
Parlama Noktasi 79 °C
Otomatik Atesleme 715 °C
Erime 1s1s1 29 kal/g
Buharlagma 1s1s1 103,4 kal/g
Yanma 1s1s1 779 kal/g
20°C’de dissosiasyon sabiti; K | 1,28x107"°

Eski adiyla “karbolik asit” olarak bilinen fenol, tatlimsi katran kokulu renksiz kristaller
halindedir. Ancak havada yiikseltgenerek pembemsi bir renk almaktadir. Kendilerine 6zgii
tatlar1 ve kokular1 vardir. Monohidroksibenzen gibi tek hidroksil grubuna sahip fenollerin hos
ve tathhmsi bir kokusu varken, cift hidroksil grubuna sahip fenoller (difenoller) hafif kokulu,
ic ya da daha ¢ok hidroksil grubu igceren fenoller (polifenoller) tiimiiyle kokusuzdur. Erime
noktasi 40,5 °C olan fenol, oda sicakliginda kat1 haldedir. Fenoliin erime noktasi, su igerigi ile
degisir. 40,5 °C iizerinde organik ¢oziiciilerin ¢oguyla, 65,3 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
ise suyla her oranda karigir. Yakici ve zehirli bir madde olarak bilinmektedir (Othmer, 1982).
Fenol, etil eter, metil alkol, karbon tetrakloriir, asetik asit, gliserol, sivi1 kiikiirt ve benzende

¢Oziiniir (Ganbold, 2005).

Yapilarinda bulunan hidroksil gruplar1 nedeniyle, fenol molekiilleri arasinda gii¢lii hidrojen
baglar1 kurulmaktadir. Bu nedenle fenol, ayn1 molekiil agirligina sahip hidrokarbonlardan
daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir. Ornegin kaynama noktas: 181,7 °C olan fenol ile
hemen ayni molekiiler agirliga sahip toluenin kaynama noktasi ise 110,6 °C’dir (Solomons,

2002).
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Sekil 2.2 Fenol molekiilleri arasindaki hidrojen baginin gosterimi



Fenol zayif asidik 0zellige sahiptir (Caylak, 2007). Fenollerin asit giiclerinin alkollerinkinden
daha ¢ok olmasinin nedeni rezonansla (-OH) grubundaki hidrojen gevsekliginin artmasi ve
Sekil 2.3’de gosterildigi gibi fenolatin rezonansinda (-) yiikiin halka iizerinde dagilmasi
sonucu rezonansla kararlilik kazanmasi ile agiklanabilir. Aromatik halka iizerinde bulunan
halojen, amin, nitro-, hidroksi-, sulfonik asit gibi gruplar bu iki etmenden bir veya ikisine

olumlu yonde etkirler ve fenoliin asit giiciiniin biraz artmasina neden olurlar (Tiiziin, 1999).
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Sekil 2.3 Fenol ve fenolat iyonunda yiik delokalizasyonunun gosterimi [1]

Fenolik bilesiklerin mg/L mertebesinde bile olsa sularin klorlanmas1 esnasinda belirgin bir tat
ve koku degisikligine sebep olur. Ayrica insan sagligi i¢in son derece zararli bir maddedir
(Dingyiirek, 2006). Fenollerin degerligi molekiillerindeki (-OH) sayisina baghdir. Bir (-OH)
varsa 1, iki (-OH) varsa 2 degerlidir. Fenollerin sudaki eriyikleri, demir-III-kloriir eriyigi ile
mavi renk meydana getirir. Fenoliin sudaki eriyigine brom suyu damlatilirsa 2,4,6-
tribromofenolden ibaret renksiz, kristal yapili bir cokelek meydana gelir. Bu ayrim fenol i¢in

hassastir (YTU Cevre Miihendisligi Boliimii, Cevre Kimyas1 2 Laboratuarr).

Fenoller, suda cok sinirli olan (pKa:1,3x10'10) hidrolizi sirasinda az miktarda H* ve fenoksi
kokiine ayrisir ve bu nedenle de zayif bir asit gibi davranir. Nitekim fenoller bu 6zellikleri
nedeniyle kuvvetli bazlarla tepkimeye girerek fenoksit, fenolat ya da fenat denilen alkali
metal tuzlarini olustururlar. Olusan bu tuzlarin hepsi sularda ¢oziiniirdiir. Fenollerdeki C-OH
bagin1 koparmak zordur. Fenoller de alkoller gibi protonlanabilirlerse de, su ayrilmasi ve fenil
katyonunun olugmas1 miimkiin degildir. Kisacasi fenoller, Sx1 tepkimesi ve halka yiiziinden
devrilme yapamadiklarindan dolayr Sn2 tepkimeleri veremezler. Sonug¢ olarak fenollerin
hidroksil grubunun yerine, hidrojen halojeniirler, fosfor halojeniirler ve tiyonil kloriir ile

halojen gecirilemez (Barm, 2006).



Tablo 2.2 Bazi fenollerin fiziksel 6zellikleri (Solomons, Fryhle 2002)

Suda
E.N. | K.N.
oziiniirliisi
Adi Formiilii (°cy | (oc) | COZnirlig
(g /100 mL suda)
Fenol C¢HsOH 40,5 181,7 |9,3
2-Metilfenol 0-CH;C¢H,OH 30 191 2,5
3- Metilfenol m-CH;C¢H4,OH 11 201 2,6
4-Metilfenol p-CH3;C¢H,OH 35.5 201 2,3
2-Klorofenol 0-CICcH,OH 8 176 2,8
3-Klorofenol m-CIC¢H,OH 33 214 2,6
4-Klorofenol p-CIC¢H,OH 43 220 2,7
2-Nitrofenol 0-O,NC¢H,OH 45 217 0,2
3-Nitrofenol m-O,NC¢H,OH 96 1,4
4-Nitrofenol p-O.NCsH,OH 114 1,7
O,N OH
2.4-Dinitrofenol NO, 113 0,6
NO,
2 4.6- O,N OH
Trinitrofenol
(pikrik asit) NO, 122 1,4




Tablo 2.3 Fenol bilesikleri (Ganbold, 2005)

Yapisi

Isim, Formiil

@OH
COOH

Salisilik Asit

2-Hidroksibenzoik asit

C7H603

Sodyum Salisilat
Monosodyum 2-hidroksibenzoat

C7H503Na

Metil Salisilat

Metil 2-hidroksibenzoat

C8H803
OH Fenil Salisilat
(;[’(O Ci3H1003
O
OH Glikol Salisilat
0 Etilen glikol monosalisilat
o
CoH 1004
O
Salisilamid

[::::1::OH
CONH,

2-Hidroksibenzamid

C;H7NO,




2-etoksibenzamid

~_—
CoH1NO,
CONH,
OH 5-siilfosalisilik Asit
C7H005S
HO,S COOH
OH 3,5-di-ters-butilsalisilik Asit
(H3C)C COOH C1sHx05
C(CH,)

Benzil Salisilat

Ci4Hi1203

HO COOH

¢

4-hidroksibenzoik Asit

C7H603

HO COOCH;4

¢

4-hidroksibenzoik Asit Metil Ester

C8H803

HO COOC,Hg

4-hidroksibenzoik Asit Etil Ester

C9H1003

HO COOC3H-,

ole

4- hidroksibenzoik Asit Propil Ester

CioHi1203




2.2

4- hidroksibenzoik Asit Biitil Ester
HO COOC,Hqg
Ci1H1403
Klorofenol
OH OH
ol ol o o Cl Cl
Cl Cl
cl Cl
OH OH OH

Sekil 2.4 Cesitli klorofenol bilesiklerinin yapisi

Klorofenoller ise benzen halkasina bagli bir ya da daha fazla klor iceren fenol yapisindaki
renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Bakteri, bocek ve zararli ot Sldiiriicii
olarak kullanilan bu bilesiklerin biiyiik bir boliimii fenoliin klorla tepkimeye sokulmasiyla,

bazilar1 da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde edilir (Yener ve Aksu, 1997).

Klorofenoller fenolden tiiremis sentetik organik bilesiklerdir. Fenol halkasindaki hidrojenlerle
klor atomunun yer degistirmesiyle Ozellikle endiistriyel ve ticari siireclerde, fenoliin

klorlanmasi ya da klorobenzenin hidrolizlenmesi sonucu olusur (Y1ildiz, 2007).

Herbisit, pestisit, boya, solvent ve kagit endiistrisi atiklar1 ¢evrede klorofenollerin kaynagi
olarak bulunmaktadir. Ayrica klorofenoller sularin klorlanmasi prosesi esnasinda da

olusmaktadir. 2,4- diklorofenollerde biitiin klorofenoller gibi 6nemli dlciide toksiktir.

Organik bilesiklerin c¢evresel orneklerden uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon, iyon degisimi,
kimyasal oksidasyon, c¢okelme, solvent ekstraksiyonu ve kompleks olusumu gibi cesitli

yontemler kullanilmaktadir. Bu metotlar arasinda adsorpsiyonun ¢evresel orneklerden toksik



kirliliklerin ayrilmasi i¢in kullanilan etkili bir teknik oldugu kanitlanmistir (Yildiz, 2007).

Petrol rafinerileri, kok komiirii, ilag, boya, plastik, insektisit, pestisit ve kagit endiistrileri
atiksularinda istenmeyen derisimlerde bulunan fenol ve o- ve p-klorofenollerin giderilmesinde

kullanilan yontemlerden biri de adsorpsiyondur (Yener ve Aksu, 1997).

Klor iceren fenollerin zehirleyici etkisi ise izomere bagl olarak degisim gosterir. Klorlu
fenollerin ¢ogu deride ve gozde oldukca yipratici Ozellige sahiptir ve yine zehirleyici

miktarlar1 deriden adsorplanabilir (Yener ve Aksu, 1997).
2.3 Fenollerin Sentezi

Fenol bilesigi, ilk kez 1834 yilinda Alman kimyaci Friedlieb Ferdinand Runge tarafindan
komiir katranindan elde edilmistir. 11k iiretildigi zaman karbolik asit olarak adlandirilmistur.
1841 yilinda ise Fransiz kimyaci1 Auguste Laurent yine komiir katranindan katigiksiz fenolii
damitarak adina fenik asit demistir. Birinci Diinya Savasi’na kadar fenol iiretiminde sadece
komiir katran1 kullanilmistir. Fenol, sentetik olarak ilk kez benzenin siilfolanmast ve
siilfonatin hidrolizi sonucu elde edilmistir. Bugiin ise fenol biiyilk miktarlarda sentetik
yollardan elde edilmektedir. Cok az bir kismi komiir katranindan elde edilmektedir (Othmer,

1982).
2.3.1 Klorobenzenin Hidrolizi

Bu yontemde klorobenzen 350 °C sicaklikta sodyum hidroksit ¢ozeltisinde isitilir.
Reaksiyonda ortaya ¢ikan sodyum fenokside asit eklenmesi ile fenol elde edilir (Sekil 2.5)
(Solomons, 1998).

o
e =

P e
v \'. diuteNaOH [ \.1
M\ /| 300°/3000psi .

4

Sekil 2.5 Klorobenzenden fenol elde edilmesi reaksiyonu [2]
2.3.2 Sodyum Benzensiilfonatin Alkali Fiizyonu

Fenoliin ticari anlamda ilk sentezi 1890’da Almanya’da gerceklesmistir. Sodyum
benzensiilfonat ile sodyum hidroksit karisimimin eritiligi yiiksek sicaklikta yapildiktan sonra

olusan fenoksit asitlendirilerek fenol olusumu saglanir (Sekil 2.6) (Solomons, 1998).
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SOzH S0; Na O Na OH
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Sekil 2.6 Sodyum benzensiilfattan fenol elde edilmesi reaksiyonu [3]
2.3.3 Kiimen Prosesi

Benzenin alkillenmesi sonucu bir ara iiriin olan kiimen olugmaktadir. Oksijen ile kiimen
hidroperoksite yiikseltgenmekte daha sonra da bir asit yardimiyla parcalanarak fenol olusumu
saglanmaktadir. Bu yOntemin bir avantaji da, 1 kg kiimen basina, 0,40-0,45 kg aseton
olusmasidir (Sekil 2.7).

H 0—08—H
CHs C CH; HiC c CH,4 :0iH
fl‘% / e .f'J""* D
ot e .,f' S
™ ‘\ H.O' N
/J O, — 4 i8] | | | + CHy =G = CH4
100-1307 k‘_d,f N /
.. - e
._v,-* ™ ‘“"xw,-f

Sekil 2.7 Kiimen prosesi [4]

Fenol iretiminde ¢ikis maddesi olarak genelde benzen kullanilmaktadir. Benzenin
silfonlanmast ve klorlanmasi gibi proseslerle de fenol iiretimi miimkiindiir. Benzenin cikis
maddesi olarak kullanilmadig1 bir proses ise toluen-benzoik asit prosesidir. Burada, dncelikle
toluen benzoik aside doOnistiiriiliip daha sonra yiiksek sicaklikta fenol olusumu

saglanmaktadir (Solomons, 1998).
2.3.4 Fenol Kaynaklan

Fenol hem dogal hem de insan aktiviteleri ile ortaya ¢ikan kimyasal bir maddedir. Dogal
olarak bazi gidalarin icinde, insan ve hayvan atiklarinda, bozunmus organik materyal

icerisinde ve viicutta metabolizma iiriinii olarak olusur (Caylak, 2007).

Fenol dogada az miktarda da olsa serbest halde veya ester seklinde bagl olarak bulunur.
Odun, odun komiirii ve tag komiirii termik bozunmasi ve petroliin krakingi sonucu bol

miktarlarda elde edilir. Fenol ayrica bunlarin katranlarindan da elde edilir (Giimiis, 2007).
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2.3.5 Fenoliin Kullanim Alanlar

Fenolden iiretilen en 6nemli ii¢ iiriin fenolik recineler, bisfenol A ve kaprolaktamdir (Giimiis,

2007).

Fenoliin fenolik recine iiretiminde kullanilan ve Oneme sahip reaksiyonu formaldehitle
kondenzasyonu, ABD’deki fenol kullaniminin % 40’1 olusturmaktadir. Fenoliin

formaldehitle kondensasyonu yapilarak fenoplastlar elde edilir (Ganbold, 2005).

Formaldehit ile asidik ortamda reaksiyona sokulursa novalak adi verilen ve vernik
endiistrisinde kullanilan bir recine elde edilir. Formaldehit ile bazik ortamda reaksiyona
sokulursa 1s1 ile sertlesen bakalit elde edilir (YTU Cevre Miihendisligi Boliimii, Cevre

Kimyasi1 2 Laboratuari).

Fenolik recineler, kagit endiistrisi, kaucuk isleme endiistrisi ile yalitim ve yiiksek siirtiinmeye

dayanikli malzeme imalinde kullanilmaktadir (Caylak, 2007).

Patlayici maddelerin, farmasotik iriinlerin, boyar maddelerin, sentetik tabaklama
maddelerinin, emiilgatorlerin, yumusaticilarin, yaglama yaglariin, bitki koruma vasitalarmin,
plastik maddelerin ve diger bircok kimyasal iiriinlerin iiretiminde fenoliin ara iiriin olarak

onemli bir yeri vardir (Ganbold, 2005).

Eskiden fenoliin %1-2'lik ¢ozeltileri tipta kasinti ilaci olarak kullanilirdi. Ancak zehirli bir
madde oldugu anlasildiktan sonra, bu maksatla olan kullanimi hemen hemen yok olmus

gibidir (YTU Cevre Miihendisligi Boliimii, Cevre Kimyasi 2 Laboratuart).

Hidrokinon ve benzeri bilesikler fotograf  baskisinda c¢ok¢a kullanilmaktadir.
Kinon-hidrokinon doniisiimlii bir tepkime oldugundan, bir¢ok yiikseltgenme indirgenme
olaymda yararlanilan maddelerdir. Bazi fenol bilesikleri, agik havadan bozunan yiyeceklerin

korunmasinda da kullanilmaktadir (Alkol, fenol ve tiyoller).
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Sekil 2.8 Fenol tiirevleri ve fenolden elde edilen bilesiklerin kullanim alanlar1 (Giimiis, 2007)

2.3.6 Fenol ve Tiirevlerinin Canhlar Uzerindeki Etkileri

Fenoller aromatik bilesikler arasinda en 6nemlisi olarak bilinir. Baslica 3 tipte bulunabilirler;
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2.3.6.1 Monohidroksifenoller

Dogal fenol, tas komiirii katranindan elde edilebilir. Ancak giiniimiizde sentezle de iiretim
yapilmaktadir. Kontrollii bazi enzim reaksiyonlar1 yardimiyla sularda 500 mg/L’ye kadar
fenoliin biyolojik aritilmasi gii¢ olup 250 mg/L’ye kadar zehirli etkisi yoktur.

2.3.6.2 Kresoller

Fenollerin diger homolog serisi kresollerdir. Komiir katraninda bulunurlar ve bocek oldiiriicti
ozellikleri vardir. Kresollerin 3 tiirii mevcuttur; ortokresol, metakresol ve parakresol. Bazi
kresollerin karigimi olan lizol, dezenfeksiyon maddesi olarak satilir. Bu oldiiriicii etki
nedeniyle kresol iceren sanayi sularinin biyolojik yontemlerle aritilmasi giic olup, 250

mg/L’ye kadar zehirli etkisi yoktur.
2.3.6.3 Polihidroksifenoller

Dihidroksifenollerin 3 izomer sekli vardir. Hepsinin de fenole alistirilmis aktif camur

tesislerinde kolaylikla okside edildikleri gosterilmistir.

Trihidroksifenollere 6rnek olarak ise, pirogallol (1,2,3-trihidroksibenzen) verilebilir.
Pirogallol, alkali ¢ozeltilerdeki oksijeni absorbladigi icin gaz veya su icindeki oksijen
konsantrasyonunu belirlemede kullanilir. Ayrica tabakhane atiksulari ile fotograf sanayi
atiksularinda pirogallol bulunur. Bu tip sular, demir iceren yiizeysel sulara desarj
edildiklerinde miirekkebimsi demir-III-pirogallat olustururlar (YTU Cevre Miihendisligi

Boliimii, Cevre Kimyas1 2 Laboratuari).
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Tablo 2.4 Fenol ve tiirevlerinin canlilar iizerindeki etkileri (YTU Cevre Miihendisligi

Boliimii, Cevre Kimyasi 2 Laboratuar)

Bilesikler izlenen Koku Tat Tipik Limitler

Maksimum Baslangi¢ | Baslangic

Konsantrasyon Kons. Kons.

Ham | I¢cme (ng/L)* (ng/L)* Zehir Kanser

Suda | Suyunda Kons. Yapici

(ug/L) | (ng/L) (ng/L) Kons. (ng/L)
Fenol 100 1 1000 100 3000 -
2-Klorofenol 10 1 1 1 - -
4-Klorofenol 10 1 1 1 - -
2,4-Diklorofenol 10 10 1 1 3000 -
2,6- Diklorofenol 10 1 10 1 - -
2,4,5- 1 <0,1 100 1 2600 (x)
2,4,6- 1 1 100 1 - 12
2,3,4,6- <0,1 <0,1 1000 1 - -
Pentaklorofenol 1 1 1000 100 21 -

Pentaklorofenol istisna kabul edilerek zehirlilik limitleri hesaplanmustir.

(x) : Cevrede bu bilesigin davranisi farklidir. Ayr tasfiye edilmelidir.

* . Literatiirde baslangic degerleri degisiklik gostermektedir.

Diinya saglik orgiiti (WHO) tarafindan fenoller i¢in sularda izin verilebilir konsantrasyon

0,001 mg/L ve izin verilebilecek maksimum konsantrasyon 0,002 mg/L olarak belirlenmistir.

Tiirk standartlarinda da izin verilebilecek maksimum fenol konsantrasyonu 0,002 mg/L olarak

belirlenmigtir. 2mg/L fenol konsantrasyonu baliklar icin toksiktir ve 10-100 mg/L arasindaki

konsantrasyonlar 96 saat icinde sulu yasamin 6liimiiyle sonug¢lanmaktadir (Gilimiis, 2007)

Fenolik bilesikler, WHO tarafindan belirlenen 126 6ncelikli kirletici arasinda 11. sirada yer
almaktadir (Ganbold, 2005).

Fenoliin biitiin tiirevleri mikrop 6ldiiriicii olup, bu 6zellik halkada alkil grubu oldugu zaman

daha da artar. Alkil zincirindeki karbon sayis1 6 iken Oldiiriicii etki maksimuma erisir (Caylak,

2007).
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Insanlar agiz yolu, solunum yolu ve deri yolu ile maruz kalabilirler. Fenoliin en 6nemli
bulunma yeri, endiistride kullanilmas1 nedeniyle mesleki ortamlardir. Bunun yani sira toplum
tiikkettigi bazi tiriinler - bazi tibbi preparatlar ve bazi gidalar, sigara dumani ve icme suyu ile de

maruz kalabilir (Caylak, 2007).

Fenol iceren sularin i¢ilmesi siddetli bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara ve hatta dliimlere
neden olabilir. Klor iceren fenollerin zehirli etkisi ise izomere baglh olarak degisim gosterir.
Klorlu fenollerin ¢ogu deride ve gozde oldukga yipratici 6zellige sahiptir ve yine zehirleyici
miktarlar1 deri tarafindan absorplanabilir. Fenol ve homologlar1 zehirli maddeler olup
hayvansal dokular iizerinde yakici etkileri vardir. Bu nedenle kullanilirken deriye temas

ettirilmemeli ve buharlar1 solunmaktan ka¢inilmalidir (Dingyiirek, 2006).
2.3.7 Sularda Fenoller ve Bulunma Sekilleri

Endiistride fenol kullanim alanlarinin her biri birer endiistriyel fenolik kirletici kaynagidir.
Tablo 2.5°de temel atig1 fenol olan endiistriler yer almaktadir. Endiistride her iiretimin
kendisine 6zgii fenol atig1 ve miktar1 vardir. Ornegin kok fabrikalarmn atiklar1 4,5 mg/L’den
3350 mg/L’ye kadar farkhilik gosterirken, azot fabrikasi atiklar1 250 mg/L, kauguk islahi
atiklar1 ise 3—10 mg/L’dir. Bu nedenle aritma yontemleri atik konsantrasyonuna gore lige

ayrilmistir. Bunlar;

1-Konsantre fenolik atiklarin aritilmasi,

2- Orta derece konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi,
3- Seyreltik fenolik atiklarin aritilmasidir (Ganbold, 2005).

Tablo 2.5 Temel atig1 fenol olan endiistriler

Endiistri Kirlilik

Komiir gazlastirma | Fenoller, NH4*, CN", SCN, asitler, katran, NH;",CN", SCN", HCOOH

Boyalar Klorlanmis ¢éziiciiler, nitrofenol, nitroanilin
Fiber Glas BOD ve COD, jelatin, silikanlar, cesitli asetatlar, fenolik re¢ineler
Yapiskan Uretimi Fenol-formaldehit ve iire formaldehit re¢ineleri, jelatinler, nisasta,
epoksi recineler ve ¢oziiciiler, yiikksek COD, ortalama BOD
Ucak ve Havaalan, Yiiksek konsantrasyonda COD ve deterjanlar, silikatlar, fosfatlar,

Yikama kromik asit, yaglar, kerosen ve fenoller




16

Fenolik bilesikler ve 6zellikle klorlu fenolikler zehirli bilesiklerdir, koku ve tat problemine
neden olurlar (Ganbold, 2005).

Klorofenollerin tat ve koku baslangi¢c degerleri diisiiktiir. Kokulu bir¢ok klorofenol bilesiginin
(monoklorofenol ve diklorofenol) tat baslangic degeri olarak icme suyunda 0,1 mg/L den
fazla klorofenoller bulunmamalidir. Yalniz fenol ve pentakloriirler hari¢ tutulmalidirlar,
clinkii bu bilesiklerin tat baslangi¢c degeri 100 mg/L’dir. Eger suda 100 mg/L’nin iistiinde
fenol varsa bu suya klorlama yapilmaz. Klorofenollerle igme suyunun kirlenip kirlenmedigini
anlamak i¢in su kaynagmin fenol ve klorlanmis fenolik pestisitle kirlenme durumu
arastirilmalidir. Ham suda fazla miktarda fenol varsa azaltilmalidir. Bilhassa klorlama
islemine baslamadan 6nce sudaki az klorla fenoller, oksidasyon iglemi ile ¢ok klorlu bilesikler

daha etkili bir sekilde aktif komiir absorbsiyonuyla giderilebilir.

Fenollii sular klorlandiktan sonra esas reaksiyon iiriinii olarak 2- ve 4-klorofenol, 2,4-
diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol meydana gelir. 2,4-diklorofenol herbisitlerin (2,4-D) ara

iriinii olarak ve pentaklorfenole bagl olarak olusur.

Pentaklorofenol odunun korunmasmda 2,4,5-triklorfenol mantar giderici olarak ve 2.,4,6-
triklorfenol antiseptik olarak kullanilir. 2,4,6-Triklorofenol ayn1 zamanda insektisit olarak da

onemlidir. 2,3,4,6-tetraklorofenol insektisit ve odun koruyucu olarak fazla miktarda kullanilir.

Yeralt1 suyunu da icinde bulunduran kirlenmis ham su 1-10 mg/L fenol ile mono- ve
diklorofenol ihtiva eder. igme suyunda da ayn1 miktarda bulunur. Ham suda 1-10 mg/L tri- ve
tetraklorofenol izlenmistir. Nadir olarak daha yiiksek miktarda da olabilir (YTU Cevre

Miihendisligi Bolimii, Cevre Kimyas1 2 Laboratuari).
2.3.8 Fenolik Atiklarin Giderilmesi

Atiksulardan kirleticilerin giderilmesi konusunda c¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu
teknolojiler ii¢ gruba ayrilabilir; biyolojik, kimyasal ve fiziksel aritma. Tiim bu yontemlerin
bazi iistiinliikleri ve bazi dezavantajlar1 vardir. Yiiksek maliyet ve atik kontrol problemleri
nedeniyle bir¢ok fenol uzaklastirma yontemi tekstil ve kagit gibi atik miktar1 yiiksek

endiistrilerde uygulama alan1 bulamamaktadir (Ahmaruzzaman, 2008).

Giintimiizde uzaklastirma i¢in atiksularin igeriginden dolayi tek bir yontem yeterli olmamakta,

bunun yerine birkag¢ aritma yontemi bir arada kullanilmaktadir.

Fiziksel aritma sistemleri elekleme, parcaciklara ayirma, akis diizenleme, sedimantasyon,
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flotasyon ve filtrasyon iinitelerini, kimyasal aritma sistemleri kimyasal coktiirme,
adsorpsiyon, dezenfeksiyon, klor giderme ve diger kimyasal uygulama iinitelerini, biyolojik
aritma sistemleri aktif camur, havalandirma havuzu, damlatma filtreleri, donen biyolojik
kontaktdr, dengeleme havuzu, anaerobik sindirme ve biyolojik icerikli uzaklastirma

tinitelerini igerir (Ahmaruzzaman, 2008).

Ticari aktif karbon kullanimina dayanan adsorpsiyonun fenol uzaklastirmadaki etkinligi, bu
yontemi diger maliyeti yiiksek metotlara gore daha tercih edilir kilmistir. Aktif karbonun
graniil ya da toz hali kullanilmaktadir (Ahmaruzzaman, 2008). Ticari olarak elde edilebilir
aktif karbonlar genellikle hindistan cevizi kabugu, odun veya komiir gibi dogal maddelerden
ve belli yiizey ozelliklerini tasiyacak sekilde iiretilir. Organik maddelerin aktif karbon ile
adsorplanarak giderilmesi giiniimiizde en etkili ve ekonomik yoldur (Ganbold, 2005). Yiizey
ozellikleri, genis bir yiizey alam saglayan gozenekli yapisi ve kolaylikla kimyasal
modifikasyonu yapilabilen aktif karbonun fenol tutma kapasitesi yiiksektir. Fakat bunun
yaninda, aktif karbon kullanommin da bir¢gok dezavantaji vardir. Yiiksek maliyeti,
rejenarasyonunun pahaliligi, rejenarasyonda adsorban kaybi1 ve tiim atik yOnetim
sistemlerinde etkili olamamast daha ekonomik adsorban arayislarina neden olmustur
(Ahmaruzzaman, 2008). Arastirmalar kil, silika materyaller, zeolitler, biyoadsorbanlar, kitin
ve kitosan, tarim ve endiistri yan iriinleri, camur, kiil, komiir tozu, toprak, linyit ve saman

gibi diisiikk maliyete sahip adsorbanlar tizerinde yogunlagmaktadir
2.3.8.1 Konsantre Fenolik Atiklarin Aritilmasi

500 mg/L konsantrasyonun iizerindeki fenolik atiklar konsantre atik grubuna girmektedir

(Giimiis, 2007).

Atiksulardaki yiiksek konsantrasyondaki fenollerin giderilmesi ekonomiktir. Bu amacla
kullanilan yontemler, organik bir maddenin uygun bir ¢oziicii ile ekstraksiyonu esasina
dayanir ve %98-99 oraninda giderme yapilabilmektedir. Ancak, bu derece yiiksek verimlilik
bile konsantre fenolik atiksularin aritilmasinda belli miktarda fenol artigi birakmaktadir

(Ganbold, 2005).

Fenol ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiciiler icinde en yaygin olarak benzol kullanilmaktadir.
Bunun sebebi benzoliin karbonizasyon proseslerinin bir yan {riinii olmasidir. Fenol
ekstraksiyonunda kullanilan diger maddeler hafif katran yagi, naftalin icermeyen yikama yagi
ve antrasen yagidir. Ayrica hidrojenlendirilmis katran yaglari, gaz yagi, nafta ve karbol yagi,

trikresil fosfat maddesi olarak kullanilabilmektedir. Benzenle fenol ekstraksiyonu iki ayri



18

yontem yardimiyla gerceklestirilmektedir. Birinci yontemde, fenol bir coziicii (benzol)
tarafindan absorblanir ve sonra ¢oziicii fenolden termal bir yontem vasitasiyla (buhar styirma
gibi) ayrilip yeniden kullamlabilir. ikinci yontemde ise, fenol ¢oziicii tarafindan absorplanir
ve bunu takiben ¢oziicli fenolden sodyum hidroksit yikanmasi ile ayrilir. Olusan fenolat 6zel
hiicrelerde CO, ile muamele edilip sonra serbest fenol ve sodyum karbonat (Na,COs) elde
edilir. Sodyum karbonat (Na,CO3), kire¢ [Ca(OH);] ile muamele edilerek sodyum hidroksit
yeniden olusturulur ve sisteme geri gonderilir. Pott-Hilgenstock yontemi olarak bilinen bu
yontem Almanya ve Polonya’da oldukca yaygindir ve bu yontemle geri kazanilan fenol

oldukca fazladir (Glimiis, 2007).

Hafif yag ekstraksiyonu ile 1500-2000 mg/L’lerdeki fenol konsantrasyonunun 10-30 mg/L'ye
diistiigiinii bildirmistir. Buradan da goriildiigii gibi, yliksek konsantrasyonlardaki fenollii
cozeltiler i¢in aritma miimkiin olsa da sonugta artik fenol konsantrasyonu standartlarin

iizerinde kalmaktadir (Ganbold, 2005).
2.3.8.2 Orta Derece Konsantrasyonlu Fenolik Atiklarin Aritilmasi

Fenol konsantrasyonu 5-500 mg/L olan atiksular bu gruba girmektedir. Halkaya baglh
gruplarin pozisyonu, bagli gruplarin sayisi, tiirii, gruplarin boyutu ve karmasikligi ve

bilesenlerin sayisi, bunlarin uzaklastirilmasina etki eden faktorler arasindadir (Giimiis, 2007).

Orta dereceli kirlilikteki fenol iceren atiksularin aritilmasinda biyolojik aritma genis Olciide
kullanilmaktadir. Bu prosesler, gollerde, oksidasyon hendeklerinde ve aktive edilmis ¢op
cukurlarinda yapilmaktadir. Bu konsantrasyonlarindaki fenol giderimi i¢in diger aritma
yontemi de aktive edilmis karbon yontemidir ve biyolojik aritmaya rakip olarak goriilmektedir

(Ganbold, 2005).

Fenoliin, kimyasal oksidasyonlar ile giderilmesi uygulamasinda farkli pH’larda aliiminyum ve
demir tuzlar ile koagiilasyon sayesinde 100-125 mg/L'lik konsantrasyonlarda sadece %10-20
fenol wuzaklastirilabilmektedir. Permanganat oksidasyonu ile 125 mg/L'de %62,4’likk
uzaklastirma saglanabilmektedir. Bununla birlikte kire¢ ilavesi ile %100’liik bir uzaklastirma
elde edilmistir. Oksidasyon kimyasali olarak ozon da kullanilabilir. Ancak fenol
uzaklastirilmas: i¢in ¢ok verimli olmasma karsin maliyeti ¢ok yiiksektir. Cok yiiksek
konsantrasyonlar disinda, biyolojik aritma genellikle fenolii 0,5-1 mg/L’ye diisiirebilmektedir
(Ganbold, 2005).
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2.3.8.3 Seyreltik Fenolik Atiklarin Aritilmasi

Fenolim 5 mg/L’nin altindaki konsantrasyonlar1 seyreltik atiklar grubuna girmektedir
(Giimii, 2007). 0,1-1 mg/L'nin altindaki seviyeler i¢in aritma bagska proseslerle saglanabilir.
Bu seyreltik fenolik atiklarm aritilmasinda kimyasal ya da fizikokimyasal yontemler biyolojik
yontemlerin yerini tutmaktadir. Aktif karbon kullanimi tersiyer aritma prosesi olarak
organiklerin uzaklastirilmasi i¢in iyi olarak kabul edilmistir. Orta dereceli ve seyreltik fenolik
atiklar icin esit etkidedir. Proses fenoliin diisiik pH'larinda ve diger zayif organik asitlerde

etkilidir (Ganbold, 2005).
2.3.9 Fenol Giderme Yontemleri
2.3.9.1 Adsorpsiyonun Fenol Giderimindeki Yeri

Adsorpsiyon van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak ve/veya aktif karbon yiizeyi
tizerindeki diger adsorpsiyon ylizeylerinde olusan daha zayif yiik transferi komplekslerinin bir
sonucu olarak olusur. Coziinmiis molekiiller karbonun yapisindaki gozeneklere niifuz ederek

¢ozeltiden ayrilir.

Adsorpsiyon kapasitesi, bir aktif karbonun;
a) gozenek yapisinin,

b) yiizeyin kimyasal dzelliginin,

¢) cozelti pH' inmn bir fonksiyonudur.

Fenoliin adsorpsiyonunu etkileyen en onemli faktorler ise oncelikle ortamin pH’s1, adsorban

miktari, adsorbanin partikiil boyutu olarak siralanabilir.

Tablo 2.6 Fenoliin diisiik maliyetli adsorbanlara adsorpsiyonunun karsilagtirilmasi

(Ahmaruzzaman, 2008)

Adsorban Kapasite (mg/g)
Ucucu kil 67,00
Seker ucucu kiilii 0,47-0,66
Tahta ucucu kiili 5,40

KOH muameleli petrol komiirii 158,00
Al-destekli bentonit 1,81
Termal bentonit 1,30
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KOmiir 13,23
KOmiir tozu 45,45
H;PO, muameleli komiir tozu 142,80
Kok tozu 0,17
Piring kabugu 4,51
Kavrulmus pirin¢ kabugu 7,91
Petrol komiirti 6,01
Ticari aktif karbon 322,50
Notralize kirmizi camur 4,13
Lagim atig1 94,00
Aktif camur 86,10
Kauguk tohumu kabugundan elde aktif camur 15,50
Aktif lagim atig1 29,46
Isil iglemli lagim atig1 5,56
Linyit 10,00
Aktif karbon 13,22
Modifiye klaryon kili 1,24
Klinoptilolit 0,23
Gozenekli kil 14,50
Pirin¢g kabugu 0,002
Piring kabugu kiilii 0,886
Tavuk tiiyll 19,50
Bentonit 1,70
Organokil (HTMA / smektit) 99,00
Organokil (HDPY / smektit) 109,00

Tablo 2.7 Klorofenollerin diisitk maliyetli adsorbanlara adsorpsiyonunun karsilastiriimasi

(Ahmaruzzaman, 2008)

Adsorban Kapasite (mg/g)
o-klorofenol KoOmiir ugucu kiili 0,8-0,1
Kurutulmus aktif camur 98,7
Ucucu kiil 98,7
Granuler aktif karbon 380,2
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Aktif camur 102,4
2,4-diklorofenol | Ucucu kiil 22
KOmiir ugucu kiili 1,5-1,7
m-klorofenol Ucucu kil 20
p-klorofenol Samla komiirii 50
Samla komiirii artig1 82,64
H;POy, islemli samla komiirii artigi 243.9
Pirin¢g kabugu 14,36
Kavrulmus pirin¢ kabugu 36,23
Kok tozu 2,946
Petrol kok 9,337
Ticari aktif karbon 500
Modifiye bentonit 176,6
Aktif camur 116,3
Modifiye nisasta 68.5
Bentonit 10,6
Perlit 5.8
Kurutulmus aktif camur 287,2
Ucucu kil 118,6
Granuler aktif karbon 422,1
Hindistan cevizi kabugu kaynakl: aktif karbon 72,769
Pentaklorofenol | Bentonit 122
Modifiye nisasta 62,1
3,4-diklorofenol | G6zenekli kil 48,7
2,5-diklorofenol | G6zenekli kil 45,5
Hindistan cevizi kabugu kaynakl: aktif karbon 122,34

2.3.9.2 Adsorpsiyon ile Atiksulardan Organik Madde Giderimi Konusunda Yapilmis

Olan Calismalar

Sentiirk ve arkadaslarmin (2009), atiksulardan fenol gideriminde katyonik yiizey aktif madde
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setil trimetilamonyum (STMA) bromiir modifiye bentonit kullanim1 ¢alismasinda pH, zaman,
fenol konsantrasyonu, organobentonit konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri incelenmistir.
pH calismalar1 1-11 pH araliginda calisilmis ve 1-9 pH araliginda fenol tutulumunun
neredeyse sabit, fakat pH 9 degerinin iizerinde ise aniden diistiigii gdzlenmistir. Yiiksek pH
degerlerinde fenoliin iyonizasyon derecesi ve OH  iyon konsantrasyonu artmakta, bunun
sonucu olarak adsorban ve fenolat iyonlar1 arasindaki elektrostatik itme kuvvetinin etkisiyle
fenol tutulumu engellenmektedir. Bu nedenle optimum pH degeri 9 olarak belirlenmistir.
Fenol gideriminde temas zamanimnin etkisinin incelenmesiyle, organobentonit iizerine fenol
tutulumunun 60 dakika sonunda dengeye ulastigi goriilmiistiir. Baslangic fenol
konsantrayonunun etkisi incelendiginde ise goriilmiistiir ki, fenol konsantrasyonu 100
mg/L’den 1000 mg/L’ye c¢ikarildiginda, tutulma yilizdesi %48’den %4,5’e diismiistiir.
Baslangic fenol konsantrasyonu fenoliin ¢ozeltiden ve organobentonit yiizeyine taginmasinda
kiitle transfer direncini yenmek i¢in Onemli bir parametredir. Fakat yiiksek
konsantrasyonlarda organobentonit aktif yiizeyindeki alanlarin fenol ile doymus olmas:
nedeni ile ¢ozelti i¢indeki fenol daha fazla organobentoit yiizeyi ile temas edememektedir.
Oragobentonit konsantrasyonunun 1g/L’den 25 g/L’ye arttirilmasi ile ise organobentonitin
adsorpsiyon kapasitesinin (qe) 6,0 mg/g’dan 2,6 mg/g’a diistiigii fakat fenol gideriminin
%5,5°ten %58,5’e yiikseldigi gozlenmistir. Fenol gideriminin artis1 aktif organobentonit
bolgelerinin artis1 ile iligkirilendirilirken, adsorpsiyon kapasitesinin diisiisii i¢in iki neden one
stirlilmiigtiir. Birincisi artan organobentonit konsantrayonu ile organobentonit partikiilleri
kiimelenerek yiizey alanin1 azaltmis ve fenol difiizyon yolu uzamustir. Ikinci olarak ise, sabit
fenol konsantrasyon ve hacminde organobentonit konsantrasyonu arttikca doymamis
adsorpsiyon bolgeleri olugsmus, bu da denge adsorpsiyon kapasitesini diisiirmiistiir. 0-40 °C
arasinda yapilan sicaklik calismasinda ise fenol tutulumunun 6,2 mg/g (%59
uzaklastirma)’dan 5,2 mg/g (%49,5 uzaklastirma)’a diistiigii gézlenmistir. Sicaklik ile fenol

gideriminin diisiisii, artan sicaklikla adsorpsiyon kuvvetlerinin azalmasina baglanmstir.

Toth ve arkadaslar1 (2008) iyonik ortamun aktif karbona fenol adsorpsiyonuna etkilerini
arastirmislardir. Yapilan ¢alismada adsorpsiyonu etkileyen pH ayarlamalarinda HCI/NaOH
yerinde tampon c¢Ozelti kullanildiginda ortamdaki iyonik tiirlerin arttigin1 ve bu artisin
adsorpsiyon kapasitesini diisiirdiigii gozlenmistir. Artan iyonik tiirler fenol ile rekabet etmekte

ve adsorpsiyon gozeneklerini de bloke etmektedir.

Ma ve arkadaglar1 (2008) dodesil benzil dimetil amonyum (DDMA) kloriir, hekzadesil

trimetil amonyum (HTMA) bromiir ve oktadesil trimetil amonyum (OTMA) bromiir ile
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modifiye edilmis dogal rektorit ile fenol uzaklastirmasini incelemisleridir. 0,2-1,0 g/L
adsorban konsantrasyonlarinda, 20-500 mg/L fenol soliisyonlari, 3-9 pH araliginda, 4-60
°C’de ve 10dk-120 dk’da cahsilmistir. Farkli adsorban konsantrasyonlarinda denge
adsorpsiyon miktar1 (qe) diiserken, fenol yiizde uzaklagtirmasinin arttigi godzlenmistir.
Maksimum verim ise pH 6’da yakalanmistir. Sicaklik arttik¢a ise fenol uzaklasma ylizdesi
diismiistiir. Bu diisiisiin nedeni olarak artan sicaklikla azalan fenol ve adsorban arasindaki

sogurma kuvvetleri gosterilmistir.

Yousef ve El-Eswed (2008); dogal zeolit iizerine klorofenoller (2-klorofenol, 4- klorofenol,
2,4,-di klorofenol) ve fenoliin adsorpsiyonunda pH’ 1n etkisini incelemislerdir. pH degeri
arttikca adsorpsiyonda artis  gOstermistir.  Ayrica; fenol ve monoklorofenoliin

adsorpsiyonunun diklorofenole gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir.

Zhu ve arkadaslar1 (2007) fenollerin (fenol, p-nitrofenol ve naftol) uzaklastirilmas: i¢in tek
adimda organobentonit sentezi ve uzaklastirma prosesini caligmislardir. Bu calismada
bentonitin ylizey Ozelliklerini hidrofilikten hidrofobige cevirmek i¢in STMA bromiir
kullanilmig ve uzaklastirma prosesi icin katyonik yiizey aktif madde ve dogal bentonit direk
olarak uzaklastirilmas1 istenen organikleri iceren atiksuya eklenmistir. Boylece endiistriyel
uygulamada zamandan, sudan ve enerjiden tasarruf saglanacaktir. Yapilan ¢alismada STMA
bromiir konsantrasyonu kritik bir degere kadar arttik¢a uzaklastirmanin arttigi gézlenmistir.
Fakat bu kritik degerden sonra ise hizla uzaklastirma yiizdesi diigmiistiir. Bunun nedeni ise
yiizey aktif maddenin miktar1 arttik¢ca bentonitin ara katmanlarinda bosluklarin dolmasi ve
daha fazla molekiil alamamas: ile a¢iklanmigtir. STMA bromiir konsantrasyonu arttik¢a sterik
etkiden dolayr miseller olusmakta ve fenol uzaklastirmasi azalmaktadiwr. pH ise fenol
uzaklastirmasinda 3-8 pH araliinda degisim gostermemekte, fakat 8’den yiiksek pH’larda
fenoliin kismi iyonizasyonundan dolayr %10 oraninda diigmektedir. Fakat p-nitrofenol ve

naftol uzaklastirmasinda ise pH etkili olmamagtir.

Wang ve arkadaglar1 (2007) organik kirleticiler olan p-nitrofenol, fenol ve anilinin organik
killerle adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Kullanilan  organokiller =~ montmorillontin
dimetilbenzil-hidrojenize donyagi, kuarterner ammonyum (2MBHT), dimetil dehidrojenize
donyagi, kuarterner ammonyum (2M2HT), metil-bis-2-hidroksietil-donyag1 kuarterner
amonyum (MT2EtOT) ve metil-dehidrojenize-donyagi, kuarterner ammonyum (M2HT) ile
modifiyesinden elde edilmistir. 0,05, 0,075, 0,1, 0,125, 0,15, 0,175, 0,2 mM
konsantrasyonlarindaki 20 mL’lik p-nitrofenol, fenol ve anilinin c¢ozeltileri 50 mg

organokillerle 25°C’da 24 saat boyunca karigtiricida muamele gérmiistiir.  0-2880 dk aralinda
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kinetik calismasi ve 4, 7 ve 9 pH’larinda ¢alisma gerceklestirilmistir. 288, 298, 308 ve 318
°K’de sicaklik etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada pH’1in organokillere fenol tutunmasinda

Oonemli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Gilimiis (2007); elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile fenol ve 4- klorofenol giderimi
izerine calisma yapmustir. pH 3,0’ da %91,71 fenol, %96,09 4-klorofenol giderimi elde

etmistir. Fakat iletkenlik arttikca giderim verimi azalmistir.

Kim ve arkadaslar1 (2006) 2-klorofenol ve 2,4,5-triklorofenoliin hekzadesiltrimetilamonyum
ile modifiye edilmis montmorillonit ile sudan uzaklastirilmasini ¢alismislardir. Adsorpsiyon
ve desorpsiyon ¢aligmalarinda ¢cogunlukla notr tiirlerin bulundugu 4,85 ve anyonik formlarin
baskin oldugu 9,15 pH’leri sec¢ilmistir. Calisilan her iki pH degerinde de 2,4,5-
triklorofenoliiniin adsorpsiyonunun 2-klorofenole gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
Bunun nedeni olarak ise 2,4,5-triklorofenoliin daha hidrofobik olmasi gosterilmistir. 4,85 ve
9,15 pH calismalar1 karsilastirildiginda ise diisik pH degerinde tutulmanin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Yiiksek pH’larda baskin olan anyonik tiirler notr hale gore daha

hidrofilik ve suda ¢oziiniirliigii daha yiiksektir.

Anirudhan ve arkadaslar1 (2006) HDTMA'CI" ile modifiye edilen bentonitin atiksulardan
hiimik asit (HA) uzaklastirmasini incelemislerdir. Dogal bentonit ve modifiye bentonit ile
yapilan caligmalarda goriilmiistir ki HDTMA ile modifiye edilmis bentonit ile fenol
uzaklastirmasi arttirilmistir. Sonuglar gostermistir ki modifiye bentonit dogal bentonite gore
2,3 kat1 verim gostermistir. Bu sonu¢ modifiye bentonitin hidrofobik dogas1 ve daha yiiksek
yiizey alanma baglanmistir. Adsorban miktar: ile yiizde gideriminin arttigi gozlenmistir.
Adsorban miktar1 artmasi ile HA molekiiliine karsilik adsorban parca miktari artar ve daha
cok HA molekiilii baglanabilir. 3-10 pH degerleri arasinda maksimum uzaklagtirma pH 3
degerinde yakalanmistir. pH degeri 3’ten 10’a yiikseldik¢e uzaklastirma %99,2’den %15,3’e
diismiistiir. Bunun nedeni olarak ise, diisiik pH’larda baskin olan disosiye olmamis HA
molekiilleri hidrofobik karakteri nedeni ile disosiye HA molekiillerine goére daha c¢ok
adsorblanir. Ayrica HA molekiillerinin kil yiizeyinde organik katyonlarla etkilesimi diisiik
pH’larda termodinamik ac¢idan daha uygundur. HA molekiiliindeki karboksilik asit grubundan
proton c¢ikar ve negatif yiikli HA molekiilii olusur. Bu molekiil ise pozitif yiikli yiizey
tarafindan daha iyi tutulur. Bunlara ek olarak pH’deki yiikselme HA’nin coziiniirliigiinii
arttirr. Bu ise yine HA’nin tutulmasim digiiriir. Temas zamaninin incelenmesinde ise
goriilmiistiir ki, adsorblanan HA miktar1 zaman ile artmaktadir, fakat 6 saat sonunda

doygunluga ulasilarak denge gozlenir. HA baslangic konsantrasyonunun ise denge zamaninda
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bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir. Artan sicaklik ilse uzaklastirma ylizdesinin diigmesi ise
bunun bir ekzotermik proses oldugunu gostermektedir. Bu degisimin adsorban ve HA tiirleri

arasindaki kuvvetin artan sicaklik ile azalmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Rawajfih ve arkadaslarinin (2006) yaptig1 calismada HDTMA bromiir ile modifiye edilmis
sodyum bentonit kullanilarak fenol, p-klorofenol ve 2,4-klorofenol adsorpsiyonu
incelenmigstir. Yapilan ¢alismada fenollerin adsorpsiyonunun hidrofobik ozellikleri ile artig:
gozlenmistir. Fenol gurubuna takilan her klor atomu ile sudaki ¢Oziiniirliik azalmakta ve
bentonit adsorpsiyonu artmaktadir. 2,4-klorofenol> p-klorofenol> fenol. HCl ve NaOH
soliisyonlar:1 kullanilarak pH’1 7°e ayarlanan fenol soliisyonu ve pH 7 tamponu kullanilarak
hazirlanan 2,4-klorofenol ve p-klorofenol soliisyonlar1 kullanilmistir. Konsantrasyon etkisinin
arastirildigl calismada fenol soliisyonu i¢cin 100-4000 mg/L konsantrasyon araliginda ve 2,4-
klorofenol ve p-klorofenol soliisyonlar1 i¢in 25-1000 mg/L. konsantrasyon araliginda
calistlmistir. 25°C’de 3 saat boyunca karistiricida tutulan fenol soliisyonlar1 daha sonra
spektrofotometre ile analiz edilmistir. Organobentonit miktar: arttik¢ca fenollerin tutunmasmin
da arttig1 gézlenmistir. Organobentonit konsantrasyonu 2 g/L.’den 100 g/L’ye ¢ikarilinca fenol
uzaklastirmast %10°dan %88’ye, p-klorofenol uzaklastirmasi %9’dan %100’e ve 2.4-
diklorofenol uzaklastirmasi %68’den %100’e arttig1 gdzlenmistir.

Kuleyin (2006); modifiye edilmis zeolitle fenol ve 4-klorofenol giderimi iizerine caligma
yapmistir. Adsorban miktari, konsantrasyon, sicaklik gibi etmenlerin etkisini incelemistir.
Sonuclar modifiye zeolitin etkili bir adsorban oldugunu ve 4-klorofenoliin fenolden daha

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.

Yapar ve arkadaslar1 (2005) HDTMA-bentonite ile fenol adsorpsiyonunda adsorban
konsantrasyonunun etkisini arastirmiglardir. Yapilan calismada adsorban konsantrasyonu
arttikca fenol tutulmasimin artti1 gozlenmistir. Fakat bu artis lineer degildir. Bunun nedeni ise
adsorbanin yiikksek konsantrasyonlarinda katyonik yiizey aktif maddeler floklar
olusturmaktadir. Artan konsantrasyon ile floklarin sayisi ve boyutu artmaktadir. Bunun bir
sonucu olarak parca difiizyonuna kars1 diren¢ olusmakta ve fenol yiizde giderim grafiginde

kademeli bir diisiis gdzlenmektedir.

Srivastava ve arkadaslar1 (2005) tarafindan zengin ucucu kiillii karbon (BFA), ticari aktif
karbon (ACC) ve laboratuarda iretilmis aktif karbon (ACL) kullanilarak fenol giderimi
caligmalar1 yapilmistir. Kesikli deneyler, fenol giderilmesinde farkli deneysel parametrelerin

(baslangic pH, karistirma zamani, adsorban miktar1 ve baslangic konsantrasyonu) etkisini
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degerlendirmek i¢in yapilmustir. Adsorpsiyon izoterm ve adsorpsiyon iizerine sicaklik
etkilerini incelemek icin baslangi¢ konsantrasyonu 75 — 300 mg/L arasinda degismistir. Fenol
gidermek i¢cin optimum kosullar1 pH 6,5; adsorban miktari, 10 g/LL ve denge zamam 5 saat
olarak saptanmistir. Tiim fenol-adsorban sistemlere Freundlich, Langmuir, Temkin, Toth
Radke—Prausnitz ve Redlich—Peterson adsorpsiyon modellerin uygunlugu
incelenmistir.Deney sonuglara gore biitiin fenol-adsorban sistemlere Redlich—Peterson

sistemin uydugu goriilmiistiir.

Namane ve arkadaglar1 (2005) tarafindan graniiller aktif karbon kullanilarak cesitli fenol
bilesikleri ve asit ve baz boyalarin adsorpsiyonu deneyleri yapilmistir ve ticari aktif karbon ile
karsilastirilmistir. Bu ¢alismada graniiller aktif karbon kahve tortunun kimyasal aktivasyonu
ile hazirlanmstir. Uretilen ve ticari graniiller aktif karbonlara fenollerin ve boyalarin (asit ve
baz) adsorpsiyon izotermleri kesikli ¢alisma ile saptanmistir. Deneysel sonucglart Freundlich

ve Langmuir izoterm modellerin her ikisine uydugu gozlenmistir.

Ahmaruzzaman ve arkadaglart (2005) H3;PO, ile islenmis kOomiir ve komiir atiklarini
kullanarak atik sulardan fenol giderilmesini arastirmiglar. Bu ¢alismada 1000 mg/L’lik fenol
konsantrasyonlu atik sular ile kesikli deneyler gerceklestirilmistir. Diger diisiik maliyetli
adsorbanlar olan petrol komiirii, komiir ciirufu ve pirin¢ kabuk car1 da kullamlmistir. pH,
temas zamani ve sicaklik gibi sistem degiskenlerin etkileri aragtirilmistir. Tiim fenol adsorban
sistemlere Freundlich, Langmuir ve Redlich—Peterson adsorpsiyon modellerin uygunlugu
incelenmistir. Deney sonucglara gore biitiin fenol-adsorban sistemlere Redlich—Peterson

sistemin uydugu goriilmiistiir.

Yu ve arkadaslar1 (2004) fenol, 2-klorofenol, 4-klorofenol ve 2,4-diklorofenoliin hekzadesil
trimetil amonyum ve tetrametil amonyum ile modifiye edilmis montmorillonit (HDTMA-M
ve TMA-M) adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Adsorpsiyon c¢aligmalarinda goriilmiistiir ki
fenolik maddelerde klor derecesi arttikca sudaki ¢oziiniirliik azalmakta ve bu da organik

kirleticinin HDTMA-M tutunmasini arttirmaktadir.

Akcay (2004), p-klorofenolun organofilik tetraetil amonyum bentonit ile uzaklastirilmasini
inceledigi caligmada c¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerini gdzlemlemistir. 0,1 g
modifiye kilin kullanildig1 c¢alismalarda, ¢ozelti 25°C’de 20 saat boyunca karistirilmstir.
Analiz i¢cin UV-vis spektrofotometre kullanilmistir. Adsorpsiyon mekanizmast ilk 30
dakikada hizli, 150 dakikadan sonra ise dengeye ulasmustir. Diisiik sicakliklarda p-

klorofenolun uzaklastirilmasinin daha iyi oldugu gozlenmistir.
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Park ve arkadaslar1 (2004) agwr metallerin varliginda fenollerin organobentonitlere ve
bentonitlere adsorblanmasini incelemistir. Agir metallerin ve fenollerin farkli mekanizmalarla
adsorblandig1 (fenoliin organik faza partisyonu ile uzaklastirildigi ve agir metallerin ise kil
minerallerinin ara katmanlarina ve kenarlarina tutundugu) gézlenmistir. Bu nedenle modifiye
edilen organobentonitte olusan organik fazin fenolii adsorblama orant modifiye edilmemis
bentonite gore ¢ok daha yiiksektir. %30 gibi diisiik oranda ¢ikan fenol uzaklastirmasi ise,
fenoliin sudaki ¢oziiniirliigiiniin diger organiklere gore daha yiiksek olmasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Ipek (2004) ters osmoz ile fenol giderme kapasitesi iizerine geleneksel 6n isleme olan
filtrasyon ve graniiller aktif karbonun etkisini incelemistir. pH 4 — 9 aralikta yapilan iki deney
serisinin birinde fenol iceren su numunesi sadece ters osmoz membrandan gegirilmis ve
digerinde numune ters osmoz membrandan gecirilmeden Once filtre ve ticari aktif karbondan
gecirilmistir. Sonug olarak en iyi ters ozmos fenol giderimi 6n iglemi ticari aktif karbon olan
deneyde elde edilmistir. Ters ozmos ile fenol konsantrasyonu 0,25 mg/L ’e kadar

diistiriilmiistiir.

Su ve arkadaglar1 (2004) tarafindan sulu ¢ozeltideki fenoliin farkli gézenek yapili ve yiizey
ozellikli gozenekli karbonlara adsorpsiyonu incelenmistir. Karbon numunelerini yapilar1 ve
yiizey Ozelliklerini N, adsorpsiyonu, su buhar adsorpsiyonu, X-1s1n foto elektron spektrometre
(XPS), ve termogravimetrik analizi (TGA) kullanarak karakterize etmislerdir. Azot ortamda
termal islemin yiizeydeki oksijen iceren gruplarini gidererek fenoliin adsorpsiyon davranisini
degistirdigi gozlenmistir. Termal islemden sonra gozenekli karbonlara fenoliin adsorpsiyonu

gozle goriiliir artmagtir.

Roostaei ve arkadaslar1 (2003) tarafindan silika jel, HiSiv 3000, aktif aliimina, aktif karbon,
Fitrasorb—400 ve HiSiv 1000 adsorban kullanarak sudan fenol giderimi i¢in adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri gelistirilmis; deneysel
verilerin bu izoterm modellerine ¢ok iyi uydugu gozlenmistir. Kinetik deney sonuclara gore
adsorbanlar arasinda HiSiv 1000’ in adsorpsiyon hizi en yiiksek oldugu goriilmektedir.
Partikiil boyutu deneylerde partikiil boyutun degisimiyle HiSiv 1000’in kapasitesinde degisim
olmadig1 ancak partikiill boyutun artmasiyla adsorpsiyon hizmin azaldigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisini incelemek i¢in 25, 40 ve 55 °C’ da calisilmistir ve
sicaklik artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. HiSiv 1000’in termal rejenerasyonu
360 °C’de gergeklestirilmis ve HiSiv 1000’in adsorpsiyon kapasitesi 14 rejenerasyon devir

sonra degismemistir.
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Al-Asheh ve arkadaslar1 (2002) farkh yollarla aktive edilmis ve dogal bentonit ile fenol
adsorpsiyonunu calismislardir. Bu c¢alismada setiltrimetil amonyum (STMA) bromiir-
bentonit, Al-hidroksi bentonit, STMA bromiir/Al bentonit, siklohekzan-bentonit, termal
bentonit ve dogal bentonit kullanilmistir. Fenol uzaklastirmasinda bentonitlerin etkinlik sirasi
STMA/AI bentonit> Al-hidroksi bentonite> STMA bromiir-bentonit> termal bentonit>
siklohekzan-bentonit> dogal bentonit olarak gdézlenmistir. Bentonitler i¢in X-ray difraksiyon
sonuclart gostermistir ki termal bentonit disinda tiim modifiye bentonitlerin ara katmanlar
arast bosluklar1 dogal bentonite gore daha fazladir. Bu da fenol molekiillerin ara katmanlara
daha rahat niifuz etmesini saglamaktadir. Is1 degiskeni caliymasinda ise sicaklik arttik¢a fenol
uzaklastirmasinin azaldigi goriilmiistiir. Bu da prosesin ekzotermik oldugunu ortaya

koymaktadir. pH artisiyla ise fenol uzaklastirmasinin arttigr goriilmiistiir.

Banat ve arkadaslar1 (2000) fenoliin bentonite adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Bu ¢alismada
zaman, fenol konsantrasyonu, c¢oziici ve pH etkileri incelenmistir. Oncelikle fenol
konsantrasyonu arttikca (25-500 mg/L) fenol tutunmasmnin arttifi gozlenmistir. Baslangic
fenol konsantrasyonu arttik¢a kiitle transferi artacak ve soliisyondan bentonit yiizeyine gegen
fenol molekiil hiz1 artacaktir. Yapilan calismada fenoliin bentonit iizerinde adsorpsiyonun
dengeye ulasmasi i¢cin gereken zaman yaklasik 6 saat olarak bulunmustur. Farkli ¢oziicti
sistemlerini (siklohekzan, su, metanol) denenmesinde goriilmiistiir ki fenol tutulmasi en iyi
siklohekzan ¢oziiciisii kullanilarak elde edilmistir. Fenol tutulmasi orani siklohekzan > su >
metanol olarak gozlenmistir. Siklohekzanin apolar 6zelligi nedeni ile fenol ile etkilesimi
diisiiktiir ve fenoliin ¢oziiniirligii smirhdir. Adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in fenol ile
bentonit arasindaki etkilesimin, fenol ve c¢oziicii arsindakinden daha kuvvetli olmasi
gerekmektedir. Bu oOzelikten faydalanarak, metanol bentonitin rejenerasyonunda c¢oziicii

olarak kullanilabilir.

Calimli ve arkadaglarinin (2000) yaptig1 ¢calismada HDTMA bromiir ile modifiye edilmis
sodyum bentonit kullanilarak bazi organik maddelerin (metilen mavisi, benzoik asit, salisilik
asit, toluen, ksilen) adsorpsiyonu incelenmistir. 0-700 mg/L konsantrasyon araliginda
hazirlanan organik madde soliisyonlar1 25 mL’lik setler halinde 0,1 g HDTMA-bentonit ile 48
saat boyunca 100 rpm hizinda ve 25°C’de karistiricida karigtirilmistir. Organik maddelerin
adsorpsiyon Ozellikleri en yiiksek salisilik asit ve en diisiik ksilen olmak iizere sirasiyla
salisilik asit> benzoik asit> metilen mavisi> toluen> ksilen olarak gozlenmistir. HDTMA-
bentonitin tutma 6zelligi polar maddeler i¢in daha yiiksek ve apolar maddeler icin daha

diisiiktiir. Polariteye ek olarak organik maddenin ¢oziiniirliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir.
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Sudaki ¢oziiniirligi diger polar maddelere gore daha diisiik olan salisilik asit i¢cin modifiye

edilmis bentonit tarafindan tutunma orani en yiiksektir.

Zhu ve arkadaslar1 (2000), katyonik dodesiltrimetil amonyum (DTMA) bromiir ve anyonik
sodyum dodesil siilfat (SDS) yiizey aktif maddeleri ile bentoniti modifiye ederek p-nitrofenol
uzaklastirmasmi calismislardir. Farkli pH’lerin calisilmasiyla gozlenmistir ki pKa degerinin
altindaki pH’lerde giderim orani degismezken, pKa degerinin {istiindeki pH’larda ise

artmustir.

Rosen ve arkadaslarmin (2000) gemini ve geleneksel katyonik yiizey aktif maddelerle
modifiye edilmis montmorillonit kullanarak atiksulardan 2-naftol ve 4-klorofenol giderimi
tizerine yaptiklar1 ¢caligmalarda, geleneksel katyonik yiizey aktif maddeye kars1 gelen gemini
yiizey aktif madde ile modifiye edilmis montmorillonitin 2-naftol i¢cin 1,5-1,9 kati1 ve 4-

klorofenol i¢in 2-3 kat1 giderim sagladig1 gdzlenmistir.

Daifullah ve arkadaslar1 (1997) tarafindan aktif karbona fenol (P), m-, p-kresol (Cr), 2-
klorofenol (2-CP), 4-nitrofenol (4-NP), 2.4-diklorofenol (2,4-DCP) ve 2,4-dinitrofenoliin
(2,4-DNP) tutulmasi incelenmistir. Aktif karbon iiretiminde kayis1 c¢ekirdegi kullanmistir.
Aktivasyon ise H3POy ile gerceklestirilmistir ki bilesikli fenoller tek bilesiklilere gore daha
cok miktarda adsorplanmaktadir. P < Cr < 2-CP < 4-NP < 2,4-DNP < 2,4-DCP sirayla fenol

giderimi, molekiil boyutlar ve asitligi artmakta ve adsorbanlarin ¢oziiniirliigii azalmaktadir.

Yener ve arkadaslar1 (1997), graniiler aktif karbon ve kurutulmus aktif camur kullanarak
fenol, o-klorofenol ve p-klorofenoliin sulu c¢ozeltiden adsorpsiyonunu, ortam pH’imin,
baslangi¢c kirletici derisiminin ve bagli gruplarin fonksiyonu olarak incelenmis ve bu
parametrelerin adsorpsiyon hizi ve verimliligi iizerine etkilerini arastirmistir. Adsorpsiyonun
matematiksel tanimlanmasinda Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri
kullanilmistir. Baslangic pH’inin fenol, o-klorofenol ve p-klororfenol adsorpsiyon hizlarina
etkisi incelendiginde aktif karbon i¢in maksimum adsorpsiyonun elde edildigi pH degerleri,
fenol, o-klorofenol ve p-klororfenol i¢in sirasiyla pH: 8, pH: 1, pH: 6 oldugu, kurutulmus
aktif camur i¢in her ii¢ kirleticide pH:1 degerinde en yiiksek adsorpsiyon hizlarmin elde
edildigi, pH: 4 civarinda hizlarin diistiigii ve pH’1in daha da artisiyla adsorpsiyon hizlarinin
tekrar arttig1 goriilmiistiir. Baslangi¢ kirletici derisiminin fenol, o-klorofenol ve p-klorofenol
adsorpsiyonu lizerine etkisi incelendiginde baslangic kirletici miktar1 arttikca, dengede
adsorplanan Kkirletici miktarlarinin artti@i, buna karsililk verim degerlerinin azaldig:

gozlenmistir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri karsilastirildiginda her ii¢
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kirleticinin kurutulmus aktif camur ve aktif karbona adsorpsiyonlarinin Langmuir adsorpsiyon
modeline, Freundlich modeline gore daha az uydugu goriilmiistiir. Aktif karbon ve
kurutulmus aktif camur karsilastirildiginda, aktif karbon her ii¢ kirleticiyi de kurutulmus aktif
camurdan daha yiiksek kapasiteyle adsorpladig1 gdzlenmistir.

Laszlo ve ¢alisma arkadaslar1 (1996), atik materyaller ve aktif karbon kullanarak bir ya da iki
bilesenli sulu c¢ozeltiden fenol ve 2, 3, 4-triklorofenolii gidermek igin calismislar ve
adsorpsiyon iizerindeki aktivasyon etkinin performansini arastirmiglar. Evsel atik, tohum
kabugu, pirin¢ kabugu, araba lastigi gibi atiklar once ayiklanip, kurutulup ve pirolize edilmis
ve sonra aktivasyon iglemine tabi tutulmugstur. Yapilan deneysel caligmalarm sonucunda en 1yi
sonuclar1 tarimsal yan iiriinlerinden elde iiretilen aktif karbonlar ile gostermis ve iki bilesenli

cozeltiden 2, 3, 4-triklorofenoliin daha iyi adsorplanip giderildigi goriilmiistiir.

Grant ve King (1990) fenolik bilesiklerin aktif karbon ile giderilmesi konusunda yaptiklar1
caligmada, fenol ve graniil aktif karbon n-heptan icinde temas ettirilmistir. Adsorplanma
sirast; p-metoksifenol > 2,4-dimetil fenol= p-klorofenol > fenol> p-nitrofenol olarak

saptanmugtir.

Kim ve arkadaslar1 (1986), fenol uzaklastirmak i¢in bir graniil anaerobik aktif karbon reaktorii
ile adsorpsiyon, desorpsiyon ve biorejenerasyonu iizerine 200 giin siiren bir ¢calisma yaparak

130 mg fenol/ g graniil aktif karbon adsorpsiyon kapasitesine ulasildig1 hesaplanmustir.

Knetting ve arkadaglar1 (1986), fenoller ve ¢ok zehirli klorlu fenoliklerin graniil aktif karbon
adsorpsiyonuna iliskin karsilastrmali bir caliyma yapmuslardir. Fenollerin  giris
konsantrasyonu 100 mg/L alinarak yapilan calisma pH 4,8-5,6 arasmnda yiiriitiilmiistiir.
Sulardaki fenoller i¢cin karbonun adsorpsiyon kapasitesi pKa (pKa= 9,99) degerine yakin
pH'larda maksimuma ulasmakta ve pKa degerinin iizerinde ise hizla diismektedir. Bu
arastirmada kullanilan fenoliklerin graniil aktif karbon tarafindan adsorplanma siras1 soyledir;

2, 4, 6-triklorofenol > 2,4-diklorofenol > 2-klorofenol > 3-krezol > fenol.

Graniil aktif karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 135 mg fenol/g graniil aktif karbon olarak
tespit edilmigtir. Sabit yatak adsorpsiyon sisteminin ¢ok genis bir kullanim alani olmasindan
dolay1 fenol ve p-klorofenoliin sabit yatakli reaktdrde graniil aktif karbon adsorpsiyonu
McKay ve Bino (1986) tarafindan sistemin matematiksel modellemesi yapilarak arastirilmig

ve ayni sonug elde edilmistir.

McKay ve arkadaslar1 (1985) tarafindan yapilan bir arastirmada da p-klorofenoliin fenolden
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daha fazla adsorplandig1 goriilmiistiir. Klor atomunun varlig1 polariteyi arttirdigindan karbon

yiizeyinde p-klorofenoliin adsorplanmasi daha fazla olmaktadir.

Yonge ve arkadaslarmin (1985), graniil aktif karbon ile pH 7'de (0,002 M fosfat tampon
cozeltisi ile) yaptig1 deneylerde dengeye 10 giinde ulasilmistir. Graniil aktif karbon ile yapilan
caligmalar sonucunda farkli giris konsantrasyonlarinin izoterm elde edilmesinde 6nemli bir

etkiye sahip olmadig1 bulunmustur.
2.4 Killer
2.4.1 Killerin Tanim

Kil; kayaclarin ve maden kiitlelerinin fiziksel nedenlerle parcalanmasiyla meydana gelen, 4
mikron veya daha kiiciik boyutlu taneciklerin yigilmasiyla olusan bir tortul kayactir. Ufak
boyutlara ayrilan tas ve madenlerin biiyiik kismi, su veya diger ¢oziicli dogal sivilar tarafindan
kimyasal yolla eritildikleri icin taneli yapilarmi koruyamamakta ve giderek ayri bilesiklere
doniismektedirler. Biitiin bu eritici ve ¢ozeltici kimyasal etkilere ragmen, sadece kii¢iilen ama
taneli varliklarini koruyan maddeler kili meydana getirirler (Dalgigc ve Kavak, 2004). Kil
mineralinin i¢yapisi, atomlar arasi bag kuvvetleri etkisinde atomlarin dizilis bigimine baghdir.
Atomlarin dizilisi diizenli ise “kristal yap1”, diizensiz ve rasgele ise “amorf” yapr olusur

(Tiirkoz, 2007).

Kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiyolit ve atapulgit gibi kil minerallerinden biri veya
bir ka¢1 yaninda kuvars, kristobalit, amfibol, feldispat, kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit
ve korandum gibi kil dis1 minerallerden bir veya birkacimi iceren dogal heterojen
karisimlardir. Mineral igerikleri ve kimyasal bilesimlerine baglh olarak killerin rengi, beyaz,

pembe, gri, yesil, sar1, mavi ve kahverenginin cesitli tonlarinda olabilir (Demirel vd., 1995).

Kil mineralleri iyon degistirme kapasitesi ve adsorpsiyon ozelligi olan dogal kolloidal
maddeler olup; cevre miihendisliginde genellikle su ve atiksu aritmak ic¢in adsorban ve iyon
degistirici olarak, kat1 atik depolama sahalarinda ise gec¢irimsiz tabaka olarak yeralt1 suyu
kirliliginin onlenmesi i¢in kullanilirlar (Kiigiikselek, 2007). Killer; yiiksek alan yogunlugu,
adsorplama kapasiteleri, reolojik 0Ozellikleri, kimyasal ataleti ve insan sagligina diisiik
derecede veya hic zehirli olmama gibi 6zelliklerinden dolay1 tip alaninda da tedavi amacglh

kullanilmaktadirlar (Dalgi¢ ve Kavak, 2004).

Absorbant olarak genelde kullanilan killer; simektit, atapulgit, sepiyolit, ¢irpici kili olarak

smiflandirilabilir. Simektit grubu kil minerallerinin birini veya daha fazlasini biiyiik oranda
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iceren killere bentonit adi verilir. Bentonit esas minerali montmorillonit olan killer i¢in yaygin
ve ticari olarak kullanilan bir terim olup, en az %85 montmorillonit iceren yumusak, kolloidal
ozellikli bir aliiminyum hidrosilikattir. Su ile karistirildiginda hacminin birka¢ kati sisen
bentonitin yogunlugu yaklasik 2,5 g/cm tiir. Cirpici kili ise bir¢ok iilkede kalsiyum bentonite
verilen bir isimdir ve ana icerigi montmorillonit olan ve esas degisebilir katyonu Ca"1-1" olan
kil olarak tamimlanabilir. Atapulgit, (OH),MgsSisO020(OH,)4.4H,O formiilii ile ifade edilen
palygorskit grubuna ait sulu bir magnezyum, aliiminyum silikattir. Sepiyolit ise
(OH)6MgoSi112030(OH)4 6H,O formiiliine sahip palygorskit grubu sulu Mg silikattir. Bu
minerallerde kanal seklindeki gozenekleri dolduran su molekiilleri ile kristal yapiya bagl su

molekiilleri de bulunmaktadir. (Demirel, 1995)
2.4.1.1 Bentonit

Bentonit, sanayi, tarim, madencilik ve miihendislik jeolojisinde kullanilan ¢ok yonlii bir
kildir. Diisiik maliyeti ve tilkemizde bolca bulunusu, bu kile olan talep artisi, bentoniti ilging

kilmaktadir.

Bentonit volkanik kiiliin yerinde ayrigmasiyla olusan ve biiyiik Ol¢iide montmorillonit kil
mineralinden ibaret, cok¢ca su emip sisen, ticari, olarak sondaj camurunda, katalist, boya,

plastik dolgu vb. konularda kullanilan topragimsi bir madendir.

Bentonit esas minerali montmorillonit olan killer i¢in yaygimn ve ticari olarak kullanilan bir
terim olup en az %85 montmorillonit iceren yumusak kolloidal 6zellikli bir aliiminyum
hidrosilikattir.  Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gecince sisebilen, asitle
aktiflendirilebilen, sondaj camurlarini koyulastiran ve genis yilizey alami gosteren bir kil

mineralidir (Grim, 1968).

Mineralojik-kimyasal bilesimine, sanayi ve miihendislik uygulamalariyla vb., kullanim

alanlarma gore cesitli siniflandirmalar vardir.
2.4.1.2 Sepiyolit

Sepiyolit terimi ilk kez 1847 yilinda Glocker tarafindan tanimlanmis olup, mineralin hafif ve
gozenekli yapisindan dolayr Yunanca "miirekkep balig1" anlamindaki kelimeden tiiretilmis

olup poligorsit grubuna dahildir ( Bergaya, Beneke ve Lagaly, 2000).

Sepiyolit, Sepiyolit- Poligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikattan ibaret bir kil

mineralidir. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarmin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir
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yapist vardr ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarma sahiptir (Ozdemir, Arslan ve

Celik,1999).

Sepiyolitin kimyasal formiilii, Si;2030Mgs(OH)4.(H20)4. 8H,O'dur (Sabah ve Celik, 1999).
Lifsi morfolojisi ve lif yoniinde birbirini izleyen blok ve tiinel yapisi ile cok cesitli organik ve

inorganik kirleticilerin tutulmas: i¢in ideal bir malzemedir (Sabah ve Celik, 2000).

Sepiyolit, molekiiler elek yapisindan dolayr ¢ok iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya yukar1 dogru yonelik sekilde diizenlenmis
Si-O tetrahedronlar ile brusit benzeri oktahedral (sekiz yiizlii) tabakalardan olusan bir kristal
yapisina sahiptir. Burada, tepe oksijenleri ayni yonde olan tetrahedronlar, X-eksenine paralel
olarak uzanan seritleri olustururken, zit yonde olanlar1 da oktahedral katyonlara baglanarak lif
dogrultusunda (X-ekseni boyunca) siirekli, dik dogrultuda (Y-ekseni boyunca) sinirli boyutta
2:1 katmanl yap1 olustururlar. Seritlerin sepiyolitte ii¢, paligorskitte ise iki piroksen zincirinin
birbirine baglanmasiyla olusan genislikleri vardir. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda,
Ca ve Mg iyonlari ile degisen miktarlarda zeolitik su bulunur. Yap: formiiliinde (OH), olarak
gosterilen su molekiilleri ise serit kenarlarindaki oktahedral Mg'a koordine olurlar (Sabah ve

Celik,1999).
2.4.2 Kil Minerallerinin Ana Ozellikleri

Kil minerallerinin, ¢esitli endiistriyel proseslerde kullanimi, yapilan ve bilesimleri ile
yakindan ilgilidir. Tane boyu, tane sekli, yiizey kimyasi, yiizey alani, renk, asindirma,
viskozite, plastisite, absorpsiyon, adsorpsiyon v.b Ozellikler kil minerallerinin kullanimini
onemli Olciide etkiler. Adsorpsiyon, su veya diger sivilarin kati kiitlenin (kat1 malzemenin)
gozeneklerinin i¢ine girmesi olarak tanimlanir. Adsorban malzeme ise su ve diger sivilari bir

slinger gibi gdzenekleri icine alan malzeme olarak tanimlanabilir.

Adsorban olarak killerin baslica kullanim alanlari, zemin absorbant1 ve kedi althgi, tarim
ilaclan tasiyicis1 v.b 'dir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, malzemenin biiyiik ylizey alani,
biiylik gbzenek hacmi ile yeterli gozenek biiyiikliigii ve dagilimina sahip olmalarma baghdir.

Ayrica malzeme 1slandiginda mekanik dayanimi artmalidir.

Adsorban killer olarak bilinen bentonit, cirpici kili, sepiyolit ve atapulgit bu 6zelliklere biiyiik

Olciide sahip olup bu nedenle adsorban malzeme olarak kullanilmaktadir.

Killerin adsorplama kapasitesi, gozeneklilik, 6zgiil ylizey alam, 6zgiil gozenek hacmi ve

gozenek boyut dagilimimin asit, baz ve tuz aktivasyonu gibi kimyasal islemler yanmda 1s1l
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islem uygulanarak da artirilabilir (Sankaya vd., 1987; Giirgev ve Tanin 1993; Onal vd., 1993
Peker vd., 1987; Kapur vd., 1993; Griffiths 1990).

Kil tipine bagli olarak farkli adsorpsiyon prosesleri olusabilir, 6rnegin, montmorillonit gibi
sisen killer suyu dis yiizeylerine ve sismeye neden olan i¢ tabakalar arasina adsorplayabilir.
Sepiyolit ve atapulgit gibi zincir yapili killerde ise suyun adsorpsiyonu dis yiizeylerde ve
zeolitik kanallarda olusabilir. Bu tip killerde yap: itibariyle kristaller arasi sisme olmaz.
Adsorplanacak sivinin 6zelligi de, kil graniillerinin adsorplama kapasitesini etkiler. Sivinin
yogunlugu, viskozitesi ve yiizey gerilimi kil graniillerinin kapiler adsorpsiyonunu etkileyen

onemli faktorlerdir (Demirel, 1995).
2.4.2.1 Bentonit Minerallerinin Genel Ozellikleri
2.4.2.1.1 Nem /Su Davranislan

Kil minerallerinin suya karst davraniglar, bu minerallerin smiflandirilmasinda ana
faktorlerden birisidir. Bentonitler esas itibariyle suda sisen Na-bentonit ve bu 6zelligi daha az
olan, dengeli kalsiyum ve sodyum iceren bentonitler (Karigik Bentonitler) ve suda sismeyen
kalsiyum bazli bentonitler olmak iizere ii¢ ana grupta smiflandirilirlar. Sigsme 6zelligi olan Na-
bentonitler biinyelerine yaklasik 1-15 kat su alabilme Ozelligine sahiptirler. Su ile
karistirildiginda kolloidal 6zellik géstermesi, su ve bazi organik sivi ortamda hacimce sismesi
bu killere genis bir kullamim alami saglamaktadir. Sismeyen killer olarak adlandirilan Ca-
bentonitlerde ise tabakalar arasinda degisebilen iyonlarda kalsiyum mevcuttur (Ipekoglu,

1997).
2.4.2.1.2 Plastisite - Elastisite - Viskosite — Tiksotropik Ozellikleri

Killerin mineralojik bilesimleri ve yiizey kimyas1 6zellikleri, plastisite, elastisite ve viskozite
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Ornegin, tane boyutu ve dogal nem icerigi kilin plastik
davranisini dogrudan etkileyen birer parametredir. Tane boyutunun kiiciilmesi kilin plastik
ozelligini arttirirken, nem igeriginin %5'in altina diismesi ise kilin plastik 6zelligini
azaltmaktadir. Killerin yassi ve uzun plakalar seklindeki tanecik yapilariin elektriksel olarak
etkilesmesi ve silispansiyon ortamindaki tanelerin iyonlarla etkilesmesi viskozite

davraniglarini olusturmaktadir.

Bentonitler plastik viskozite ve goriiniir viskozite olarak tanimlayabilecegimiz iki ayri
viskozite davramigi gosterirler. Goriiniir viskozite degerleri sulu siispansiyonlarla zamanla

artarken, karigim ile birlikte, makaslama geriliminin de etkisiyle hizla azalir. Killer sabit hizla
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makaslama gerilimi etkisinde kaldiklarinda kivamliigini kaybeder. Ilk viskozite degerine
ulagsmasi i¢in siispansiyon bir siire bekletilmelidir. Kil mineralinin bu 6zelligi tiksotropik
ozellik olup, bu davramslar1 bentonitlere farkli uygulama alanlari yaratmustir (Ipekoglu,

1997).
2.4.2.1.3 Katyon Degistirme Kapasiteleri

Katyon degistirme kapasitesi, kil minerallerinin endiistriyel kullanimlar1 ile ilgili en onemli
parametrelerden birisidir. Mineralin 100 graminin yapisinda bulunan degisebilir toplam
katyonlarinin esdeger kiitle sayis1 (meg) kilin katyon degistirme kapasitesini belirler.
Bentonitlerin yapisinda bulunan Na* ,Ca**, Mg*?, K*, AI" gibi katyonlar inorganik ve organik
katyonlarla yer degistirme yetenegine sahiptir. Bentonitlerin katyon degistirme kapasiteleri ve
hizlari, iyon degistirme ortaminin kosullarina (sicaklik, basing, konsantrasyon, karisim vs),
bentonit cinsine ve tane boyutuna baglidir. Katyon cinsine gore iyon degisim hizlari sirasiyla

Na*< K'< Ca** < Mg** < NH," seklindedir.

Bentonit kil mineralleri i¢inde kaolinitin iyon degisimi hizli iken, semektit, attapulgit ve illitin

iyon degisimi oldukca yavastir (Ipekoglu, 1997).
2.4.2.1.4 Isil Ozellikleri

Killer 1sitildigr zaman nem yaklagik 105 °C, CaCOs; ve MgCO; gibi safsizliklar ise
650-850 °C de ayrisarak CO, gazi uzaklagmaktadir. Kil mineralinin cinsine bagli olarak
120-145 °C arasinda adsorplanan gozenek suyu yapidan uzaklasir. 600-750 °C arasinda, OH
iyonlarinin yapidan uzaklagmasiyla, bir kiitle kayb1 ve hacimsel kiiciilme meydana gelir.
Isinin 900 °C ' nin iizerine ¢ikmasiyla, yapida cam - silikat faz1 olusmaya baslar ve bununla
beraber mekanik mukavemet de hizla artar. Genellikle bentonitlerin sinterlesme sicakliklari
950-1100 °C arasindadir. Bu sicakligin iizerinde ergime noktasina ulasilirken, 1sitilan
bentonitin kimyasal ve mineralojik yapisindaki degigsmelere paralel olarak tiim fizikokimyasal

ozellikleri de degisir (Ipekoglu, 1997).
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2.4.2.2 Sepiyolit Minerallerinin Genel Ozellikleri

Tablo 2.8 Sanayi sepiyolitinin fiziksel 6zellikleri (Sabah ve Celik,1999)

YAPI Lifsi, topragimsi
GORUNUM Kaygan

RENK Beyaz, krem, kahverengi, gri veya pembe, acik sar1
LiF BOYUTLARI

Uzunluk 100 A -3 ile 5
Genislik 100-300 A
Kalinhk 50-100 A
GOZENEK BOYUTLARI

Mikropor cap1 15 A

Mezopor yaricapi 15-45 A
YOGUNLUK 2-2,5 g/ cm’
SERTLIK (Mohs'a gore) | 2-2.5
KIRILMA INDEKSI 1,50
KURUMA SICAKLIGI |40 °C

ERIME SICAKLIGI 1400-1450 °C

2.5 Dimerik (Gemini) Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler en basit tanimi ile bir sivinin yiizey gerilimini azaltan maddelerdir.
Hidrofilik bir bas ve hidrofobik bir kuyruktan olusan yiizey aktif madde molekiilleri, hava ile
suyun birlestigi yerde yogunlasirlar. Suyun i¢inde iken bu molekiillerin hidrofobik kisimlari
hava kabarcig1 tarafindan c¢ekilir ve hava kabarcigmin etrafini sararlar. Suyun disinda ise
bunun tersi olur. Saf suyun yiizey gerilimi yiiksek oldugu i¢in su igerisindeki bir hava
kabarcig1 yiizeye gelince hemen patlar. Yiizey aktif maddeler ise yiizey gerilimini

diisiirdiikleri icin olusan hava kabarciklar: yiizeye ¢iktiginda uzun siire patlamadan kalirlar.

Geleneksel yilizey aktif maddeler (tek =zincirli amfifilik molekiiller) uzun hidrofobik
hidrokarbon kuyrugunun iyonik veya polar hidrofilik molekiile baglanmas: ile olusur (Bagha,
2007). Ote yandan dimerik (gemini) yiizey aktif maddeler (GY AM) ayni1 veya farkli iki yiizey
aktif molekiiliin bir ara baglayici ile kimyasal bagindan olusmaktadir (Sekhon, 2004).
Sirastyla; hidrokarbon kuyruk/ iyonik grup/ ara baglayicy/ iyonik grup/ hidrokarbon kuyruk
gruplarindan olusmaktadir (Bagha, 2007).
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Sekil 2.9 GY AM yapismin sematik gosterimi (Moulik, 2002)

Ara baglayici hidrofobik (alifatik veya aromatik) veya hidrofilik (polieter), kisa (iki metilen
grubu) veya uzun (yirmi veya daha fazla metilen grubu), rijit (stilben) veya esnek (polimetilen
zinciri) olabilir. Ara baglayici molekiil, iyonik gruplara ya da hidrokarbon gruplara
baglanabilir. Eger ara baglayict hidrokarbon zincirlerinin ortasinda ya da sonlarinda
baglanirsa, bu olusumlara bolaform yapisi adi verilir ve yiizey aktif maddenin ozellikleri

geleneksel ylizey aktif maddelere benzemektedir (Zana, 2004).

Surfactant Bolaform Surfactant
Dimer Surfactant Trimer
(a) (b) (c)

Sekil 2.10 GY AM cesitleri (Zana, 2002)

GYAM’larin geleneksel ylizey aktif maddelere gore istiinliikleri ise daha yiiksek ylizey
aktiflikleri, ¢cok daha diisiik konsantrasyon degerleri Cyp, diisiik kritik misel konsantrasyonu
degerleri, diisiik Krafft sicakliklar1 ve kullanish viskoelastik 6zellikleridir.

GYAM’lar konsantrasyon yoniinden suyun yiizey gerilimini diisiirmede ii¢ kat ve araylizey
uygulamalarinda iki kat daha etkilidir. GYAM’larin geleneksel yiizey aktif maddelere gore
daha verimli ve etkili olmas1 maliyet avantaji saglamakta ve ¢evre uygulamalarinda tercih

edilir olmalarina neden olmaktadir. (Bagha, 2007)
2.5.1 Dimerik (Gemini) Yiizey Aktif Maddelerin Yapisi
GYAM’larin bazi yapisal 6zellikleri asagidaki gibi siralandirilabilir.

(1) Tiim GYAM’lar iyonik veya polar yapida basa baglanmis olan en az iki

hidrofobik zincir barindirir.
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(11) Ara baglayici kisa (iki metilen grubu) veya uzun (yirmi veya daha fazla metilen
grubu), rijit (stilben) veya esnek (polimetilen zinciri), polar (polieter) veya

apolar (alifatik, aromatik) olabilir.

(i)  Polar grup, pozitif (amonyum), negatif (fosfat, siilfat, karboksilat, sulfonat)

veya noniyonik (polieter, seker) olabilir.

(iv) GYAM'’lar simetrik ya da asimetrik olabilir. Polar gruplar, ve hidrofobik

zincirler es ya da farkli olabilir.

(v) Ug veya daha fazla polar grup veya zincir iceren GYAM’lar bulunmaktadir,
(Sekhon, 2004)

Br Br
H,C N
HC | ~CH,
(C|H2)15 (THz)m
CH, CH,

Sekil 2.11 16-4-16 GY AM'in kimyasal formiilii (Ranieri, 2002)

Br (CHa)zT cnz——@~cm2 N(CH,),Br Cl.(CHg)zT_—CHz—CIH_'CHQ_ T?CH,)zcl'

CnH2n+1 nH2n+1 CnH2n+1 OH CnMH2n+1

A n=810.12.16.18 B n=10,12,14,16,18

Sekil 2.12 Ornek GY AM modelleri (Moulik, 2002) A) rijit hidrofobik ara baglayicili GYAM
B) esnek hidrofilik ara baglayicili GAYM

A sope B 50,48
Cm"‘.ﬂ_{}/\ﬁ' c waI'_"/\ij\\/‘\/
CmH}'I_Q\im‘m C 1n|iﬂ—\)imlm

Sekil 2.13 Anyonik GY AM modelleri (Moulik, 2002)



39

2.5.2 Dimerik (Gemini) Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri

(1) Etkili bir yiizey aktif maddenin suya eklenmesi, kritik misel konsantrasyonuna (KMK)
ulasilincaya kadar suyun yiizey geriliminin azalmasini saglar. KMK, her bir yiizey aktif
molekiiliin miseller, cift katmanli yapilar veya vesikiiller olusturdugu noktay1 gosterir. Bu
kiimelenme yiizey aktif maddenin yapisina, sicakliga, iyonik giice ve pH’a baghdir.
GYAM’larda ara baglayict zincirleri ile olusan misellerin molekiiler yapisinda bazi
simirlamalar géze carpmaktadir. Kiiresel kiimeler olusturan geleneksel yiizey aktif maddelerin
aksine, GYAM kiimelerinde hidrokarbon uclar disar1 yOnelmistir. Kisa hidrofobik
baglayicilar ince iplik seklinde misel, uzun hidrofobik baglayicilar ise kalin ¢cubuk seklinde

misel olusturur.

(i) Geleneksel yiizey aktif maddelerle karsilastirildigina, GY AM’lar diisiik KMK degerlerine
sahiptir. Ornegin [(C12H2sN*(CHj3)2(CH,),N* (CH3),C12H»5.2Br ~, n = 3-8] GYAM 1nin KMK
degeri 1mM iken [C1,HasN*(CH3);Br 7] gibi basit yapida bir yiizey aktif maddenin KMK
degeri 16mM’dur. Daha diisik KMK degerinin nedeni olarak artan hidrokarbon gruplar:

gosterilebilir.

(i) GYAM’larin kisa gosterimi hidrokarbon zincirlerindeki ve ara baglayicidaki karbon
sayilar1 ile yapilmaktadir. Ornegin 12 adet karbon atomu iceren hidrokarbon zinciri ve 3
karbon atomu iceren ara baglayicidan olusan GYAM i¢in kisa gosterim 12-3-12 seklindedir
(Sekhon, 2004).

(iv) GYAM lar suyun yiizey gerilimini diisiirmede geleneksel yiizey aktif maddelere gore ¢cok
daha etkilidir. Bu 6zellik genellikle C,¢ konsantrasyonu ile karakterize edilir. Cyo suyun yiizey
gerilimini 0,02 N/m diistirmek icin gereken yiizey aktif madde konsantrasyonudur. 12-2-12
GYAM i¢cin Cyy degeri agirlikca %0,0083 iken geleneksel yiizey aktif maddelerden olan
dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTAB) i¢cin bu deger agirhikca %0,21°dir. Sekil 2.14’de
25°C’de karbon sayilar1 12-2-12 olan GYAM ve DTAB i¢in KMK ve Cy farkli degerleri

goriilmektedir.
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Sekil 2.14 25°C’de GYAM (12-2-12) ve DTAB konsantrasyonu ile yiizey geriliminin

degisimi (Zana, 2007)

(v) Kisa ara baglayicidan olusan GYAM’larin sulu cozeltileri diisiik yiizey aktif madde

konsantrasyonlarinda dahi ¢cok viskoz olabilmektedir. Fakat geleneksel yiizey aktif maddeler

diisiik viskoziteli ¢ozeltiler olusturmaktadir. (Sekil 2.15)
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Sekil 2.15 25°C’de GYAM (12-2-12) ve DTAB i¢in viskozite degisimi

Bu ozelliklerin yam1 swra GYAM’larin cok daha iyi ¢oziindiirme, i1slatma, kopiirme ve

kalsiyum-sabunu dagitma Ozellikleri vardir. Bu Ozellikler bir yiizey aktif maddenin

performansini

sicakliklar1 genellikle disiiktiir ve bu

olabilmektedirler.

degerlendirmede Onemli

parametrelerdir. Ayrica,

GYAM’larin Krafft
sayede disiik sicakliktaki sularda da etkili

Farkl ara baglayicilarin ve hidrokarbon zincirlerin denenmesi ile ¢ok farkl yapida GY AM’lar
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tretilebilecektir. Bu olasiliklar yilizey aktif maddenin kimyasal yapisinda sonsuz sayida

varyasyonlara imkan vermektedir (Zana, 2004).
2.6 Adsorpsiyon
2.6.1 Adsorpsiyonun Tanmimi

Adsorpsiyon, akigkan fazda ¢coziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorban yiizeyine
tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen ylize tutunma olayidir. Bir kati veya sivinin
icinde bulunan atom, iyon veya molekiiller etraftaki diger atom, iyon veya molekiiller
tarafindan c¢ekilerek bir kuvvet dengesi olusturdugu halde yiizeyde bulunan atom, molekiil ya
da iyonlar sadece li¢ taraftan cekilirler. Dolayisiyla aynmi1 kuvvet dengesi ylizeydeki tanecikler
icin sOz konusu olmaz. Bu nedenle katilar temasta bulunduklar1 gaz veya sivi molekiillerini
tutarlar, buna adsorpsiyon denir. Kat1 yiizeyinde tutulan maddeye adsorplanan, yiizeyinde

tutan maddeye adsorplayan ya da adsorplayict denilmektedir (Kiiciikmidil, 2007).

HHHHHHHHH'—AdEOIplamn

Adsorplayici (aktif karbon kil, zeolit v.b)

Sekil 2.16 Adsorplayan ve adsorplanan kati (Yildiz, 2002)
2.6.2 Adsorpsiyon Mekanizmasi
Kat1 adsorpsiyonu genel olarak ii¢ basamaklidir (Delval vd., 2005);
1) Cozeltiden sorbent yiizeyine kirliligin taginmasi
2) Partikiil ylizeyinde adsorpsiyon
3) Sorbent partikiilii icinde adsorpsiyon
2.6.3 Adsorpsiyon Tiirleri

Coziinmiis maddenin ¢oziiniirlik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde coziicii sistemini ne kadar ¢cok severse yani ne
kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe edilebilir. Bunun karsit1 olarak

hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ozeltiden o kadar 1yi adsorbe edilebilecektir.
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Adsorpsiyon i¢in ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olan egilimidir. Bu iki kuvvetten yola
cikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan faktorler, sivinin
adsorbana dogru elektriksel ¢ekimi, Van der Waals cekimi ve kimyasal yapidir. Bunlar
sirastyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyondur (Yilmaz,

2007).
2.6.3.1 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur.
Degisim adsorpsiyonu bir maddenin iyonlarinin yiizeydeki yiiklii alanlara dogru elektrostatik
cekimi sonucu yiizeyde birikmesidir. Ayn1 konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat
icin iyonun yiikii degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Bundan dolayi; bir ve ii¢
degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon adsorban yiizeyine dogru

daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir (Yilmaz, 2007).
2.6.3.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban ylizeyi ile tutunan madde arasinda kimyasal bir bag olusmaz, sadece gecici olan
fiziksel bir bag meydana gelir. Bu durumda madde adsorban yiizeyine elektrostatik kuvvetler,
dipol-dipol ¢ekimi ve Van der Waals kuvvetleri ile gecici bir siire i¢in tutunur. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle Van der Waals kuvvetlerinin arttig1 diisiik sicakliklarda yiiriir. Bir veya
cok tabakali olabilen fiziksel adsorpsiyon tersinirdir. Bu adsorpsiyon tipi kendiliginden
oldugundan sistemin serbest entalpisinde azalma olur. Adsorpsiyondan Once ii¢ boyutlu
hareket edebilen molekiiller, adsorplandiktan sonra iki boyutta hareket ederler ve bu sekilde

molekiillerin daha diizenli hale gelmesi entropilerinin azalmasina neden olur.

Yani;

AG<0 ve AS<0 olacagimdan

AH= AG® + T.AS° (2.1

denklemi geregince adsorpsiyon entalpisi AH daima negatiftir. Yani adsorpsiyon 1s1 veren bir

olaydir.

Fiziksel adsorpsiyonda ag¢iga ¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin yogunlasma 1sisina ¢ok
yakindir ve genellikle bu 1s1 5 kcal/mol civarindadir. Fiziksel adsorpsiyon hizi ¢ok biiyiik
oldugundan hemen adsorpsiyon dengesi kurulabilir. Ancak gozenekli adsorplayicilarda

yayilmasi ¢cok yavastir. Adsorplama biiyiik 6lciide kiiciik gozeneklerde olmaktadir. Biiyiik
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gozeneklerde adsorpsiyon ihmal edilecek kadar azdir. Bu biiyiik gozenekler yalnizca gazin
kiigiikk gozeneklere yayilmasmi kolaylastirir. Adsorpsiyon dengesinin kurulma siiresi bu

kiiciik ve biiylik gozeneklerin geometrisine baghidir.
2.6.3.3 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda; kati ile adsorplananin molekiilleri arasinda kimyasal reaksiyondaki
kuvvetler etkindir. Kat1 ylizeyi ile adsorplanan molekiilleri arasinda bir yiizey kompleksi
olusur. Bu kompleksin saglamlig1 etkilesen molekiiller arasindaki elektron yogunluguna ve

elektron aligverigine baghdir (Sarikaya,1999).
2.6.3.4 Biyolojik Adsorpsiyon

Biyosorpsiyon terimi, aerobik veya anaerobik metabolizma yoluyla oksidasyondan ziyade
esasen hiicre duvarinda gergeklesen, metabolizmadan bagimsiz belirli sayida prosesi (fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi, komplekslesme ve mikro
cokelme) ifade eder. Biyosorpsiyonun baslica tercih sebepleri arasinda yiiksek secicilik ve

verim, uygun fiyat ve iyl giderme verimi sayilabilir.

Biyosorpsiyon genellikle atiksulardan agir metal aritiminda kullanilmasina ragmen kirlenmis
dogal sular ve endiistriyel atiklardan organiklerin giderimi konusunda da gelecek vadeden bir
teknolojidir. Hem canli hem de 6li biyokiitle (1s1 ile oldiiriilmiis, kurutulmus, asit ve/veya
kimyasal olarak muamele gormiis) tehlikeli organiklerin gideriminde kullanilabilir (Y1ilmaz,

2007).

Gaz katinin yiizeyine baglh kaldig1 zaman, adsorplayici ile adsorplanan arasinda
yogunlagsmaya benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir
etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon, ikincisine ise kimyasal
adsorpsiyon adi verilir. Bu iki tiir adsorpsiyonun birlikte gerceklesmesi durumunda, bu kez

sorpsiyon olayindan s6z edilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

-'_'|I i
4

Fiziksel sorpsiyon Kimyasal sorpsiyon
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Sekil 2.17 Fiziksel ve kimyasal sorpsiyon

Tablo 2.9 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Nuray, 2002)

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Sicakhk Diisiik sicakliklarda Genellikle yiiksek
Adsorplayan-adsorplanan Herhangi bir adsorplayan- Adsorplayan-adsorplanan
iliskisi adsorplanan ikilisi arasinda | arasinda 0zel bir kimyasal
yiiriiyebilir. Olay ikilinin ilgi gerekir.
tiiriine bagl degildir.
Etkin Kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Desorpsiyon Kolay Gii¢
Yiizeyin Ortiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

2.6.4 Adsorbanlarin Ozellikleri

Adsorbanlarin adsorplama yetenekleri, cevresel duyarliliklar1 bazi o6zelliklere baghdir.

Adsorbanlar genel olarak su 6zelliklere sahip olmalidir:

*  Zehirsiz olmali

*  Cevre i¢in zararsiz olmali

*  Ucuz ve kolay elde edilebilir olmali

*  Adsorbanlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali

* lyi bir adsorbanin temel 6zelligi birim kiitle bagma genis yiizey alanina sahip olmasidir.
*  Suda ¢dziinmemeli

*  Kolayca geri kazanilabilmeli

*  Bilimsel olarak kullanilmasi kabul edilmis olmali

2.6.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorplanan, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢cin entropi azalir.

AG°® =AH? - TAS® (2.2)
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AG?®: Serbest entalpi degisimi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS°: Entropi degisimi(kJ/ mol K)

AH®1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG® nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin

uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir.
2.6.6 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Denge aninda adsorplanan gazin miktari, denge basincinin ve

sicakligm bir fonksiyonudur.
V=f@pT) (2.3)

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon
yalnizca basinca, cozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baghdir. Bu durumda,
adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon
izotermleri denir. Var olan adsorpsiyon siireclerine baglh olarak cesitli adsorpsiyon izoterm

denklemleri onerilmistir (Giinhan, 2006).

En yaygin izotermler ise Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

2.6.6.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi bazi kabullerden yola ¢ikmaktadir. Bunlar: su sekilde siralayabiliriz:
—Yiizey sinirli sayida siteler icerir.

—Yiizeyde tek tabakali adsorpsiyon vardir.

-Model, yiizeyde ¢oziinmiis madde-adsorban etkilesimi olmadigin1 kabul eder (Langmuir, I.

1918; Volesky, B., 2004).

_i_ Q()bce
m 1+bC,

Qe

(lineer olmayan form) 2.4)

X cozeltinin dengedeki konsantrasyonundan baslangic konsantrasyonunun ¢ikartilmasi ile

elde edilir (meq/L), m ise ¢oziinmiis maddenin denge konsantrasyonudur (meq/L).

Bu esitligin lineer formu
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C. ! + C. (lineer form) (2.5)

0, b0, 0,

C, cozelti igerisindeki metalin denge konsantrasyonu, Q, adsorban lizerinde sorplanan metal

miktar1, b ve Q, Langmuir sabitleridir.

Lineer Langmuir grafikleri C,/Q, ile C, arasinda ¢izilir. Buradan adsorpsiyon katsayilar1 elde

edilir. Langmuir esitligi ayn1 zamanda Ry, ayirma faktoriiniin bulunmasinda da kullanilir.

1

_ 2.
(1+bC,) (20)

L

C, baslangic konsantrasyonudur. Tercih edilebilir bir adsorpsiyon i¢in Ry, O<R, <1

olmalidir. R, >1 ise tercih edilmez, R, =1 lineer ve R, = 0 ise tersinir adsorpsiyonu gosterir.

2.6.6.2 Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi deneysel sonuglardan tiiretilmis ampirik bir bagintidir ve su

sekilde gosterilir (Freundlich, H.M.F., 1906).

0,=K,x c’ (lineer olmayan form) 2.7

Q, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarim gosterir (meq/g), C, ise ¢Oziinmiis

maddenin denge konsantrasyonudur (meq/L).

Freundlich esitligi maksimum uzaklastirilan madde miktarin1 vermez. K¢ ve n sabitleri
adsorplayict bag kuvveti ve bag kuvvetlerinin dagilimiyla iligkilidir. n<1 oldugunda
baglanma enerjisi artan ylizey konsantrasyonuyla azalir. Bu olay her biri farkli baglanma
enerjilerine sahip farkl yiizey sitelerinin varlig1 nedeniyledir. Bu farkl: yiizey siteleri yiizeyde
adsorplanan madde konsantrasyonu arttik¢a, en kuvvetli baglayici yerlerde, sonra daha zayif
baglayic1 yerlerde olur. Bundan dolayr ortalama baglanma kuvveti azaliwr. n<1 olmasi,

adsorpsiyonun tercih edilen bir adsorpsiyon oldugunu gosterir.
(1) esitligi, k ve n sabitlerinin kolayca tayin edilebilmesi icin lineerize edildiginde,

logQ, =logK, +nlogC, (lineer form) (2.8)

haline gelir. log Q. ile log C. arasinda cizilen grafigin egiminden n, kesmesinden Kg

parametreleri bulunur.
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2.6.7 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
2.6.7.1 pH

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Hidronyum ve hidroksil iyonlari
kuvvetle adsorbe olduklarmndan, diger iyonlarmm adsorpsiyonunda c¢ozelti pH’s1 etkilidir.
Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Ortamm pH
degeri adsorbatin oksidasyon halini belirledigi ve yiizey ile iliskisini etkiledigi i¢in belirli bir

nokta ya da aralik degerinde etkin sonug elde edilebilir.
2.6.7.2 Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime biciminde gerceklesir. Bu nedenle azalan
sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda
yogusma veya Kkristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal

reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.
2.6.7.3 Adsorban Miktarn ve Yiizey Alam

Adsorpsiyon olayinda adsorban tarafindan tutulan madde miktarinin, adsorbanin kiitlesiyle
dogru orantili oldugu gozlenmistir. Kiitle ise yiizey alani ile dogru orantili olduguna gore

madde miktar1 ayn1 zamanda yiizey alaniyla da dogru orantilidir.

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik yiizey alani ile
orantihdir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, ylizey alanmnin genis ve gozenekli

yapida olmast adsorpsiyonu arttirir.
2.6.7.4 Coziinen Maddenin Cinsi ve Ozellikleri

Coziinen maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel
olarak, ¢Oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki ¢Oziiniirliigii arasinda ters bir

iliski vardir. Bu “Lundelius” kuralidir.

Coziiniirliik arttikga ¢oziicli-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu
zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a suda ¢oziiniirliigii azalir. Cilinkii
karbon sayis1 arttikca, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu, coziinen cinsi ve
adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon
yapt agir bastikca da ¢oziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak
adsorplanir. Iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler icin adsorpsiyon minimum,

notral olanlar i¢in maksimumdur.
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2.6.7.5 Kanstirma hiz

Film ve gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi, karistirma hizina
baghdir. Diisiik karistirma hizi, film diflizyonunun baskin oldugu durumda adsorban etrafinda
dolasan yiizey film kalinligin artiracak, bu da difiizyona kars1 direnci arttirir (siirekli sistem).

Iyi karistirma, gozenek difiizyonunu tetikler (kesikli sistem) (Firat, 2007).
2.6.8 Bir Cozeltiden Kirleticinin Adsorpsiyon Yoluyla Uzaklastirilmasi
Bir ¢ozeltiden bir kirleticinin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi ti¢ agsamada gergeklesir.

[Ik asamada kirletici ¢ozelti icinden ara yiizey smir tabakasima tagmir (¢ozelti tasinimi). Bu

hareket genellikle, ¢cozeltinin karistirilmasindan dolay1 hizlidir.

Ikinci asamada, hidrodinamik bir smir tabakadan ya da hipotektik bir filmden difiizyonla
gecerek yiizeyin gozenekleri icindeki baglanma noktalarina taginir (film tasmimi). Uciincii
asamada ise, baglanma gerceklesir. Genellikle, adsorbanin dis yiizeyine az miktarda ¢oziinen
tutunurken, biiyiikk cogunlugu gozeneklerden iceri girip gézenek duvarlar1 boyunca igerideki
aktif adsorpsiyon merkezlerine dogru difiizlenirler (partikiil tasmnimi). Coziinenin partikiil i¢i
yiizeylere adsorpsiyonunun genellikle ¢ok hizli gergeklestigi ve toplam adsorpsiyon hizi

tizerindeki etkisinin 6nemsiz oldugu kabul edilir.

Yavas olan basamak adsorpsiyonun hiz belirleyici basamagidir. Eger adsorpsiyon
hizlandirilmak istenirse, en yavas ilerleyen difiizyonla taginimimi hizlandirmak amaciyla
cozelti karistirilarak smir tabaka kalinligi azaltilir. Ancak karistirma gozeneklerdeki

difiizyonu hizlandirmaz (Atalay, 2007).
2.6.9 Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim
katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal
katillar1 komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri yapay katilar1 ise aktif komiirler
molekiiler elekler (yapay zeolitler) silika jeller, metal oksitleri katalizorler ve bazi 6zel

seramikler seklinde siralayabiliriz (Erkayacan, 2007).

Adsorbanlar bir¢ok 6zellige sahiptir. En Onemli noktalardan biri adsorbanin gozenek
yapisidir. Ciinkii gozenek difiizyonu adsorpsiyon oranini, gdzeneklerin yiizey alani ise
adsorpsiyon kapasitesini belirler. Adsorbanlarin gézenek yapilarinin daha fazla agilmasiyla

daha ytiksek adsorpsiyon oranlari elde edilir. Biiyiik molekiiller matriksdeki kiiciik gbzenekler
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icerisinden gecemez. Bu nedenle, bu gozenekler biiyiik molekiiller icin aktif yiizey alani

olarak kullanilamaz.

Kiiciik gbzenekli adsorbanlarin, biiyiik molekiilleri adsorplama zorlugu nedeniyle adsorpsiyon
kapasitesi diisiiktiir. Bu nedenle tasiyict matriksin gozenek yapismin iyilestirilmesi (optimize
edilmesi), hem adsorpsiyon oraninin, hem de adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi agisindan

Onem tagimaktadir (Atalay, 2007).

Yaygm olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda cevre kirliligini kontrol amaciyla,
su anda kullanilan adsorbanlarin en onemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlardir.
Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan
cevizi kabugu, pirin¢ kabugu, findikkabugu ve yag iiriinlerinden elde edilen karbonlarin ¢esitli
islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle elde edilirler [5]. Organik kirleticilerin atiksulardan
uzaklastirilmasinda aktif karbon ile olumlu sonuglar alinmistir. Fakat aktif karbonun pahali
bir adsorban olmasi kullaniminda en biiyiikk dezavantajdir. Bu yiizden atiksu aritilmasinda
ucuz, kolay elde edilebilir, adsorpsiyon kapasitesi yiiksek dogal adsorbanlarin kullanimi

yayginlagmustir.
2.7 UV-Vis Spektrofotometri
2.7.1 UV-Vis Spektrofotometrinin Calisma Prensibi

160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1518 B 151 yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin
gecirgenliginin (T) veya absorbansmin (A) Ol¢iimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok
molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak
molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda
ve ayn1 zamanda fonksiyonel gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayinlerinde kullanilir. UV

spektroskopisi cok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.
UV’ de gecisler:

T, 6 ve n orbitalleri arasindaki gecisler (organik molekiillerde)

d ve f orbitalleri arasindaki gecisler (koordinasyon komplekslerinde)

Yiik aktarim gecisleri (hem organik molekiiller ve hem de komplekslerde)
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o* : Antibag
T* 1 y Antibag
| w|e| =
= | |t
) b | =
E n Bag yapmayan
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Sekil 2.18 Organik molekiillerin olasi elektronik gegisleri
2.7.2 UV Spektrofotometre

UV  spektrofotometresi tek ya da cift 151k kaynakli olabilir. Tek 151k yollu
spektrofotometrelerde ayni dalga boyunda coziiciiye karsi 151k yolu kapatilarak sifir
gecirgenlik ayar1 ve de 151k yolu acilarak %100 gecirgenlik ayar1 yapilir. Ayn1 dalga boyunda

analit iceren ¢Ozeltinin absorbansi dl¢iiliir.

Cift 151k yollu cihazlarda her dalga boyu icin ayr1 ayr1t O ve 100 ayarlar1 yapmak yerine,
monokromatdrden ¢ikan 1s1k esit siddette iki demete boliinerek birinin Olgiilecek Ornege
digerinin c¢oziicliniin bulundugu kaba gonderilmesiyle Olglim siiresi azaltilir. Boylece

ornekteki gecirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziiciiniinki ile karsilagtirilmis olur.
2.7.2.1 Isik Kaynaklar

UV ve GB (Goriiniir bolgede) de Doteryum, W, H, Civa buhar ve Xe lambasi gibi siirekli 151k
kaynaklar1 kullanilir. Tungsten (W) lambasi goriiniir ve yakin IR arasinda 151k yayar. Elektrik
akimu ile 1sitilan tungstenden yayilan 1s1k bir siyah cisim 1g1mas1 olup, 320 nm ile 3000 nm
arasindaki bolgeyi kapsar. UV bolgede en ¢ok kullanilan (180-380 nm) hidrojen ve doteryum
elektriksel bosalim lambalaridir. Diisiik basincta (5 mm Hg) H, veya D, gazi iceren bu
lambalarda 40 V luk dogru akim uygulanarak elektriksel bosalim elde edilir. Xe ark lambasi1
150-700 nm de 151k yayar. Civa buhar lambas1 her iki bolgede de 1s1ma yayar.

2.7.2.2 Monokromatorler

Bircok spektroskopik yontemde 1sinlarin dalga boyunu siirekli olarak degistirmek istenir veya

gerekir. Bu islem, spektrum taranmasi olarak adlandirilir. Monokromatorler spektral
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taramalar1 yapabilmek icin tasarlanmis sistemlerdir. UV-goriiniir ve IR 1sinlar i¢in kullanilan
monokromatorler mekanik acidan ayni tasarlanmis olup, yapilarinda slitler, mercekler,
pencereler ve optik ag veya prizmalar icerirler. Ancak bu bilesenlerin yapiminda kullanilan

malzemeler dalga boyu araliklar1 dikkate alarak secilir (Skoog, vd. , 1998)
2.7.2.3 Dedektorler

Dedektor terimi basing, sicaklik, elektriksel yiik, elektromanyetik 1s1n, niikleer 151n, tanecikler
veya molekiiller gibi parametrelerden birinin ¢evresindeki degismeleri algilayan, kaydeden

veya gosteren bir mekanik, elektriksel veya kimyasal diizenegi ifade eder.

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak icin 151k kaynagindan gelen 1s181in
siddetinin Ol¢iilmesi amaciyla kullanilan diizeneklerdir. UV-goriiniir bolgede kullanilabilen ii¢

tiir dedektor vardir:
—Fotovoltaik dedektorler
—Fototiip

—TFoto cogaltici tiip (Skoog, vd. , 1998).
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Fotometre ve spektrofotometreler i¢in cihaz tasarima: (a) tek-1isinh cihaz, (b) uzayda
birbirinden ayrilan ¢ift-isinh cihaz, () inlan zaman yéniunden ayrilmis ¢ift-1sinlh cihaz.

Sekil 2.19 Fotometre ve spektrofotometreler i¢in cihaz tasarimi. a-) Tek-1s1nl1 cihaz, b)
Uzayda birbirinden ayrilan ¢ift-1sinli cihaz, c-) Isinlar1 zaman yoniinden ayrilmis ¢ift-151nl

cihaz
2.7.3 Lambert-Beer Yasasi ve Beer Yasasindan Sapmalar

Monokromatik bir 151n demeti dik a¢i ile b cm kahnhgindaki bir madde c¢ozeltisine

gonderildiginde 151min siddetindeki azalma ii¢ seye baghdir:
1) Gelen 1smin Io siddetine,
2) Absorplayict maddenin ¢ozeltideki ¢ konsantrasyonuna,

3) Madde tabakasimin 1smin gectigi yondeki kalinligina

L T=10"" (2.8)

0

log(IL) =abc=A=-logT (2.9)

0
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I: Yansiyan 11, Ip: Gelen1smn, T : % gecirgenlik, A: Absorbans, a: Absorptivite (L/g.cm) ,b:
Cozelti kalinlig1 (cm), c: Konsantrasyon (g /mL)

Esitlikte konsantrasyon ¢, mol/L alinirsa a yerine &, yani molar absorptivite adin1 alir.

L gk (2.10)

IO
€: molar absorptivite (L/mol.cm)

Beer Kanunu genellikle 0,01 M’dan biiyiik derisimlerde dogrusalliktan sapar. Yiiksek
derisimlerde absorpsiyon yapan molekiiller arasi uzaklik azalir ve molekiillerin yiik dagilimi

bozulur. Bu da absorpsiyonu etkiler, ¢cozeltilerin seyreltilmesi bunu giderir.

Analitin ayrismasit durumunda ise kimyasal sapma goriilir. Bu genellikle asit/baz

indikatorlerinin sulu ¢ozeltilerinde gozlenir.

Ayrica monokromatoriin dalga boyunu tam olarak ayiramadiginda az da olsa sapma goriiliir.
Prizma, mercek ve filtrelerin yiizeyinde olusan kacak 1sinlar da sapmalara neden olur. Aletsel

sapmalarda daima diisiik absorbans okumasi gozlenir.
2.7.4 UV Spektroskopisi’nin Uygulamalar

Genellikle kantitatif ve kalitatifli amach uygulamalar1 vardir. Kalitatif analizde sinirli bir
uygulama alan1 bulunmaktadir. Ciinkii burada absorpsiyon maksimum ve minimumlarin

say1s1 ¢cok azdir. Bu da kesin bir kalitatif analiz yapmay1 zorlastirir.

Kantitatif analiz i¢cinse en yararli ve en yaygim kullanilan yontemlerden biridir. Beer yasasi

kullanilarak maddeyle ilgili kantitatif tanimlamalar yapilmasina yardimci olur.



54

3 DENEYSEL CALISMA

3.1 Deneylerde Kullamilan Kimyasallar, Cihaz ve Yardimci Gerecler

Tablo 3.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar, cihaz ve yardimci gerecler

Kullanilan Kimyasal Temin edilen firma
Fenol Riedel-de Haen
4-klorofenol Fluka
N,N-Dimetilhekzadesilamin Fluka
N,N-Dimetiltetradesilamin Fluka
N,N-Dimetildodesilamin Fluka

1,2-Dibromoetan Fluka

1,4-Dibromobiitan Fluka

1,6-Dibromohekzan Fluka

Etanol Riedel

Aseton Riedel

Dietil eter Riedel

Amonyak Merck

Hidroklorik asit Merck

Hidrojen peroksit Merck

Siilfiirik asit Merck

Metilen mavisi Merck

Kullamlan Cihaz ve Yardima Gerecler | Uretici ve Model

UV-Vis spektrofotometresi Agilent 8453 Technologies
Orbital calkalayici GFL 3015

Santrifiij cihazi Hettich EBA 20

Su banyolu calkalayici GFL 1083

pH-metre Inolab WTW pH720

NMR Spektroskopisi Varian-INOV A 500 MHz (CDCls)

Deneysel caligmalarda bidistile su kullanilmistir.
3.2 Deneylerde Kullanilan Adsorbanlar

Bentonit ve sepiyolit Tiirkiye’de bulunmasi kolay ve ucuz, ayrica dogal oldugundan dolay:
adsorban malzeme olarak sec¢ilmis ve secilen organik maddelerin uzaklastirilmasinda
kullanilmigtir. Organik maddelerin tutunmasmi arttirmak icin dogal bentonit ve sepiyolit
yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmistir. Kullanilan Resadiye yoresine ait dogal bentonit

ve sepiyolite ait dzellikler Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.2 Caligmalarda kullanilan dogal bentonitin kimyasal analizi

Bilesim % Icerik

Si0, 53,72
AL O3 19,12
CaO 5,28

(FeO+ Fe,03) 4,93

Na,O 3,64
MgO 3,29
TiO, 0,85
K,O 0,44
MnO *
P,0s *
K. K. #* 8,75

* Tayin edilemedi
** K.K: Kizdirma kaybi

Tablo 3.3 Caligmalarda kullanilan dogal sepiyolitin kimyasal analizi

Bilesim % Icerik
Si0, 58,7
MgO 25,0
Al O3 0,5
CaO 0,5

(FeO+ Fe,03) 0,05
TiO, 0,05
Na,O 0,05
MnO *
P,0Os *

KK ** 14,8

* Tayin edilemedi

** K.K: Kizdirma kaybi
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Deneysel ¢aligmanin ilk asamasinda bentonit ve sepiyolitin modifikasyonu i¢in organik yiizey
aktif maddeler hazirlandi. Bentonit ve sepiyolitin hazirlanan ylizey aktif maddeler ile
modifiye edilmesinin ardindan bidistile su ile standart, analitik saflikta fenol ve 4-klorofenol
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ile optimum kosullar belirlenmistir. Fenol’iin
ve 4-klorofenoliin modifiye bentonit ve sepiyolit ile uzaklastirilmasinda bazi parametreler
incelenmistir. Bu parametreler; adsorban miktari, konsantrasyon, sicaklik, karistirma hizi ve
pH’tir. Bu kosullar belirlendikten sonra da kinetik caligma yapilmistir. Elde edilen
uzaklastirma sonuglarina gére de Langmuir ve Freundlich esitlikleri kullanilarak izotermler

elde edilmistir.
3.2.1 Adsorbanlarin Yiizey Aktif Maddeler ile Modifikasyonu

Dogal bentonit ve sepiyolitin modifikasyonu icin karbon sayist 12-16 arasinda degisen
katyonik uclar ile karbon sayis1 2-4 arasinda degisen ara baglayicilar iceren dimerik (gemini)
yiizey aktif maddelerle (GYAM) calisilmistir. Bu ¢alismada CisH3oN, CisH3sN ve C4H3 N
kimyasallar1 katyonik u¢ olarak C,H4Br,, C4HgBr, ve CsHsBr, kimyasallar1 ise ara baglayici

olarak kullanilmistir.

GYAM sentezinde Bagha ve arkadaglarmin (2007) metodu uygulanmistir. Ara baglayict ve
katyonik uclar 1:2 oranlarinda kuru etanolde ¢6ziilmiis, elde edilen ¢ozelti azot atmosferinde
geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Karisim sogutuldugunda ¢oken GYAM kristalleri
stiziildiikten sonra safsizliklardan arindirma amaciyla aseton ile yikanarak etil alkol-dietil eter

(1:2) karisimindan kristallendirilmistir.

Bentonit ve sepiyolitin GYAM ile modifikasyonunda Kuleyin’in (2007) metodu izlenmistir.
Elde edilen GYAM’larm bentonit ve sepiyolite baglanmasi islemi i¢in secilen GYAM 0,03
mol/L konsantrasyonunda 100 mL etanolde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltiye 10 g bentonit
veya sepiyolit eklenmis ve karisim 24 saat mekanik karistiricida karigsmaya birakilmistir. 24
saat sonunda karigim siiziilmiis ve siiziinti modifiye bentonit ve sepiyolit baglanmamis
GYAM'’larim giderilmesi amaci ile swrasiyla etanol, distile su ve son olarak etanol ile
yikanarak 50 °C’ye ayarlanmus etiivde kurumaya bekletilmistir. Kuruyan modifiye bentonit ve

sepiyolit ezilerek toz haline getirilmis ve adsorpsiyon ¢aligmalari i¢in kullanilmustir.
3.3 Adsorbanlarin Karakterizasyonu
3.3.1 Katyon Degistirme Kapasite Tayini (Metilen Mavisi Testi)

Kil mineralleri bazi katyon ve anyonlar1 absorbe ederek bu katyon ve anyonlar1 degisebilen
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durumda tutarlar, bunlar degisebilen iyonlardir. Kilin degisebilir iyonlar1 silika-aliimina
tabaka yapisinin aralarinda ve uglarinda yer alirlar, iyon degisimleri silika-aliimina yapisina
etki etmez. Degisebilen katyonlar genellikle Ca™, Mg™", K*, Na*, H', AI"™", NH4" ve Li" dur.
Killerin fiziksel Ozelliklerinin, genellikle degisebilen katyonlara bagli olmasi nedeniyle

kullanim alanlar1 agisinda killerin katyon degisim 6zelligi biiytiik 6nem tasimaktadir.

Test icin Oncelikle etiivde kurutulmus ve 100 mikron altina Ogiitiilmiis kil Orneginden
toplamda kati oran1 %6 olan ¢amur hazirlanmas: gerekmektedir. Hazirlanan ¢amurdan bir
siringa yardimiyla 2 ya da 3 mL ¢ekilerek, dnceden igerisine 15 mL %3’liikk H,O,, 10 M 0,5
mL H,SO; ve 10 mL saf su katilmis karisim icine eklenmistir. Karigim 250 mL’lik
erlenmayer icerisinde yaklasik 10 dakika karistiric: tizerinde orta derece sicaklikta ve yavas
devirde karistirilip kaynatilmistir. 10 dakika kadar kaynayan karisim 1siticidan alinarak saf su
ile 50 mL’ye tamamlanmistir ve oda sicaklifina gelinceye kadar sogutulmustur. Sogumus
karisimun iizerine 6nceden hazirlanmis 10 M metilen mavisi ¢Ozeltisinden otomatik pipet
yardimiyla 1mL eklenmistir ve karistirict lizerinde 1 dakika karigmaya birakilmistir. Daha
sonra karisimdan cam baget yardimiyla 1 damla alinip Whatmann 580 Filtre kagidinin {izerine
damlatilmistir. Bu islem damlatilan damlanin etrafinda mavi hale olusana dek her seferinde
ImL metilen mavisi katmak suretiyle devam edilmistir. Mavi hale olustuktan sonra harcanan

metilen mavisi miktar: hesap edilip asagidaki katyon degisim kapasitesi hesab1 yapilmistir.

I mL metilen mavisi = 0,01 meq.
Hazirlanan %6 lik ¢camurun toplam hacmi: Vi = Vg, + Viau
Vioplam hacmi (cm3) kuru madde miktari (g)

Cekilen camur hacmi (cm’) X

X = Cekilen camur hacmindeki kuru madde miktar1 (g)

K.D.K. (meq/100 g) = Harcanan metilen mavisi hacmi/ Cekilen camur hacmindeki kuru

madde miktari

Calisma kapsaminda kullanilacak kil Orneklerinin katyon degisim kapasiteleri yukarida
bahsedilen yonteme gore tayin edilmis, Resadiye yoresine ait bentonit icin KDK degeri

89 meq/100 g olarak bulunmustur.



58

3.3.2 NMR Spektroskopisi

Sekil 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’de verilen GYAM NMR spektrumlarindan, sentezi yapilan 16-4-16,
16-6-16, 12-4-12 ve 16-2-16 GY AM’larinin elde edildigi goriilmiistiir.

| uuju

L e o B B B B L B s By I S B B B A
100 80 80 7o 60 50 4.0 30 20 1.0 0o

ppr (1)

Sekil 3.1 16-4-16 GYAM'a ait NMR spektrumu.

'"H NMR (CDCls, 500 MHz): 8= 0,81 (t, J=6,8 Hz, 6H, CHz), 5= 1,20 (m, 44H, CH,), 5= 1,28
(brs, 8H, CH,, 6= 1,69 (brs, 4H, CH,), 5= 2,04 (brs, 4H, CHa), 8= 3,24 (s, 12H, N-CH3), 6=
3,37 (m, 4H, CH,), 5= 3,80 (m, 4H, CH,) ppm.

L ==
[H 5 - N ‘
T J‘;’H?/ e,
_ )

J ol

Sekil 3.2 16-6-16 GY AM'a ait NMR spektrumu.
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'H NMR (CDCl;, 500 MHz): 8= 0,81 (t, J=6,8 Hz, 6H, CH3), 6= 1,20 (m, 44H, CH,), 5= 1,28
(brs, 8H, CH,), 6= 1,49 (brs, 4H, CH,), 6= 1,65 (brs, 4H, CH,), 6= 1,92 (brs, 4H, CH,), o=
3,32 (s, 12H, N-CH3), 6= 3,44 (m, 4H, CH>), 6= 3,64 (m, 4H, CH,) ppm (Sekil 3.2)

CH, A
Ve
[HLC + +
: NG NP
A ey
CH, &
1
X J\_,M; b
11.0 100 80 80 70 B0 50 40 kN 20 10 oo
ppro (1)

Sekil 3.3 12-4-12 GYAM'a ait NMR spektrumu.

'"H NMR (CDCls, 500 MHz): 8= 0,81 (t, J=6,8 Hz, 6H, CH3), 5= 1,21 (m, 28H, CH,), = 1,28
(brs, 8H, CH»), 8= 1,70 (brs, 4H, CHa), 8= 2,04 (brs, 4H, CH,), 8= 3,27 (s, 12H, N-CH3), 5=
3,40 (m, 4H, CH,), 5= 3,86 (m, 4H, CH,) ppm.

G
CH
HyC + P
N
‘f‘/}l/l\‘\/\](
CH,4 |H‘H]
2Br CH,
1 . h LJUL x
T T T L o L e e e B
10.0 50 80 70 80 50 40 30 2.0 10 0.0
_ppm (t1)

Sekil 3.4 16-2-16 GY AM'a ait NMR spektrumu.
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'"H NMR (CDCls, 500 MHz): 8= 0,80 (t, J=6,8 Hz, 6H, CHz), 5= 1,24 (m, 48H, CH,), 5= 1,78
(brs, 4H, CHy), 5= 2,80 (s, 12H, N-CHs), &= 3,02 (m, 4H, CH,), &= 3,42 (m, 4H, CHy), =
3,50 (m, 4H, CH,) ppm (Sekil 3.4).

3.4 Deneysel Calisma Yontemi

Fenol ve 4-klorofenol adsorpsiyonunun incelendigi ¢aligmalarda etki eden ¢ozeltinin pH
degeri, cozelti derisimi, adsorban miktari, sicaklik, karistrma hizi ve siiresi gibi faktorleri
incelemek iizere organik maddelerin standart cozeltilerinden kullanilacak hacimlerde
karistirdmustir. Diger tiim kosullar degistirilerek en uygun durum ve optimum kosullar tespit
edilmeye calisilmistir. Giderilen fenolik madde derisimleri ¢ozeltide kalan fenolik madde
analizleri ile ortaya cikan farktan belirlenmistir. Deney sonuglar1t UV-Vis spektrometre ile
analiz edilerek belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarmin sonuglart Langmuir ve Freundlich

izoterm esitliklerine uygulanmistir. Bu esitliklerin 1s181nda izoterm sabitleri hesaplanmustir.
3.5 Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Standart fenolik madde cozeltilerinin hazirlanmasi swrasinda kati fenol, 4-klorofenol
maddeleriyle bidistile su kullanilarak hazirlanan 1000 mg/L stok cozeltiden seyreltilerek
kullamilmistir. Stok c¢o6zeltilerden istenilen konsantrasyonlarda oOrnekler taze hazirlanarak

kullanilmastir.
3.6 Tayin Yontemi

Adsorpsiyon olaymnin izlenmesi swrasinda, metal iyonlarinin derisimleri UV-Vis
Spektrometresi kullanilarak belirlenmistir. UV-Vis cihaziin fenol i¢in 10-50 mg/L ve 4-
klorofenol i¢in 20-100 mg/L derisim araliginda dogrusal cevap verdigi gozlenmistir. Fenol ve

4-klorofenol i¢in kalibrasyon verileri kalibrasyon grafikleri de Sekil 3.5 ve 3.6’da verilmistir.
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3.6.1 Fenol icin Kalibrasyon Grafigi

1,2

1 -

0,8 -

0,6 -

Absorbans

04 -

0,2 - y=0,0163x+0,0126
R?=0,9992
0 T T 1

0] 20 40 60

Konsantrasyon {(mg/L)

Sekil 3.5 Fenol i¢in kalibrasyon grafigi

3.6.2 4-klorofenol Icin Kalibrasyon Grafigi

1,2

1 -

0,8 -

0,6 -

Absorbans

04 -

0,2 1 y=0,0108x+0,0518

R2=0,9945

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon {(mg/L)

Sekil 3.6 4-klorofenol i¢in kalibrasyon grafigi
3.7 Modifiye Bentonit ile Yapilan Calismalarda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
3.71 pH’mm Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniinii belirledigi, adsorbanin
yiizey yiikiinii, iyonlagsma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden olduk¢a onemlidir.

Modifiye bentonite iizerine fenol ve 4-klorofenol tutunmasinda ortamm pH degerinin
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etkisinin incelenmesi pH 1-9 araliginda yapilan deneylerle belirlenmistir. Sekil 9’da metal
iyonlarinin tutunmasi iizerine pH’1n etkisi gosterilmistir. Cozeltilerin pH degerleri 1M HCI,
0,IM HCIL, 1 M NH3 ve 0,1 M NHj3 kullanilarak istenilen pH degerine ayarlanmistir. Bu
amacla 50 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip fenol ve 100 mg/L derisim ve 50 mL
hacim degerine sahip 4-klorofenol c¢ozeltileri pH 1-9 araligindaki degerlere ayarlanarak fenol
ve 4-klorofenol ¢ozeltileri icerisine sirasiyla 0,5 g ve 0,2 g modifiye bentonit ilave edilmis
250 rpm hizda, oda sicakliginda ve 60 dakika siire ile karistirilmistir. Karistirma islemi
sonrasi karisim 60 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan fenol ve
4-klorofenol derisimleri UV-Vis spektrometri cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
isleminden Onceki ve sonraki fenol ve 4-klorofenol derigimleri arasindaki fark yardimiyla
tutunan yani uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlar1 hesaplanmistir. Bu islem tiim
modifiye bentonit cesitlerine uygulanmistir. Tablo 3.4-3.8 arasinda fenol ve Tablo 3.9-3.12
arasinda 4-klorofenol i¢cin uzaklastirma yiizdesi degerleri ve Sekil 3.7 ve 3.8’de adsorban

miktari ile uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Tablo 3.4 14-4-14 organobentonit ile fenol gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

Organobentonit pH | Baslangic fenol | Cozeltide kalan Fenol
konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

1,09 41,91 38,20 8,84

2,00 46,20 39,42 14,68

3,03 46,40 37,43 19,34

3,91 45,93 35,54 22,60

14-4-14 organobentonit | 4,89 45,40 35,16 22,56

6,13 46,26 35,39 23,51

7,03 41,61 31,40 24,53

8,03 44,57 33,09 25,76

8,95 45,57 33,70 26,05
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Tablo 3.5 12-4-12 organobentonit ile fenol gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

Organobentonit pH | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

1,09 41,91 38,57 7,95

2,00 46,20 39,71 14,06

3,03 46,40 37,88 18,37

3,91 45,93 35,83 21,98

12-4-12 organobentonit | 4,89 45,40 35,42 21,98

6,13 46,26 35,40 23,47

7,03 41,61 31,64 23,95

8,03 44,57 33,45 24,95

8,95 45,57 33,39 26,72

Tablo 3.6 16-4-16 organobentonit ile fenol gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

Organobentonit pH Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

1,03 43,04 39,24 8,83

2,07 47,07 38,75 17,67

3,00 46,72 37,87 18,95

4,10 46,63 35,33 24,22

16-4-16 organobentonit | 4,92 46,53 34,97 24,86

6,20 46,29 34,55 25,37

7,01 44,37 32,61 26,50

8,00 45,65 33,00 27,70

8,92 45,82 32,73 28,56
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Tablo 3.7 16-2-16 organobentonit ile fenol gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

Organobentonit pH Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

1,03 43,04 42,52 1,20

2,07 47,07 42,13 10,49

3,00 46,72 42,27 9,54

4,10 46,63 40,59 12,95

16-2-16 organobentonit | 4,92 46,53 40,22 13,58

6,20 46,29 39,87 13,87

7,01 44,37 38,73 12,71

8,00 45,65 39,46 13,56

8,92 45,82 39,26 14,31

Tablo 3.8 16-6-16 organobentonit ile fenol gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

Organobentonit pH | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

1,03 43,04 38,96 9,47

2,07 47,07 37,99 19,29

3,00 46,72 37,00 20,82

4,10 46,63 34,18 26,69

16-6-16 organobentonit | 4,92 46,53 33,91 27,13

6,20 46,29 33,48 27,67

7,01 44,37 31,38 29,27

8,00 45,65 31,86 30,21

8,92 45,82 31,55 31,15
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Sekil 3.7 Fenoliin modifiye bentonite tutunmasi iizerine pH’1n etkisi

Tablo 3.9 14-4-14 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde pH ¢alismasinin sonuglari

Organobentonit pH Baslangic Cozeltide kalan 4-klorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma
konsantrasyonu konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)

1,09 126,75 38,20 69,86

2,00 116,01 39,42 66,02

3,03 124,59 37,43 69,96

3,91 126,72 35,54 71,95

14-4-14 organobentonit | 4,89 123,76 35,16 71,59

6,13 111,48 35,39 68,26

7,03 113,90 31,40 72,43

8,03 121,79 33,09 72,83

8,95 108,59 33,70 68,97
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Tablo 3.10 12-4-12 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde pH calismasmin sonuglari

Organobentonit pH Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

1,09 103,10 78,82 23,55

2,00 106,70 87,35 18,14

3,03 112,10 93,11 16,94

3,91 110,14 83,03 24,62

12-4-12 organobentonit | 4,89 108,61 77,67 28,49

6,13 102,40 72,45 29,25

7,03 104,21 73,85 29,13

8,03 101,85 66,64 34,57

8,95 96,23 70,61 26,62

Tablo 3.11 16-4-16 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde pH calismasmin sonuglari

Organobentonit pH Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

1,03 103,10 36,92 64,19

2,07 106,70 79,06 63,02

3,00 112,10 77,71 63,63

4,10 110,14 70,54 64,47

16-4-16 organobentonit | 4,92 108,61 67,46 64,5

6,20 102,40 68,31 64,1

7,01 104,21 32,61 65,26

8,00 101,85 33,00 65,11

8,92 96,23 32,73 27,23
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Tablo 3.12 16-2-16 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde pH caliymasmin sonuglari

Organobentonit pH Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

1,03 126,75 104,89 17,25

2,07 116,01 94,38 18,64

3,00 124,59 100,96 18,96

4,10 126,72 100,73 20,51

16-2-16 organobentonit | 4,92 123,76 95,76 22,63

6,20 111,48 86,31 22,58

7,01 113,90 87,35 23,31

8,00 121,79 92,88 23,74

8,92 108,59 88,82 18,21

Tablo 3.13 16-6-16 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde pH calismasmin sonuglari

Organobentonit pH Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma
konsantrasyonu konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)

1,03 103,10 31,69 69,26

2,07 106,70 36,07 66,20

3,00 112,10 38,59 65,57

4,10 110,14 36,84 66,55

16-6-16 organobentonit | 4,92 108,61 34,30 68,42

6,20 102,40 29,70 71,00

7,01 104,21 29,62 71,58

8,00 101,85 41,01 59,73

8,92 96,23 57,61 40,13
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Sekil 3.8 4-klorofenoliin modifiye bentonite tutunmasi tizerine pH’1n etkisi
3.7.2 Konsantrasyonun Etkisi

Fenol ve 4-klorofenollerin modifiye bentonit iizerine tutunmasina bu maddelerin
derigimlerinin etkisi incelenmistir. Bu ¢alisma icin fenol ve 4-klorofenol ile ayr1 ayr1 10, 25,
50, 100, 250 mg/L derisimlerinde ve 50 mL hacminde birer seri ¢ozelti hazirlanmustir.
Hazirlanan her bir fenol ¢ozeltisi icerisine 0,5 g modifiye bentonit ve her bir 4-klorofenol
cozeltisi icerisine 0,2 g modifiye bentonit ilave edilerek oda sicakliginda ve cozeltinin
pH’sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda karistirdmistir. Karistirma islemi sonrasi karigim
60 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol
derisimleri UV-Vis spektrometri cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden
onceki ve sonraki fenol ve 4-klorofenol derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani
uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlar1 hesaplanmistir. Bu islem tiim modifiye bentonit
cesitlerine uygulanmustir. Tablo 3.14-3.18 arasinda fenol ve Tablo 3.19-3.22 arasinda
4-klorofenol i¢in uzaklastirma ytizdesi degerleri ve Sekil 3.9 ve 3.10‘da adsorban miktar: ile

uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol ytizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
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Tablo 3.14 14-4-14 organobentonit ile fenol gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic fenol Cozeltide kalan fenol Fenol
konsantrasyonu konsantrasyonu uzaklastirma

(mg/L) (mg/L) (%)
10,53 8,67 17,62
27,80 22,15 20,34

14-4-14 organobentonit 51,63 37,58 27,21
103,10 75,69 26,59
249,62 188,34 24,55

Tablo 3.15 12-4-12 organobentonit ile fenol gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic fenol Cozeltide kalan fenol Fenol
konsantrasyonu konsantrasyonu uzaklastirma

(mg/L) (mg/L) (%)

10,53 8,41 20,16
27,80 20,48 26,32

12-4-12 organobentonit 51,63 36,45 29,41
103,10 75,13 27,13

249,62 183,45 26,51

Tablo 3.16 16-4-16 organobentonit ile fenol gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic fenol Cozeltide kalan fenol Fenol
konsantrasyonu konsantrasyonu uzaklastirma

(mg/L) (mg/L) (%)

10,53 8,42 20,03
27,80 20,82 25,12
16-4-16 organobentonit 51,63 37,71 26,97
103,10 75,21 27,05
249,62 186,04 25,47
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Tablo 3.17 16-2-16 organobentonit ile fenol gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic fenol Cozeltide kalan fenol Fenol
konsantrasyonu konsantrasyonu uzaklastirma

(mg/L) (mg/L) (%)

10,53 9,94 5,61

27,80 25,49 8,30

16-2-16 organobentonit 51,63 46,52 9,89
103,10 92,46 10,32

249,62 225,83 9,53

Tablo 3.18 16-6-16 organobentonit ile fenol gideriminde konsantrasyon ¢alismasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic fenol Cozeltide kalan fenol Fenol
konsantrasyonu konsantrasyonu uzaklastirma

(mg/L) (mg/L) (%)

10,53 8,18 22,30

27,80 19,54 29,72

16-6-16 organobentonit 51,63 35,05 32,11
103,10 70,73 31,40

249,62 176,91 29,13
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Sekil 3.9 Fenoliin modifiye bentonite tutunmasi iizerine konsantrasyonunun etkisi
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Tablo 3.19 14-4-14 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde konsantrasyon ¢aligmasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma (%)
konsantrasyonu konsantrasyonu

(mg/L) (mg/L)
11,12 7,40 33,46
28,90 15,45 46,54
14-4-14 organobentonit 49,84 27,83 44,16
102,33 64,99 36,49
253,61 166,05 34,53

Tablo 3.20 12-4-12 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde konsantrasyon ¢aligmasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma (%)
konsantrasyonu konsantrasyonu

(mg/L) (mg/L)
11,12 6,55 41,12
28,90 16,40 43,26

12-4-12 organobentonit 49,84 25,31 49,21
102,33 58,23 43,10
253,61 155,89 38,53

Tablo 3.21 16-4-16 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde konsantrasyon ¢aligmasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma (%)
konsantrasyonu konsantrasyonu

(mg/L) (mg/L)
11,12 7,40 33,46
28,90 15,45 46,54

16-4-16 organobentonit 49,84 27,83 44,16
102,33 64,99 36,49
253,61 166,05 34,53
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Tablo 3.22 16-2-16 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde konsantrasyon ¢aligmasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma (%)
konsantrasyonu konsantrasyonu

(mg/L) (mg/L)
11,12 9,93 10,71
28,90 24,58 14,96

16-2-16 organobentonit 49,84 38,96 21,83
102,33 79,02 22,78
253,61 196,78 22,41

Tablo 3.23 16-6-16 organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde konsantrasyon ¢aligmasinin

sonuglari
Organobentonit Baslangic Cozeltide kalan 4-Kklorofenol
4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma (%)
konsantrasyonu konsantrasyonu

(mg/L) (mg/L)
11,12 7,61 31,52
28,90 17,94 37,93

16-6-16 organobentonit 49,84 29,33 41,16
102,33 63,01 38,42
253,61 179,05 29,40

100 -

80 -

60 -

4-klorofenol Uzaklastirmasi (%)

40—["‘*”____

100 200

Konsantrasyon {(mg/L)

300

=—14- 4 - 14 modifiye
bentonit
12 -4 -12 modifiye
bentonit

—d—16 - 4 - 16 modifiye
bentonit

=—==16-2 - 16 modifiye
bentonit

16- 6 - 16 modifiye
bentonit

Sekil 3.10 4-klorofenoliin modifiye bentonite tutunmasi tizerine konsantrasyonunun etkisi
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3.7.3 Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorban miktarmin yetersiz olmasi adsorpsiyon isleminin etkin bir sekilde gergeklesmesine
engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ekonomik ve deneysel yiik anlamina
gelmektedir. Bu nedenle modifiye bentonit iizerine fenol ve 4-klorofenol tutunmasi igleminde
en uygun adsorban miktart belirlenmistir. Bu amagla, 50 mL hacim ve 50 mg/L derisime
sahip standart fenol ve 50 mL hacim ve 100 mg/L derisime sahip standart 4-klorofenol
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler icerisine 0,1, 0,2, 0,5 ve 1,0 g miktarlarinda
modifiye bentonit ilave edilerek oda sicakliginda ve ¢ozeltinin pH’sinda ve 30 dakika siire ile
250 rpm hizda karistirilmistir. Karistirma islemi sonrast karisim 60 rpm hizda 5 dakika siire
ile santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol derisimleri UV-Vis
spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden onceki ve sonraki
fenol ve 4-klorofenol derisimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan fenol
ve 4-klorofenol miktarlar1 hesaplanmistir. Bu islem tiim modifiye bentonit c¢esitlerine
uygulanmistir. Tablo 3.24°de fenol ve Tablo 3.25°de 4-klorofenol i¢in uzaklastirma yiizdesi
degerleri ve Sekil 3.11 ve 3.12‘de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol

yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
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Tablo 3.24 Organobentonit ile fenol gideriminde adsorban miktar1 ¢aligmasinin sonuglari

Organobentonit Adsorban | Baslangi¢ fenol | Cozeltide kalan Fenol
miktar1 | konsantrasyonu fenol uzaklastirma
(g) (mg/L) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
0,10 46,17 44,17 4,34
14-4-14 organobentonit 0,20 46,17 41,58 9.95
0,50 46,17 36,25 21,49
1,00 46,17 29,08 37,02
0,10 46,17 43,23 6,36
12-4-12 organobentonit 0,20 46,17 40,07 13,22
0,50 46,17 34,56 25,16
1,00 46,17 28,37 38,55
0,10 46,17 43,57 5,63
16-4-16 organobentonit 0,20 46,17 41,58 9.95
0,50 46,17 34,95 24,31
1,00 46,17 28,37 38,57
0,10 47,40 46,98 0,89
16-2-16 organobentonit 0,20 47,40 46,03 2,88
0,50 47,40 43,75 7,69
1,00 47,40 42,59 10,16
0,10 47,40 43,12 9,04
16-6-16 organobentonit 0,20 47,40 41,35 12,76
0,50 47,40 33,96 28,35
1,00 47,40 27,44 42,10
100 -
g 30 - =4—14- 4 - 14 modifiye
= bentonit
E 60 - 12-4- 12 modifiye
I bentonit
E 40 + —d—16 - 4 - 16 modifiye
20 bentonit
g 20 .
w =—==16-2 - 16 modifiye
bentonit
0 ] T T 1
16- 6 - 16 modifiye
0 0.5 1 1,5 bentonit
Adsorban Miktan {g.)

Sekil 3.11 Fenoliin modifiye bentonite tutunmasi iizerine adsorban miktarinin etkisi
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Tablo 3.25 Organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde adsorban miktar1 ¢calismasinin

sonuglari
Organobentonit Adsorban Baslangic Cozeltide kalan 4- | 4-klorofenol
miktari 4-Klorofenol klorofenol uzaklastirma
(g) konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
0,10 96,84 79,59 17,82
14-4-14 organobentonit 0,20 26,84 69,55 28,18
0,50 96,84 51,76 46,55
1,00 96,84 36,60 62,20
0,10 96,84 80,63 16,74
12-4-12 organobentonit 0,20 26,84 67,46 30,34
0,50 96,84 43,65 54,92
1,00 96,84 27,69 71,41
0,10 96,84 81,62 15,72
16-4-16 organobentonit 0,20 26,84 70,46 27,24
0,50 96,84 48,31 50,11
1,00 96,84 30,52 68,49
0,10 95,32 88,74 6,90
16-2-16 organobentonit 0,20 95,32 79,66 16,43
0,50 95,32 73,21 23,20
1,00 95,32 65,12 31,68
0,10 95,32 81,36 14,64
16-6-16 organobentonit 0,20 95,32 67,81 28,86
0,50 95,32 49,52 48,04
1,00 95,32 45,34 52,43

100 -

80 -

60 -

4-klorofenol uzaklastirmas: {%)

zo‘/

=—14- 4 - 14 modifiye

bentonit

12 -4 -12 modifiye

bentonit

—d—16 - 4 - 16 modifiye

bentonit

=—==16-2 - 16 modifiye

bentonit

0,5

Adsorban Miktan {g.)

16- 6 - 16 modifiye

bentonit

Sekil 3.12 4-klorofenoliin modifiye bentonite tutunmasi iizerine adsorban miktarmin etkisi
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3.7.4 Sicakhgin Etkisi

Fenol ve 4-klorofenollerin modifiye bentonit iizerine tutunmasma sicakligin etkisi
incelenmistir. Bu ¢calisma icin 50 mg/L derisimlerinde ve 50 mL hacminde fenol ve 100 mg/L
derigimlerinde ve 50 mL hacminde 4-klorofenol ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan her bir
fenol ¢ozeltisi igerisine 0,5 g modifiye bentonit, her bir 4-klorofenol ¢ozeltisi igerisine 0,2 g
modifiye bentonit ilave edilerek ¢ozeltinin pH’sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda 20, 40
ve 60°C’ye ayarlanmis su banyosunda karistirilmigtir. Karistirma islemi sonrasi karisimlardan
alman 10 mL Ornekler 60 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmis ve sulu fazda kalan
fenol ve 4-klorofenol derisimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminden onceki ve sonraki fenol ve 4-klorofenol derigimleri arasindaki fark
yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlar1 hesaplanmistir. Bu
islem tiim modifiye bentonit ¢esitlerine uygulanmistir. Tablo 3.26’da fenol ve Tablo 3.27°de
4-klorofenol i¢in uzaklastirma yiizdesi degerleri ve Sekil 3.13 ve 3.14‘de adsorban miktari ile

uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol ytizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Tablo 3.26 Organobentonit ile fenol gideriminde sicaklik ¢calismasimin sonuglari

Organobentonit Sicakhk | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
°C) konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

20 47,40 36,03 23,98

14-4-14 organobentonit 40 47,40 36,93 22,08

60 47,40 38,73 18,28

20 47,40 34,55 27,10

12-4-12 organobentonit | 40 47,40 36,19 23,64

60 47,40 37,88 20,08

20 46,17 32,93 28,69

16-4-16 organobentonit 40 46,17 33,39 27,68

60 46,17 35,69 22,70

20 46,17 41,58 9,95

16-2-16 organobentonit 40 46,17 42,78 7,34

60 46,17 43,19 6,46

20 48,27 32,99 31,66

16-6-16 organobentonit 40 48,27 34,19 25,96

60 48,27 35,71 22,67
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Sekil 3.13 Fenoliin modifiye bentonite tutunmasi tizerine sicakligin etkisi

Tablo 3.27 Organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde sicaklik ¢caligmasinin sonuglari.

Organobentonit Sicakhk Baslangic Cozeltide kalan 4-klorofenol
°O) 4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma
konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
20 98,60 81,35 17,50
14-4-14 organobentonit 40 98,60 87,04 11,72
60 98,60 88,32 10,43
20 98,60 62,16 36,96
12-4-12 organobentonit 40 98,60 80,46 18,40
60 98,60 83,62 15,19
20 98,60 86,85 11,92
16-4-16 organobentonit 40 98,60 81,19 17,66
60 98,60 79,58 19,29
20 99,12 84,82 14,43
16-2-16 organobentonit| 40 99,12 85,13 14,11
60 99,12 85,99 13,25
20 99,12 81,05 18,23
16-6-16 organobentonit 40 99,12 80,89 18,39
60 99,12 80,67 18,61
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__ 100 -
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2 30 - —0—14—4—.14 modifiye
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Er 60 - 12 - 4 - 12 modifiye
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Sekil 3.14 4-klorofenoliin modifiye bentonite tutunmasi iizerine sicakligin etkisi
3.7.5 Kanstirma Hizimin Etkisi

Fenol ve 4-klorofenollerin modifiye bentonit {izerine tutunmasina karistirma hizinin etkisi
incelenmistir. Bu ¢calisma icin 50 mg/L derisimlerinde ve 50 mL hacminde fenol ve 100 mg/L
derigimlerinde ve 50 mL hacminde 4-klorofenol ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan her bir
fenol cozeltisi igerisine 0,5 g modifiye bentonit, her bir 4-klorofenol ¢ozeltisi igerisine 0,2 g
modifiye bentonit ilave edilerek oda sicakliginda, ¢6zeltinin pH’inda 30 dakika siire ile 50,
150 ve 250 rpm hizda karistirilmistir. Karistirma islemi sonrasi karigimlardan alinan 10 mL
ornekler 60 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmig ve sulu fazda kalan fenol ve
4-klorofenol derisimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
isleminden Onceki ve sonraki fenol ve 4-klorofenol derigimleri arasindaki fark yardimiyla
tutunan yani uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlar1 hesaplanmistir. Bu islem tiim
modifiye bentonit c¢esitlerine uygulanmistir. Tablo 3.28’de fenol ve Tablo 3.29°da
4-klorofenol i¢in uzaklastirma yiizdesi degerleri ve Sekil 3.15 ve 3.16°da adsorban miktari ile

uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol ytizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
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Tablo 3.28 Organobentonit ile fenol gideriminde karistirma hizi ¢alismasimin sonuglari

Organobentonit Kanstirma | Baslangic fenol | Cozeltide kalan Fenol
hiz1 (rpm) | konsantrasyonu fenol uzaklastirma
(mg/L) konsantrasyonu (%)
(mg/L)
250 48,27 32,93 31,78
14-4-14 organobentonit 150 48,27 32,98 31,68
50 48,27 33,50 30,60
250 48,27 32,16 32,38
12-4-12 organobentonit 150 48,27 32,29 31,69
50 48,27 32,67 30,95
250 48,64 32,89 32,38
16-4-16 organobentonit 150 48,64 33,22 31,69
50 48,64 33,59 30,95
250 48,64 44,88 7,73
16-2-16 organobentonit 150 48,64 45,37 6,71
50 48,64 45,51 6,43
250 48,64 30,47 37,36
16-6-16 organobentonit 150 48,64 31,44 35,35
50 48,64 31,66 34,90
100 -
g 30 =——14-4 - 14 modifiye
= bentonit
E 60 - 12-4- 12 modifiye
I bentonit
T 40 - —4—16- 4 - 16 modifiye
20 & — - bentonit
s 20 - —m16- 2 - 16 modifiye
bentonit
0 T T
16- 6 - 16 modifiye
0 100 200 300 bentonit
Kanstirma Hizi (rpm)

Sekil 3.15 Fenoliin modifiye bentonite tutunmasi iizerine karistirma hizinin etkisi
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Tablo 3.29 Organobentonit ile 4-klorofenol gideriminde karistirma hizi caligmasinin sonuglari

Organobentonit Kanstirma Baslangic Cozeltide kalan | 4-klorofenol
hiz1 (rpm) 4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma
konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)
(mg/L) (mg/L)
50 98,63 77,97 20,95
14-4-14 organobentonit 150 98,63 76,63 22,31
250 98,63 72,60 26,39
50 98,63 67,83 31,23
12-4-12 organobentonit 150 98,63 65,53 33,56
250 98,63 62,32 36,81
50 97,37 79,41 18,45
16-4-16 organobentonit 150 97,37 77,05 20,87
250 97,37 74,27 23,72
50 97,37 83,56 14,18
16-2-16 organobentonit 150 97,37 81,44 16,36
250 97,37 79,37 18,49
50 97,37 76,77 21,16
16-6-16 organobentonit 150 97,37 76,29 21,65
250 97,37 73,49 24,52
100 -
S
g0 | =—14- 4 - 14 modifiye
E bentonit
2 60 12 - 4 - 12 modifiye
= bentonit
2 40 - ——16- 4 - 16 modifiye
S bentonit
S 20 - ?F—"sﬁ .
o . ' =—==16-2 - 16 modifiye
% bentonit
= 0 T T 1
=—=16- 6 -16 modifiye
0 100 200 300 bentonit
Kanstirma Hizi (rpm)

Sekil 3.16 4-klorofenoliin modifiye bentonite tutunmasi iizerine karistirma hizinin etkisi
3.7.6 Kinetik Calisma

Adsorban olarak kullanilan modifiye bentonitten 0,5’ ser gramlik tartim alinarak 300 mL,
50 mg/L’lik fenol ve 100 mg/L’lik 4-klorofenol ¢ozeltileriyle 3 saat siireyle oda sicakliginda
ve cozeltinin pH’sinda karistirma yapilmistir. 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180. dakikalarda
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cozeltilerden 10’ ar mL Ornek almarak 60 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmig ve
sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol derisimleri UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden Onceki ve sonraki fenol ve 4-klorofenol derisimleri
arasindaki fark yardimiyla tutunan yani uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlar:
hesaplanmistir. Bu islem tiim modifiye bentonit c¢esitlerine uygulanmistir. Tablo 3.30-3.34
arasinda fenol ve tablo 3.35-3.39 arasinda 4-klorofenol i¢in uzaklastirma yiizdesi degerleri ve
Sekil 3.17 ve 3.18°de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol yiizdesi

arasinda cizilen grafik verilmistir.

Adsorpsiyon calismalarmin  sonuclart Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine
uygulanmistir. Bu esitliklerin 15181inda izoterm sabitleri hesaplanmistir. Organobentonit ile
fenol uzaklastirmasina ait Langmiur ve Freundlich izoterm degerleri Tablo 3.40’da, fenol
uzaklastirmasma ait Langmiur ve Freundlich izoterm grafileri ise sirasiyla Sekil 3.19 ve
3.20’de verilmistir. Organobentonit ile 4-klorofenol uzaklastirmasina ait Langmiur ve
Freundlich izoterm degerleri Tablo 3.41°de, 4-klorofenol uzaklagtirmasina ait Langmiur ve

Freundlich izoterm grafileri ise sirasiyla Sekil 3.21 ve 3.22’de verilmistir.

Tablo 3.30 14-4-14 organobentonit ile fenol giderimine ait kinetik ¢calismas1 degerleri

Organobentonit Zaman | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
(dk) konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

5,00 46,17 41,74 9,59

10,00 46,17 38,78 16,01

20,00 46,17 36,74 20,44

30,00 46,17 34,41 25,49

14-4-14 organobentonit | 45,00 46,17 32,47 29,68

60,00 46,17 31,10 32,64

90,00 46,17 28,80 37,63

120,00 46,17 27,01 41,51

180,00 46,17 26,96 41,62
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Tablo 3.31 12-4-12 organobentonit ile fenol giderimine ait kinetik ¢calismas1 degerleri

Organobentonit Zaman | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
(dk) konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

5,00 48,27 42,44 12,07

10,00 48,27 40,32 16,46

20,00 48,27 37,49 22,34

30,00 48,27 35,22 27,04

12-4-12 organobentonit | 45,00 48,27 31,13 35,50

60,00 48,27 29,68 38,52

90,00 48,27 28,03 41,92

120,00 48,27 26,60 44,90

180,00 48,27 26,29 45,54

Tablo 3.32 16-4-16 organobentonit ile fenol giderimine ait kinetik ¢calismas1 degerleri

Organobentonit Zaman | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
(dk) konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

5,00 48,27 41,88 13,22

10,00 48,27 39,33 18,51

20,00 48,27 36,65 24,07

30,00 48,27 33,57 30,44

16-4-16 organobentonit | 45,00 48,27 30,54 36,72

60,00 48,27 28,59 40,77

90,00 48,27 26,69 44,70

120,00 48,27 26,17 45,79

180,00 48,27 26,08 45,98
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Tablo 3.33 16-2-16 organobentonit ile fenol giderimine ait kinetik ¢calismas1 degerleri

Organobentonit Zaman | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
(dk) konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

5,00 48,27 47,40 1,80

10,00 48,27 47,35 1,90

20,00 48,27 46,44 3,78

30,00 48,27 45,75 5,21

16-2-16 organobentonit | 45,00 48,27 45,24 6,27

60,00 48,27 44,65 7,50

90,00 48,27 44,35 8,11

120,00 48,27 44,02 8,81

180,00 48,27 43,79 9,27

Tablo 3.34 16-6-16 organobentonit ile fenol giderimine ait kinetik ¢calismas1 degerleri

Organobentonit Zaman | Baslangic fenol Cozeltide kalan Fenol
(dk) konsantrasyonu fenol uzaklastirma

(mg/L) konsantrasyonu (%)

(mg/L)

5,00 47,48 40,03 15,69

10,00 47,48 38,45 19,02

20,00 47,48 35,43 25,38

30,00 47,48 31,39 33,90

16-6-16 organobentonit | 45,00 47,48 29,26 38,37

60,00 47,48 26,75 43,66

90,00 47,48 25,35 46,62

120,00 47,48 25,00 47,36

180,00 47,48 23,64 50,21
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Sekil 3.17 Fenoliin modifiye bentonite tutunmasina ait kinetik caliyma grafigi

Tablo 3.35 14-4-14 organobentonit ile 4-klorofenol giderimine ait kinetik ¢aligmas1 degerleri

Organobentonit Zaman Baslangic Cozeltide kalan 4-klorofenol
(dk) 4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

5 46,17 41,74 9,59

10 46,17 38,78 16,01

20 46,17 36,74 20,44

30 46,17 34,41 25,49

14-4-14 organobentonit| 45 46,17 32,47 29,68

60 46,17 31,10 32,64

90 46,17 28,80 37,63

120 46,17 27,01 41,51

180 46,17 26,96 41,62
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Tablo 3.36 12-4-12 organobentonit ile 4-klorofenol giderimine ait kinetik ¢aligmas1 degerleri

Organobentonit Zaman Baslangic Cozeltide kalan 4-klorofenol
(dk) 4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

5 48,27 42,44 12,07

10 48,27 40,32 16,46

20 48,27 37,49 22,34

30 48,27 35,22 27,04

12-4-12 organobentonit 45 48,27 31,13 35,50

60 48,27 29,68 38,52

90 48,27 28,03 41,92

120 48,27 26,60 44,90

180 48,27 26,29 45,54

Tablo 3.37 16-4-16 organobentonit ile 4-klorofenol giderimine ait kinetik ¢aligmas1 degerleri

Organobentonit Zaman Baslangic Cozeltide kalan 4-klorofenol
(dk) 4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

5 48,27 41,88 13,22

10 48,27 39,33 18,51

20 48,27 36,65 24,07

30 48,27 33,57 30,44

16-4-16 organobentonit 45 48,27 30,54 36,72

60 48,27 28,59 40,77

90 48,27 26,69 44,70

120 48,27 26,17 45,79

180 48,27 26,08 45,98
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Tablo 3.38 16-2-16 organobentonit ile 4-klorofenol giderimine ait kinetik ¢aligmas1 degerleri

Organobentonit Zaman Baslangic Cozeltide kalan 4-klorofenol
(dk) 4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

5,00 48,27 47,40 1,80

10,00 48,27 47,35 1,90

20,00 48,27 46,44 3,78

30,00 48,27 45,75 5,21

16-2-16 organobentonit | 45,00 48,27 45,24 6,27

60,00 48,27 44,65 7,50

90,00 48,27 44,35 8,11

120,00 48,27 44,02 8,81

180,00 48,27 43,79 9,27

Tablo 3.39 16-6-16 organobentonit ile 4-klorofenol giderimine ait kinetik ¢aligmas1 degerleri

Organobentonit Zaman Baslangic Cozeltide kalan 4-klorofenol
(dk) 4-Klorofenol 4-Klorofenol uzaklastirma

konsantrasyonu | konsantrasyonu (%)

(mg/L) (mg/L)

5,00 47,48 40,03 15,69

10,00 47,48 38,45 19,02

20,00 47,48 35,43 25,38

30,00 47,48 31,39 33,90

16-6-16 organobentonit| 45,00 47.48 29,26 38,37

60,00 47,48 26,75 43,66

90,00 47,48 25,35 46,62

120,00 47,48 25,00 47,36

180,00 47,48 23,64 50,21
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Sekil 3.18 4-klorofenoliin modifiye bentonite tutunmasina ait kinetik ¢aligma grafigi

Tablo 3.40 Organobentonit ile fenol uzaklastirmasina ait Langmiur ve Freundlich izoterm

degerleri
Modifiye bentonit Langmuir izoterm metodu Freundlich izoterm metodu
Fenol b Q, R’ Ry K, n R?

12-4-12 1,716 0,395 0942 0,827 0,289 0,124 0,864
14-4-14 1,453 0,328 0,935 0,818 0,239 0,119 0,819
16-2-16 1,457 0,314 0,906 0,842 0,223 0,096 0,835
16-4-16 2,076 0,349 0,927 0,830 0,299 0,112 0,865
16-6-16 1,629 0,405 0,955 0,820 0,338 0,132 0,890
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Fenol

O 14-4-14modifive
bentonit

¢ 12-4-12modifive
bentonit

¢ 16-4-16 modifive
bentonit

A 16-2-16modifive
bentonit

0 : : , B 16-6-16modifiye

bentonit

0 0,2 0,4 0,6
Ce

Sekil 3.19 Organobentonitle fenol uzaklastirma caligmasina ait Langmuir izoterm grafigi

Fenol

O 14-4-14 modifive
bentonit

¢ 12-4-12modifive
bentonit

< 16-4-16 modifive
bentonit

A 16-2-16modifive
bentonit

B 16-6-16 modifive
bentonit

Sekil 3.20 Organobentonitle fenol uzaklastirma ¢aligmasina ait Freundlich izoterm grafigi
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Tablo 3.41 Organobentonit ile 4-klorofenol uzaklastirmasina ait Langmuir ve Freundlich

izoterm degerleri

Modifiye bentonit

Langmuir izoterm metodu

Freundlich izoterm metodu

4-klorofenol b 0, R? Ry K f n R?
12-4-12 1,742 0,403 0,971 0,835 0,329 0,128 0,891
14-4-14 2,433 0,237 0,980 0,827 0,262 0,112 0,837
16-2-16 1,610 0,312 0,947 0,840 0,250 0,101 0,857
16-4-16 1,839 0,377 0,941 0,827 0,308 0,120 0,872
16-6-16 1,504 0,405 0,973 0,838 0,255 0,087 0,902

4-klorofenol
1.4
19 | ’m ¢+ 12-4-12modifiye
' bentonit
1 1 O 14-4-14modifive
bentonit
& 0.8 A 16-2-16modifiye
@ 06 bentonit
~ ¢ 16-4-16 modifive
0.4 bentonit
0.2 B 16-6-16 modifive

0.2

0.4
Ce

0.6

0.8

bentonit

Sekil 3.21 Organobentonitle 4-klorofenol uzaklastirma ¢aligmasina ait Langmuir izoterm

grafigi
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4-klorofenol

1.2 4 e
¢ 12-4-12modifive

bentonit

O 14-4-14 modifive
bentonit

A 16-2-16modifive
bentonit

¢ 16-4-16 modifive
bentonit

B 16-6-16 modifive
bentonit

Sekil 3.22 Organobentonitle 4-klorofenol uzaklastirma ¢aligsmasina ait Freundlich izoterm

grafigi
3.8 Modifiye Sepiyolit ile Yapilan Cahsmalarda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
3.8.1 Adsorban Miktarmin Etkisi

Adsorpsiyon sirasinda adsorban miktarinin yetersiz olmasi adsorpsiyonu engelleyecek yonde
etki edeceginden madde uzaklastirilmasinin tam olarak gerceklesmesine engel olur. Adsorban
miktarinin fazla olmasi ise deneysel yiik olusturur. Ayrica ekonomik agidan tercih edilmez.
Bu olumsuz etkileri engellemek i¢in fenol ve 4-klorofenol uzaklastirilmasinda kullanilacak
uygun adsorban miktar1 belirlenmistir. Bunun i¢in 100 mg/L. konsantrasyonda, 50 mL
hacimde standart fenol ve 4-klorofenol c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin her
birine sirasiyla 0,1-0,2-0,5-1 g miktarlarinda modifiye sepiyolit ilave edilmistir. Karigimlar
oda sicaklhiginda ve cozeltinin pH’sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda karistirilmastir.
Karigtirma isleminden sonra da 5 dakika 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij sonucu
sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometresi ile
belirlenmistir. Baslangigtaki fenol ve 4-klorofenol konsantrasyonu ile sulu fazda kalan fenol
ve 4-klorofenol konsantrasyonu arasindaki fark tutunan yani uzaklastirilan fenol ve
4-klorofenol miktarim1 verecektir. Tablo 3.42°de fenol ve 4-klorofenol i¢in uzaklagtirma
yiizdesi degerleri ve Sekil 3.23 ve 3.24‘de adsorban miktar1 ile uzaklastirilan fenol ve 4-

klorofenol yiizdesi arasinda cizilen grafik verilmistir.
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Tablo 3.42 12-4-12 organosepiyolit ile fenol ve 4-klorofenol giderimi ¢calismasinda adsorban

miktar1 degerleri

Adsorban Fenol 4-Klorofenol
Miktarnn |Uzaklastirma | Uzaklastirma
(g) (%) (%)
0,10 6,54 40,17
0,20 14,81 62,29
0,50 31,58 82,71
1,00 48,70 89,17
100 -
£ g0 |
g 60 -
E 40 ~ =12 - 4 - 12 modifiye
20 sepiyolit
S 20 -
0 T T 1
0 0,5 1 1,5
Adsorban Miktan (g)

Sekil 3.23 Fenoliin modifiye sepiyolite tutunmasi iizerine adsorban miktarinin etkisi

- 100 -
s
2 80 -
£
% 60 -
=
]
2 40 - i
2 =——12-4-12 modifiye
E sepiyolit
© 20 -
[=]
X
= 0 . T 1

0 0,5 1 1,5

Adsorbhan Miktar (g)

Sekil 3.24 4-klorofenoliin modifiye sepiyolite tutunmasi lizerine adsorban miktarinin etkisi
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3.8.2 Konsantrasyonun Etkisi

Fenol ve 4-klorofenoliin modifiye sepiyolit lizerine olan adsorpsiyonuna konsantrasyonun
etkisi incelenmistir. Bu calisma icin fenol ve 4-klorofenol ile ayr1 ayr1 10, 25, 50, 100, 250,
500 mg/L derisimlerinde ve 50 mL hacminde birer seri ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan her
bir ¢ozeltiye 0,2 g modifiye sepiyolit ilave edilmistir. Karigimlar oda sicakhiginda ve
¢cOzeltinin pH’sinda 30 dakika siire ile 250 rpm hizda karistirilmistir. Karistirma isleminden
sonra da 5 dakika 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij sonucu sulu fazda kalan fenol ve
4-klorofenol derisimleri UV spektrofotometresi ile belirlenmistir. Baslangictaki fenol ve 4-
klorofenol derisimleri ile sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol derisimleri arasindaki fark
tutunan yani uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlarmi verecektir. Tablo 3.43’de fenol
ve 4-klorofenol i¢in uzaklastirma yiizdesi degerleri ve Sekil 3.25 ve 3.26°da konsantrasyon ile

uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol ytizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Tablo 3.43 12-4-12 organosepiyolit ile fenol ve 4-klorofenol giderimi ¢alismasinda

konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Fenol 4-Klorofenol
(mg/L) Uzaklastirma | Uzaklastirma
(%) (%)

10 4,84 73,32

25 16,85 75,43

50 18,56 71,67

100 19,12 64,00

250 30,07 54,53

500 59,56 56,23
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Sekil 3.25 Fenoliin modifiye sepiyolite tutunmasi iizerine konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 3.26 4-klorofenoliin modifiye sepiyolite tutunmasi tizerine konsantrasyonunun etkisi
3.8.3 pH’m Etkisi

Adsorpsiyonun meydana geldigi c¢ozeltinin pH’1 adsorpsiyon miktarimmi etkilemektedir.
Hidrojen (H") ve Hidroksil (OH™) iyonlarinin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay1
diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik
bilesigin iyonlagmasi adsorpsiyonu etkilemekte ve pH’da iyonlasma derecesini kontrol etmese
de adsorpsiyonu etkilemektedir. Fenol ve 4-klorofenol’in modifiye sepiyolit {iizerine
adsorpsiyonunu incelemek i¢in; 1-9 pH araliginda calisilmistir. Cozeltilerin pH degerleri 1 M

HC], 0,1 M HCI, 1 M NH;3 ve 0,1 M NHj kullanilarak istenilen pH degerine ayarlanmistir. Bu
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amacla 100 mg/L derisim ve 50 mL hacim degerine sahip ayr1 fenol ve 4-klorofenol
cozeltileri pH 1-9 araligindaki degerlere ayarlanarak fenol ve 4-klorofenol ¢ozeltileri icerisine
sirastyla 0.5 g ve 0.2 g modifiye sepiyolit ilave edilmistir. Karisimlar oda sicakliginda 30
dakika siire ile 250 rpm hizda karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra da 5 dakika 60 rpm
hizda santrifiij edilmistir. Boylece pH’in etkisiyle adsorplanan fenol ve 4-klorofenol
¢oOzeltilerinin konsantrasyonu belirlenmistir. Baslangictaki fenol ve 4-klorofenol derisimleri
ile sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol derisimleri arasindaki fark tutunan yani
uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlarini verecektir. Tablo 3.44’de fenol ve 4-
klorofenol i¢in uzaklastirma yiizdesi degerleri ve sekil 3.27 ve 3.26°da pH ile uzaklastirilan

fenol ve 4-klorofenol yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Tablo 3.44 12-4-12 organosepiyolit ile fenol ve 4-klorofenol giderimi caligmasinda pH

degerleri

pH Fenol 4-Klorofenol

Uzaklastirma | Uzaklastirma

(%) (%)

1,07 24,71 47,51
2,04 18,80 39,68
2,97 23,76 51,53
4,08 29,80 65,31
4,99 31,34 64,87
6,00 30,47 68,04
7,03 29,19 69,06
8,09 32,22 73,78
9,00 44.41 86,73
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Sekil 3.27 Fenoliin modifiye sepiyolite tutunmas: tizerine pH’1n etkisi
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Sekil 3.28 4-klorofenoliin modifiye sepiyolite tutunmas: tizerine pH’1n etkisi
3.8.4 Sicakhgin Etkisi

Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik tepkimeler oldugu i¢in sicakligin azalmasi ile
adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge olayr oldugundan, ¢ok biiyiik
sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu onemli Olciide etkilememektedir. Ayrica sicaklik arttikga
makro molekiillerin zincir esnekligi etkilenmekte ve desorpsiyona neden olabilmektedir. Bu
sebeple fenol ve 4-klorofenoliin modifiye sepiyolit ilizerine adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
incelenmektedir. Bu c¢alisma icin fenol ve 4-klorofenol c¢ozeltilerinden 100 mg/L
konsantrasyonunda 50 mL hacminde ayr1 olarak 3’er adet fenol ve 4-klorofenol c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Calisilan sicaklik degerleri 20, 40 ve 60°C’dir. Her bir ¢ozelti lizerine fenol
icin 0,5 g ve 4-klorofenol i¢in 0.2 g modifiye sepiyolit ilave edilerek ¢ozeltinin pH’inda
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sirastyla 20-40-60 °C sicakliga getirilmis karistiricida 30 dakika karigtirilir. Karigimlar 5
dakika 60 rpm hizda santrifiijlenir. Sulu faz UV-Vis spektrofotometrede analiz edilir. Boylece
sicaklik etkisiyle adsorplanan fenol ve 4-klorofenol konsantrasyonu belirlenir. Baslangictaki
fenol ve 4-klorofenol derigimleri ile sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol derisimleri
arasindaki fark tutunan yani uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlarini verecektir. Tablo
3.45’de fenol ve 4-klorofenol i¢in uzaklastirma yiizdesi degerleri ve sekil 3.29 ve 3.30°‘da

sicaklik ile uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Tablo 3.45 12-4-12 Organosepiyolit ile fenol ve 4-klorofenol giderimi ¢alismasinda sicaklik

degerleri
Sicakhk Fenol 4-Klorofenol
O Uzaklastirma | Uzaklastirma
(%) (%)
20 16,14 36,48
40 13,85 39,94
60 11,01 35,57
100 -
S
g 60 -
T 40 - —4—12-4-12 modifiye
-] . .
S sepiyolit
g 2] ——
0
0 20 40 60 80
Sicakhk

Sekil 3.29 Fenoliin modifiye sepiyolite tutunmasi iizerine sicakligin etkisi
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Sekil 3.30 4-klorofenoliin modifiye sepiyolite tutunmasi iizerine sicakligin etkisi
3.8.5 Kanstirma Hizimin Etkisi

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karigtirma hizina bagl olarak ya film difiizyonu ya da gozenek
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film
kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu simnirlayan etmen olacaktir. Eger
sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film difiizyon hizi, hiz1 smirlandiran etmen olan por
difiizyon noktasina dogru artar. Genelde gozenek difiizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli
sistemlerde adsorpsiyon hizini smirlayict etmen olabilmektedir (Yilmaz, 2007). Bu amacla
oda sicakliginda ve c¢ozeltinin pH’sinda, 100 mg/L. konsantrasyon ve 50 mL hacimde fenol ve
4-klorofenol ¢ozeltilerine 0,2 g modifiye sepiyolit ilave edilerek 50-150-250 rpm hizlarda 30
dakika karistirilir. Daha sonra 5 dakika 60 rpm hizda santrifiijlenir. Santrifiij sonucu alinan
sulu faz UV-Vis spektrometrede analiz edilir. Analiz sonucunda sulu fazda kalan fenol ve 4-
klorofenol konsantrasyonu belirlenmektedir Baglangictaki fenol ve 4-klorofenol derisimleri
ile sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol derisimleri arasindaki fark tutunan yani
uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol miktarlarii verecektir. Sekil 21°de karistirma hizi etkisi
ile uzaklastirilan yilizde konsantrasyon verilmistir. Tablo 3.46’da fenol ve 4-klorofenol icin
uzaklastirma yiizdesi degerleri ve sekil 3.31 ve 3.32‘de karistirma hiz1 ile uzaklastirilan fenol

ve 4-klorofenol yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
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Tablo 3.46 12-4-12 Organosepiyolit ile fenol ve 4-klorofenol giderimi ¢alismasinda

karistirma hiz1 degerleri

Karnistirma Fenol 4-Kklorofenol
Hizi Uzaklastirma | Uzaklastirma
(rpm) (%) (%)
50 7,32 20,44
150 11,14 53,47
250 11,99 62,72
100 -
R g -
g 60 -
E 40 ~ =12 - 4 - 12 modifiye
20 sepiyolit
S 20 -
pa— e -
0 T T 1
0 100 200 300
Kanstirma Hizi (rpm)

Sekil 3.31 Fenoliin modifiye sepiyolite tutunmas: iizerine karistirma hizinin etkisi
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Sekil 3.32 4-klorofenoliin modifiye sepiyolite tutunmasi iizerine karistirma hizinin etkisi
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3.8.6 Kinetik Calisma

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin ¢oziinmiis madde-adsorban temas siiresi yani
alikonma siiresi bulunur. Gaz ya da siv1 fazda bulunan ¢oziinmiis madde, adsorban1 kapsayan
bir film tabakasi sinirma dogru difiize olur. Film tabakasina gelen ¢6ziinmiis madde buradaki
durgun kistmdan gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler. Sonra adsorbanin gdzenek
bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler. En son
olarak da ¢oziinmiis madde adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir. Bu
amacla 1 g modifiye sepiyolit tartilarak 500 mL fenol ¢ozeltisiyle ve 0,5 g modifiye sepiyolit
tartilarak 300 mL 4-klorofenol ¢ozeltisiyle karistirilmaktadir. Bu karisimlar oda sicakliginda
ve ¢ozeltinin pH’sinda 250 rpm hizda 3 saat karigtirilir. Karisimlardan 0, 5, 10, 20, 30, 45, 60,
90, 120 ve 180. dakikalarda 10’ ar mL 6rnek alinip tiiplere konulmaktadir. Ornekler 60 rpm
hizda 5 dakika santrifiij edilmektedir. Santrifiij sonucu alinan sulu faz UV-Vis spektrometrede
analiz edilmektedir. Analiz sonucu sulu fazda kalan fenol ve 4-klorofenol konsantrasyonu
belirlenmektedir. Baglangigtaki fenol ve 4-klorofenol derisimleri ile sulu fazda kalan fenol ve
4-klorofenol derisimleri arasindaki fark tutunan yani uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol
miktarlarim1 verecektir. Tablo 3.47°de fenol ve 4-klorofenol icin uzaklastirma yiizdesi
degerleri ve sekil 3.33 ve 3.34‘de zamana baglh olarak uzaklastirilan fenol ve 4-klorofenol

yiizdesi arasinda ¢izilen grafik verilmistir.

Tablo 3.47 12-4-12 Organosepiyolit ile fenol ve 4-klorofenol giderimi ¢caliymasinda kinetik

caligmasi degerleri

Zaman Fenol 4-Klorofenol
(dk.) Uzaklastirma | Uzaklastirma
(%) (%)
0 0,89 2,36
5 5,91 17,53
10 7,73 25,22
20 8,28 31,06
30 9,57 36,43
45 9,70 39,16
60 9,29 42,30
90 11,62 44,85
120 12,82 44,95
180 11,64 46,83
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Sekil 3.33 Fenoliin modifiye sepiyolite tutunmasina ait kinetik ¢alisma grafigi
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Sekil 3.34 4-klorofenoliin modifiye sepiyolite tutunmasina ait kinetik caligma grafigi
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4 SONUC VE TARTISMA

Endiistriyel ve evsel atiklardan cevreye yayilan Kkirleticiler ciddi ¢evre kirliligine neden
olmakta ve her tiirlii canli organizmaya etki ederek kisa ve uzun donemde cesitli ekolojik,

fizyolojik ve ekonomik sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.

Endiistrilerden kaynaklanan atiksular evsel atiksulara gore kaynak, miktar ve karakter
acisindan biiytik farkhiliklar gosterirler. Endiistriyel atiksularin dogaya yaptig: etkiler 6nemli
diizeyde, dogal dengeyi degistirici ve bazi durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir. Bu
nedenle endiistri tesisinin ¢ikis sularmin dogal su ortamlarmin kirletmesini engelleyecek

sekilde aritilmasi gerekmektedir.

Fenol hem dogal hem de insan aktiviteleri ile ortaya ¢ikan kimyasal bir maddedir. Endiistride
fenol kullanim alanlarmin her biri birer endiistriyel fenolik kirletici kaynagidir. Fenol ve

tiirevlerinin bulunduklar1 ortamdan giderilmesi amaci ile ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.

Bu calismada, fenol ve 4-klorofenoliin ylizey aktif madde ile modifiye edilmis killerle
adsorpsiyonunun incelenmistir ve adsorpsiyona etki edebilecek cozeltinin pH’1, c¢ozelti
derisimi, adsorban miktari, sicaklik, karigtirma hizi ve siiresi gibi parametreler incelenmis ve
optimum kosullar tespit edilmistir. Ayrica adsorpsiyon islemleri sonucunda elde edilen veriler

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmaigtir.
4.1 Modifiye Bentonit ile Yapilan Calismalarda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
4.1.1 pH etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniinii belirledigi, adsorbanin

yiizey yiikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden olduk¢a 6nemlidir.

pH degisiminin adsorpsiyona etkisini gorebilmek i¢cin 1’den 9’a kadar degisik pH
degerlerinde calisilmistir ve organik maddelerin bentonit {iizerindeki pH degisimleri
incelendiginde 4-klorofenoliin adsorpsiyonunda 1-8 arasinda pH degisimlerinden fazla
etkilenmedigi fakat pH 9 degerinde adsorpsiyonda bir miktar diisiis oldugu gézlemlenmistir.
Buna karsilik 1-9 pH araliginda pH arttik¢a fenol yiizde uzaklastirma degerlerinde bir miktar

artis gozlemlenmistir.

Cokme olaymdan kaginmak icin pH:5 optimum pH olarak secilmistir.
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4.1.2 Konsantrasyonun Etkisi

10 ile 250 mg/L arasinda fenol ve 4-klorofenol iceren farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu degisik baslangi¢ konsantrasyonlariyla 0,5 g organobentonitte adsorplanan

fenol ve 0,2 g organobentonitte adsorplanan 4-klorofenol miktarindaki degisim incelenmistir.

Cozeltinin derisimi artikca fenol i¢cin adsorbanin yiizeyinde tutunan miktarda az bir artis
gozlemlenirken belli bir konsantrasyondan sonra sabit kaldig1 goriilmiistiir. 4-klorofenolde ise
once uzaklastirma yiizdelerinde artig ve sabit kalma izlenmistir. Daha uzun zincirli modifiye
bentonitlerle yapilan uzaklastirma ¢aligmalarinda ise 50 mg/L konsantrasyondan sonra azalma
gozlenmistir. Bunun sebebi ortamda madde miktar1 artikca adsorban yiizeyinde daha fazla
madde tutunacak, gozenekler dolmaya basladiginda adsorplanan madde miktar1 giderek

azalacaktir. Bu nedenle ¢ok yiiksek konsantrasyon degerlerinde caligmaktan vazgegilmistir.
4.1.3 Adsorban miktarinin etkisi

Adsorban miktarmin yetersiz olmasi adsorpsiyon isleminin etkin bir sekilde gerceklesmesine
engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ekonomik ve deneysel yiik anlamina
gelmektedir. Bu nedenle bentonit tizerine fenol ve 4-klorofenol tutunmasi igleminde en uygun
adsorban miktar1 belirlenmistir. Bu amacla 0,1, 0,2, 0,5 ve 1,0 g miktarlarinda modifiye
bentonit kullanilmistir. Fenol ve 4-klorofenol uzaklastirilmasinda adsorban miktarmin etkili
oldugu goriilmiistiir. Adsorban miktar: arttikca fenol ve 4-klorofenol uzaklastirma yiizdeleri
de artig gostermistir. Fakat asir1 adsorban kullanimindan kaginmak i¢in 0,5 g adsorban miktar:

optimum kosul olarak se¢ilmistir.
4.1.4 Sicakhgin Etkisi

Modifiye edilmis bentonitin sulu ¢ozeltiden fenol ve 4-klorofenol adsorpsiyonuyla ilgili
veriler incelendiginde sicaklik arttikca fenol ve 4-klorofenol adsorpsiyonunun azaldigi
gozlenmektedir. Sicaklik arttikgca adsorpsiyonun azalmasi adsorbanin aktif bdolgelerinin
kismen olumsuz etkilendigini diisiindiirmektedir. Bu sonu¢ Ma ve arkadaslariin (2008)
caligmasma da uyum gostermektedir. Bu ¢alismada sicaklik artis1 ile adsorpsiyon diisiisiiniin
nedeni olarak artan sicaklikla azalan fenol ve adsorban arasindaki sogurma kuvvetleri
gosterilmistir. Anirudhan ve arkadaslar1 (2006) sicaklik iizerine yaptiklar1 ¢alismada da
adsorpsiyon prosesinin ekzotermik bir proses oldugunu ve bu nedenle sicaklik artisiyla

adsorpsiyonda diisiis goriildiigii belirtilmistir.
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4.1.5 Kanstirma Hizinin EtKkisi

Fenol ve 4-klorofenol’iin kil tizerine adsorpsiyonunda, karigtirma hizinin etkisi incelendiginde
fenol ve 4-klorofenoliin uzaklastirilmas: iizerine Onemli bir etkisi olmadigi goriilmiistiir.
Sadece 4-klorofenolde 150 rpm’den sonra az bir artis oldugu i¢in 250 rpm karistirma hizi

optimum karistirma hizi olarak se¢ilmistir.

Deneysel calismalarda incelenen parametrelerde fenol uzaklastirmasi i¢in en uygun modifiye

bentonitin 16-6-16 oldugu, 4-klorofenol i¢in ise 12-4-12 ve 14-4-14 olduklar1 bulunmustur.
4.1.6 Kinetik Calisma

Bu caligmada adsorban olarak kullanilan modifiye bentonitten 0,5 er gramlik tartim alinarak
300 mL, 50 mg/L’lik fenol ve 100 mg/L’lik 4-klorofenol ¢ozeltileriyle 3 saat siireyle oda
sicakhiginda ve ¢ozeltinin pH’sinda karistirma yapilmis ve belli araliklarla 6rnek alinip analiz
edilmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda zamanla uzaklastirma yiizdelerinin 90. dakikaya kadar
artiy gosterdigi daha sonra sabit kaldigi goriilmiistiir. Buna gore adsorban, fenol ve 4-
klorofenol ¢ozeltileriyle ne kadar fazla muamele edilirse edilsin bir noktaya kadar artis
gostermekte fakat belli bir degerden sonra karigtirma siiresi artikga gdzenekler doldugu igin

tutunan miktarin degismedigini gdstermektedir.

Adsorpsiyon islemleri sonucunda elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerine uygulanmistir. Langmuir izotermi; adsorpsiyon enerjisinin sabit olup
adsorpsiyon yogunlugundan bagimsiz oldugunu, adsorplanan metal tiirleri arasinda
etkilesimin olmadigin1 ve adsorban yiizeyinin tek tabakali olarak kaplandigimi kabul eder.
Langmuir izotermi, diisiik adsorpsiyon yogunluklarinda lineer adsorpsiyonu ve daha yiiksek

metal konsantrasyonlarinda maksimum yiizey kaplanmasini 6ngoriir.

Sekil 3.20 ve 3.22 ile Tablo 3.40 ve 3.41’de verilen denklemler ve izoterm katsayilari
incelendiginde fenoliin modifiye bentonitlerdeki adsorpsiyon degerleri Freundlich izotermi

icin swras1 ile 12-4-12

R?: 0,864, 14-4-14 R*: 0,819, 16-2-16 R* 0,835, 16-4-16 R%: 0,865, 16-6-16 R?: 0,89 olarak
bulunmustur. 4-klorofenol i¢inse bu degerler; 12-4-12 R*: 0,891, 14-4-14 R*: 0,837, 16-2-16
R% 0,857, 16-4-16 R*: 0,872, 16-6-16 R*: 0,902 olarak bulunmustur.

Sekil 3.19 ve 3.21 ile Tablo 3.40 ve 3.41°’de Langmuir izoterm katsayilar1 incelendiginde ise
sirasi ile 12-4-12 R*: 0,942, 14-4-14 R*: 0,935, 16-2-16 R*: 0,906, 16-4-16 R*: 0,927, 16-6-16
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R*: 0,955 olarak hesaplanmistir. 4-klorofenol i¢inse bu degerler; 12-4-12 R*: 0,971, 14-4-14
R?: 0,980, 16-2-16 R*: 0,947, 16-4-16 R*: 0,941, 16-6-16 R*: 0,973 tiir.

Goriildiigi gibi her biitiin modifiye adsorbanlar i¢cin Langmuir izoterminin uygun sonuclar
verdigi ancak Freundlich izoterminin bentonit adsorpsiyonunda daha diisiik deger aldig: tespit
edilmistir. Freundlich izoterminde doygunluga ulasma noktast yoktur ve konsantrasyon

arttikca adsorpsiyonunda arttig1 temeline dayanmaktadir.

Sonug¢ olarak elde edilen veriler Freundlich izoterminden daha ¢ok Langmuir izotermine

uymaktadir ve adsorpsiyon olayimin biiyiik 6l¢iide gerceklestigi sdylenebilir.
4.2 Modifiye Sepiyolit ile Yapilan Cahsmalarda Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
4.2.1 pH Etkisi

pH degisiminin adsorpsiyona etkisini gorebilmek i¢cin 1’den 9’a kadar degisik pH
degerlerinde calisilmistir ve organik maddelerin sepiyolit iizerindeki pH degisimleri
incelendiginde, pH 1’den 9’a ciktikca fenol ve 4-klorofenoliin yilizde uzaklastirma
degerlerinde artis oldugu gozlemlenmistir. Sepiyolitin calisilan fenol ve 4-klorofenolii
baglamasi, 0Ozellikle 4-klorofenol i¢cin, pH’ ya kuvvetli bagimhdir. Cokme olayindan
kacinmak i¢in pH: 5 optimum pH olarak se¢ilmistir. Bu pH degerindeki maksimum
uzaklastirma yiizdeleri fenol icin %31,34, 4-klorofenol i¢in %64,87 olmustur.

4.2.2 Konsantrasyonun Etkisi

10 ile 250 mg/L arasinda fenol ve 4-klorofenol iceren farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu degisik baslangi¢c konsantrasyonlariyla 0,5 g sepiyolitte adsorplanan fenol

ve 0,2 g sepiyolitte adsorplanan 4-klorofenol miktarindaki degisim incelenmistir.

Cozeltinin derisimi artik¢a fenol i¢cin adsorbanm yiizeyinde tutunan miktarda konsantrasyonla
birlikte artis gozlenirken, 4-klorofenoliin adsorpsiyonunda ise 25 mg/L’den sonra diisiis
gozlenmistir. Bunun sebebi ortamda madde miktar1 artikca adsorban yiizeyinde daha fazla
madde tutunacak, gozenekler dolmaya basladiginda adsorplanan madde miktar1 giderek

azalacaktir. Bu nedenle ¢ok yiiksek konsantrasyon degerlerinde caligmaktan vazgegilmistir.

Konsantrasyon c¢aligmalarindaki en yiiksek uzaklastirma yiizdeleri fenol i¢in %30,07, 4-

klorofenol i¢inse %75,43 olarak bulunmustur.
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4.2.3 Adsorban Miktarimin Etkisi

Sepiyolit iizerine fenol ve 4-klorofenol tutunmasi isleminde en uygun adsorban miktari
belirlenmistir. Bu amacla 0,1, 0,2, 0,5 ve 1,0 g miktarlarinda modifiye sepiyolit kullanilmistir.
Fenol ve 4-klorofenol uzaklastirilmasinda adsorban miktarinin etkili oldugu goriilmiistiir.
Adsorban miktar: arttik¢a fenol ve 4-klorofenol uzaklastirma % leri de artis gostermistir. 4-
klorofenol uzaklastirmast fenole gore daha fazla miktarda gozlenmistir. 0,5 g adsorban
ilavesinden sonra adsorpsiyon degerlerinde fenolde daha fazla bir artis goriilmiis fakat 4-
klorofenolde ki artis 6nemli Olciide olmamistir. Bu nedenle de 0,5 g adsorban miktari
optimum kosul olarak se¢ilmistir. Bu adsorban miktarindaki uzaklastirma yiizdeleri fenol i¢in

% 31,60, 4-klorofenol i¢cin % 89,17 olarak bulunmustur.
4.2.4 Sicakhgin Etkisi

Modifiye edilmis sepiyolitin sulu ¢ozeltiden fenol ve 4-klorofenol adsorpsiyonuyla ilgili
veriler incelendiginde sicaklik arttikca fenolde adsorpsiyonun azaldigi gozlenmekte 4-
klorofenolde 40°C’de 6nce az bir artig goriiliirken daha sonra 60°C’de azaldig1 goriilmektedir.
Sicaklik arttikca adsorpsiyonun azalmasi adsorbanin aktif bolgelerinin kismen olumsuz

etkilendigini diisiindiirmektedir.
4.2.5 Kanstirma Hizinin EtKkisi

Fenol ve 4-klorofenol’iin kil tizerine adsorpsiyonunda, karigtirma hizinin etkisi incelendiginde
fenolde belirgin bir artis gozlenmezken 4-klorofenolde 250 rpm’de maksimuma ulagmustir.
Bu nedenle 250 rpm karistirma hizi optimum karigtirma hizi olarak secilmistir. Bu hizda

uzaklastirma yiizdesi fenol icin %11,99, 4-klorofenol icin %65 olmustur.
4.2.6 Kinetik Calisma

Bu caliymada adsorban olarak kullanilan modifiye sepiyolittten 0,5 er gramlik tartim alinarak
300 mL, 50 mg/L’lik fenol ve 100 mg/L’lik 4-klorofenol ¢ozeltileriyle 3 saat siireyle oda
sicaklhiginda ve ¢ozeltinin pH’sinda karistirma yapilmis ve belli araliklarla 6rnek alinip analiz
edilmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda zamanla uzaklastirma yiizdelerinin 90. dakikaya kadar
artiy gosterdigi daha sonra sabit kaldigi goriilmiistiir. Buna gore adsorban, fenol ve 4-
klorofenol ¢ozeltileriyle ne kadar fazla muamele edilirse edilsin bir noktaya kadar artig
gostermekte fakat belli bir degerden sonra karigtirma siiresi artikga gdzenekler doldugu i¢in

tutunan miktarin degismedigini gdstermektedir.
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Sonug olarak;

Yapilan deneysel calismalarin sonucunda bulunan degerler incelendiginde dogal bir adsorban
olan modifiye edilmis bentonit ve sepiyolitin fenol ve 4-klorofenoliin uzaklastirilmasinda
uygun bir adsorban olarak kullanilabilecegi gozlenmistir. Yu ve arkadaslarinin (2004) ve
Rawajfih ve arkadaslarmin (2006) yaptiklar1 ¢aligmalarda da gozlendigi gibi 4-klorofenoliin
fenole gore her iki adsorbanda da tutunmasi daha yiiksektir. Yapilan caligmalarda da
fenollerin adsorpsiyonunun hidrofobik o6zellikleri ile arttigi gozlenmistir. Fenol gurubuna
takilan her klor atomu ile sudaki coziiniirliik azalmakta ve organokillere adsorpsiyonu
artmaktadir. Diisiik oranda ¢ikan fenol uzaklastirmasi ise, fenoliin sudaki ¢oziiniirliigiiniin
diger organiklere gore daha yiiksek olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Park 2004).
Optimum kosullar olarak; pH: 5, konsantrasyon: 100 mg/L, adsorban miktari: 0,5 g ve
karigtirma siiresi: 30 dakika ve karigtirma hizi 250 rpm olarak belirlenmistir. Sepiyolit ile

fenol ve 4-klorofenol’lin tutunma miktarlar1 4-klorofenol> fenol seklinde gézlenmistir.
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