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N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis vigne gekirdegi

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ KOH orani 1/1
olacak sekilde karigtirilan ve N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K’
lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ KOH oran1 1/2
olacak sekilde karistirilan ve N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K’
lik hedef sicakliga gikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ KOH oran1 1/3
olacak sekilde karistirilan ve N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K’
lik hedef sicakliga gikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ KOH oran1 1/4
olacak sekilde kangtirilan ve N atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz ile 773 K’
lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu s1cak11kta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

Kimya Miihendisler Odas1

Potasyum Hidroksit

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicaklia ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ ZnCl, oran1 1/1
olacak sekilde karistirilan ve N atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K
lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ ZnCl, oran1 1/2
olacak sekilde karstirilan ve N atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K
lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu sicakhikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢ikarlip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ ZnCl, oram 1/3
olacak sekilde karistirilan ve N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K’
lik hedef sicakhiga ¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’ lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis, numune/ ZnCl, oran1 1/4
olacak sekilde karistirilan ve N, atmosferinde 5 K/ dakika 1sitma hizi ile 773 K’
lik hedef sicakliga gikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen visne
¢ekirdegi numunesi
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OZET

Karbon kokenli her maddeden iiretilebilen aktif karbon, genis i¢ ylizey alammna ve farkli
caplardaki gdzenek yapisina sahip oldugundan gaz ve sivi fazdaki organik ve inorganik
maddeleri adsorplama kapasitesi fazladir. Bundan dolay: aktif karbonlar evsel ve endiistriyel
atiklarin igerdigi organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir.

Fenol patlayici maddelerde, farmasétik iiriinlerin boyar maddelerinde, emiilgatorlerde,
yumusaticilarda, plastik maddelerde ve fenolik reginelerde genis bir kullanim alam olan
bilesiktir. Bu ¢alismada, CPG-LF kod nolu ticari aktif karbon, meyva suyu fabrikalarimin atig1
olan visne c¢ekirdeklerinden iiretilen aktif karbonun g¢inkokloriir ve KOH aktivasyonu
kullamlarak aktive edilmis formlar1 ve MN200 ve XAD-2 polimerik adsorbanlar kullanilarak
sulu ¢ozeltiden fenol giderimi ¢aligilmigtir. Yapilan deneylerde pH ve baslangi¢ adsorbent
konsantrasyonundaki degisimin adsorpsiyona etkileri gozlenmistir.

Kesikli gergeklestirilen sorpsiyon deneylerinde farkli yontem ve siirelerde aktive edilen
adsorbanlarin fenol tutma kapasiteleri belirlenmig, Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygunlugu izlenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Fenol giderimi, Polimerik adsorban




ABSTRACT

Activated carbons are carbonaceous materials with highly developed internal surface area and
porosity that can be applied in both gas and liquid phase applications. In recent years, a
variety of conventional granular activated carbons and ion exchange resins have been used in
water treatment and to treat a wide range of domestic and industrial effluents containing
organic and inorganic pollutants.

In this study, commercial activated carbon and polymeric adsorbents have been used for the
removal of fenol from aqueous solution by adsorption. Also activated carbon was prepared by
activating KOH and ZnCl, activation has been used to remove fenol from aqueous solution.
The effects of the pH and initial adsorbent concentration are investigated.

The effect of the fenol adsorption capasity were investigated in an agitated batch reactor and
the Langmuir ve Freundlich adsorption isotherms were developed.

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Removal of fenol, Polimeric adsorban
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1. GIRIS
Niifusun hizla artmasi ve endiistrideki genislemeler oraminda su kullanimi artmakta ve
boylelikle mevcut kaynaklar kirlenmektedir. Gerek evlerden gelen kullanilmig sular gerekse

endiistriyel atiklarin neden oldugu su kirlilikleri, insan saghigini ve dogadaki diger canlilarin

yasamini etkilemekte, ¢evrenin kirlenmesine sebep olmaktadir.

Bir endistri dalinda iyon degistirme tesisinin biiylikligii ve ¢esidi belirlenmeden 6nce
proseslerin su ihtiyaglari ve yardimci sistemler bilinmelidir. Ihtiyaglar kalite ve miktara
baglidir. Bir su kaynagindan tek bir zaman araliginda alinan tek bir 6rnek baska bir aralik igin
gecerli bir 6rnek olmayabilir. Yizeydeki kaynaklarda zaman zaman igerik dalgalanmalar
olabilir ve ayrica yeni tesislerden meydana gelen kirlilie karsi kaynak korunmaya

alinmalidir.

Fenol en zehirli 126 kimyasalin i¢inde 11. sirada yer alan bir maddedir. Sularda ppm
mertebesinde bile olsa klorlanmasi esnasinda belirgin bir tat ve koku degisikligine neden olur.

Ayrica insan saglig1 i¢in son derece zararli bir maddedir.

Fenol, sulara fabrikalarin atik sularindan, petrol rafinerileri ve c¢esitli kimyasallar treten
fabrikalardan karisir. Giderilmesi en gii¢ olan kimyasal maddeler igindedir. Giiniimiize kadar
pek ¢ok arastirma yapilmasina ragmen olumlu ve tutarli sonuglarin sayisi ¢ok azdir. Olumlu

sonug alinan ¢alismalar aktif karbon ile yapilan ¢aligmalardir.

Biiyiik bir yiizey alanina sahip aktif karbon pahali bir adsorbandir. Elde edilisi zahmetlidir.
Rejenerasyon islemi sirasinda kiitlesinin % 10-15'ini kaybeder. Bu yilizden rejene-
rasyonunun da biiyiik bir 6zenle yapilmasi gerekir. Aktif karbon yukarida sayilan nedenlerden

dolay1 genellikle degerli maddelerin bir ¢ozeltiden ayrilmasinda kullanilir.

Fenol giderilmesinde aktif karbon yaminda kullamlan gesitli adsorbanlar bulunmaktadir.
Bunlar arasinda en ¢ok uygulama alani olan fonksiyonel grup igermeyen makroporéz iyon
degistiricilerdir. Bununla birlikte, algler de fenol giderilmesinde kullanilmaktadir. Ancak, atik
su aritilmasinda ucuz, kolay elde edilebilir, adsorpsiyon kapasitesi yiiksek adsorbanlara

ihtiyag vardir.

Bu ¢alismadaki amag, yukarida sayilan 6zelliklere sahip ayni zamanda da atik durumunda

olan maddeleri degerlendirmek ve fenol adsorpsiyonunda kullanmaktir.




2. FENOLUN HAKKINDA GENEL BILGI

2.1 Fenoliin Tanimi ve Ozellikleri

Eski adiyla “karbolik asit” olarak bilinen fenol, tatlms: katran kokulu renksiz kristaller
halindedir. Kimyasal formiilii C¢HsOH olan ve monohidroksibenzen olarak da adlandirilan
fenol, fenil halkasina bagl bir hidroksil grubundan meydana gelmis aromatik maddedir. Fenol
kelimesi aym zamanda, 6 iiyeli aromatik halkaya dogrudan baglanmis hidroksil gruplu
bilesenlerin genel adidir. Fenoliin sematik goriiniigii Sekil 2.1°de goriinmektedir. Fenol, bu
organik bilesikler i¢inde en basit yapili olanidir. Fenoliin sudaki ¢oziiniirliigii 8,3 g/100 ml
miktar1 ile smirlidir. Fenoliin bazi fiziksel ézellikleri Cizelge 2.1° de goriilmektedir (Kirk
othmer, 1982). , {

I. Diinya Savagina kadar tek fenol kaynagi komiir katrani iken daha sonra benzenin
siilfolanmasi ve 6zellikle siilfatin hidroliz edilmesiyle sentetik fenol elde edilmistir (Ullman,
1962).

Cizelge 2.1 Fenoliin fiziksel 6zellikleri (Kirk othmer, 1982)

Ozellikler

Molekiil Agirhig, g 94,144
Erime Noktasi , °C 40,90
Kaynama Noktas1 , °C . . 181,75
Yogunlugu , g/cm? 1,05760
Parlama Noktasi , °C 79
Erime Isis1 , cal/g 29
Buharlagma Isis1, °C 103.,4
Yanma Isis1, °C 779
Rekraktif indeksi (n) - 1,5425
200 °C “de Dissosiasyon Sabiti (K) 1,28x 10"

Fenoliin erime noktasi, su igerigi ile degisir. 65,3°C sicakligin iizerinde fenol ve su her oranda
birbirine karisabilir. Fenol, etil eter, metil alkol, karbon tetra kloriir, asetik asit, gliserol, sivi

kiikiirt ve benzende ¢oziiniir (Kirk othmer, 1982).




Fenollerin molekiillerinde hidroksil gruplarinin bulunmasi, fenollerde alkoller gibi giiglii
molekiiller arasi hidrojen baglarmin olusmasi anlamina gelmektedir. Bu hidrojen baglari
fenollerin assosiye olmasma neden olur, bu yiizden aym molekil agirhigina sahip
hidrokarbonlardan daha yiiksek kaynama noktasina sahiptirler. Ornegin; fenol ve toluen
hemen hemen ayn1 molekiil agirhigina sahip oldugu halde fenoliin kaynama noktas: (182°C)
toluen’in kaynama noktasindan (110,6°C) daha yiiksektir (Solomonos, 1992). Elektronegatif
fenil grubu, hidroksil gruba bir miktar asitlik kazandirdigindan fenol alkole nazaran daha
asidiktir (DPT Aseton ve Fenol Arastirmasi, 1991). Sulu ¢ozeltide ve 25° C’de
pKa = 1,3 x 10" ‘dur. Alkollerin pek gogunun pK, degeri 18 civarindadir. Fenollerin pK,
degerleri 11’ den diigtiktiir.

Sekil 2.1 Fenoliin sematik goriiniisii

Fenoldeki hidroksil grup fenil grubuna yiiksek bir reaktivite kazandirir. Bu nedenle fenol,
kuvvetli bazlarla reaksiyona girerek fenoksitler, fenolatlar ve fenatlari meydana getirir. Fenol
bilesikleri Cizelge 2.2°de goriinmektedir. Hidroksil gruba gére orta ve para pozisyonlardaki
hidrojen atomlar1 birgok bilesige kars1 yiiksek reaktiviteye sahiptir (DPT Aseton ve Fenol
Arastirmasi, 1991). Fenoliin kimyasal 6zellikleri; hidroksil grupla aromatik halkanin birbiri
iizerine etkileri ile belirlenir. Bu tuzlarn birgogu, ozellikle sodyum ve potasyum tuzlari suda
¢oziinlir ve hepsi karbondioksit ortanilhda’hil'zla*bi;zunarak fenolii meydana getirir (Kirk

Othmer, 1982).

Fenolde mevcut hidroksil gruplar kolayca eter veya ester haline getirilebilir. Fenil asetat
CH3COOCH:s, trifenil fosfat (C¢Hs)sPOy4 ve fenil salisilat CsH4(OH)COOC¢Hs fenoliin ticari

esterleridir. el 1

Fenoliin oksidasyonu ile benzedioller (Hidrokinon, resorsinol ve pirokatekol), benzentrioller,
difenil tiirevleri (difenoller veya bisfenoller) , HCOsH4C¢H4OH , difenilnoksit (dibenzofuran)
ve bozunma {iriinleri ele geger. Fenoliin ginko tozu katalizérii ile destilasyonu ile benzen,

katalitik hidrojenleme ile fenol sikloheksanol elde edilir (KMO, 1980).



Cizelge 2.2 Fenol Bilesikleri (Biger, 1997)

Yapisi fsim, Formiil, CAS No.
OH Salisilik Asit
2-Hidroksibenzoik asit
C7HeO3
COOH [ 69-72-7 ]
OH Sodyum Salisilat
Monosodyum 2-hidroksibenzoat
C7Hs503Na
COONa [ 54-21-7 ]
OH Metil Salisilat
@ Metil 2-hidroksibenzoat
CsHsO3
COOCH; [119-36-8 ]

OH

D

| )
OH

a.rox/\OH

0

0\/

T
CONH;

CONH;
OH

HO3S COOH

Fenil Salisilat
C13H1003
[ 118-55-8 ]

Glikol Salisilat
Etilen glikol monosalisilat
CoH1004
[ 87-28-5]

Salisilamid
2-Hidroksibenzamid
C7H7NO2
[ 65-45-2 ]

2-Etoksibenzamid
CoH11NO2

[ 938-73-8 ]

5-Siilfo Salisilik Asit
C7H1008S
[ 5965-83-3 ]




Cizelge 2.2 Fenol Bilesikleri devam...
Yapist isim, Formiil, CAS No.
OH
{CH,,C COOH 3,5-Di-Tert-Butil Salisilik
Asit
C15H2203
CICHy), [ 19715-19-6 ]

: :OH :
0
0
HO—@-CODH
HO-@—COOCH3
HO—@—COOQH;,
H O—O—CO 0 C4He

Benzil Salisilat
C14H1203
[ 118-58-1]

4-Hidroksi — Benzoik
Asit
C7Hs03
[ 99-96-7]

4-Hidroksi- Benzoik Asit
Metil Ester
CsHsO3
[ 99-76-3 ]

4-Hidroksi- Benzoik Asit
Etil Ester
CoH1003
[ 120-47-8 ]

4- Hidroksi- Benzoik Asit
Propil Ester
C10H1203
[ 94-13-3 ]

4- Hidroksi- Benzoik Asit
Biitil Ester
C11H1403
[ 94-26-8 |




Fenoliin konsantre veya seyreltik nitrik asitle nitrolanmas: ile 2,4,6 trinitrofenol elde edilir ki
bu da patlayici bir madde olan pikrik asittir. Nitrolama esnasinda oksidasyon meydana
geldiginden regine tipi maddeler ve oksalik asit nitrasyon yan iiriinleri arasindadir

(KMO,1980).

Fenoliin fenolik regine iiretiminde kullanilan ve 6neme sahip reaksiyonu formaldehitle
kondensasyonu, ABD’deki fenol kullamminin % 40’ mi olusturmaktadir. Patlayici
maddelerin, farmasétik iiriinlerin boyar maddelerin, sentetik tabaklama maddelerinin,
emiilgatorlerin, yumusaticilarin, yaglama yaglarinin, bitki koruma vasitalarinin, plastik
maddelerin ve diger birgok kimyasal iiriinlerin iiretiminde fenoliin ara iiriin olarak Onemli bir
yeri vardir. Fenoliin formaldehitle kondensasyonu yapilarak fenoplastlar elde edilir. Plastik
madde endiistrisinde fenolden iiretilen 6nemli ara maddeler arasinda sikloheksanon ve P,P'-

dihidroksi-difenil metan bulunur.

2.2 Fenole Ait Standartlar ve Ticari Sekli

United States Pharmacopeia (USP) Spesifikasyonlarina gore, fenoldeki fenol igerigi agirlikga
%98°lik ve 15 kisim su iginde 1 kisim fenol karigimu berrak olmalidir. Donma sicakligt
39°C'nin altinda ve ugucu olmayan madde igerigi %0,05'den fazla olmamaldir. Pratikte
iiretilen fenoliin tamam USP kalitesinden daha yiiksek safliktadir. Ornegin ASTM “Rafine
Fenol 405°° standard: katilagma noktasinin 40,5°C ve su igeriginin en fazla % 0,20 olmasim

ongormektedir.

Fenol "DOT's Hazardous Materials Regulations" tarafindan B smmifi zehirler arasinda
siniflandirilmaktadir. Bu nedenle ambalaj iizerinde "zehir" etiketinin bulunmasi zorunludur.
Yolcu ugaklan ile kargo ugaklarinda tagmmasina izin verilen maksimum fenol miktar

sirastyla 22,7 kg ve 113,5 kg'dur.

Fenol 250 litrelik varillerde veya tankerlerle taginir. Depolanma sirasinda fenol sari, pembe
veya kahverengi bir renk alir. Bu ise bazi kullanim alanlari igin istenilmeyen bir durumdur.
Bu renk olusumu su, hava, 151k ve demir-bakir gibi baz1 katalizorlerin eser miktarlardaki
varhg halinde daha da hizlanir. Orijinal varilinde veya i¢i cam kapli nikel tanklar ile
aliiminyum tanklarda kat: halde bekletilmesi halinde uzun bir siire renk degisimi gbzlenmez.
Yiikleme ve bosaltma sirasinda atmosfere emisyon olmamasina dikkat edilmelidir (DPT

Aseton ve Fenol Aragtirmasi, 1991).




2.3 Fenolun Toksikolojisi

Akarsu ve gollerde giderilmesi gii¢ olan organik maddelerin bulunmasi ulusal su
kaynaklarinin kullamimini engelleyen 6nemli bir faktérdiir. Igme sularinda organikler ¢ok
kiigiik konsantrasyonda bulunsalar da kendilerini pek gok sekilde belli ederler (Zongorski vd.,
1976). Son yiizyilin en ciddi ¢evre problemlerinden bir tanesi zehirli atiklarin giivenli bir
bigimde ortadan kaldirilmasidir. Cevreye terk edilen pek gok zehirli atifin 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 yaratmaktadur.
Fenollerin pek gogunun tehlikeli ve zehirli yapisindan dolay: ¢evre koruma dernekleri
tarafindan denetlenmeleri istenmektedir. Ciinkii 6nlem alinmadif: i¢in veya kaza ile ylizey

sularina karisan fenoller yok olmaksizin uzun siire sularda kalabilirler (Hudson vd.,1986).

Diinya Saghk Orgiitii (WHO) tarafindan fenoller igin sularda izin verilebilir konsantrasyon
0.001 mg/L ve izin verilebilecek max. konsantrasyon 0.002 mg/L olarak belirlenmistir (Lund,
1968). Bazi fenollerin zehirlilik degerleri ve insan saghgmna olan etkileri Cizelge 2.3 'de
goriilmektedir. Fenolik bilesikler, WHO tarafindan belirlenen 126 6ncelikli kirletici arasinda
11. sirada yer almaktadir (Caturla vd., 1988). En onemli nokta zehirli kirleticilerin besin
zinciri icinde birikmeleridir. Bu ise insanlar igin kanserojen etkiye neden olmaktadir
(Anthony, 1981).

Cizelge 2.3 Baz Fenollerin Zehirlilik Degerleri (Mckay, 1987)

Bilesik izin verilebilir konsantrasyon degeri ve insan saghigina etkisi

4-Kloro-m-krezol Sularda belirlenmis bir sinir yoktur. LD 50=50-500 mg/kg
2,4-dimetil fenol 400 pg/L; kanserojen

2,4-dinitrofenol insanlar tarafindan tiiketilen baliklarin yasadig, sularda 70 pg/L ;
deri tarafindan absorplandiginda zehirler

4-nitrofenol Sularda 70 pg/L; p-izomeri g¢ok zehirlidir, deri tarafindan
absorplanir

Pentaklorofenol Sularda 1,0 pg/L; fetotoxin ve teratogen

2,4,6-triklorofenol Sularda 0 pg/L; 12 g/L seviyesinde 1/100.000 kanser riskini artinr

Fenolin kullamldidn endistrilerde OSliimler oldugu rapor edilmistir, fenol-formaldehit
endilstrisinde ¢ahsanlann yaklagik % 20'sinde dermatolojik problemlere rastlanmaktadr.
Derinin tahrigi, egzama, solunum organlarimn tahrigi sindirim bozuklugu, kanda bozulma,




zayiflama, nefrit, kangren ve sarilik fenoliin neden oldugu rahatsizliklardan bazilaridir (WHO
Phenol, 1994). Fenol deri yoluyla absorbe edildiginde toksik bir maddedir. Fenolle temas
eden deri yiizeyi el veya 6n kol kadar kiigiik bir yiizey dahi olsa 6liimle sonuglanabilir.
Deriyle temasi da tehlikeli ve agik yaniklara sebep olur (DPT Aseton ve Fenol Aragtirmasi,
1991). Fenol deri ve miikoz doku tarafindan gok hizli bir sekilde resorbe edildikten sonra ya

dokularin 6liimiine yol agar, yada zehirlenmeye sebep olur (Ullman, 1962).

Siddetli fenol zehirlenmelerinde, esas etki merkezi sinir sistemi {izerindedir (DPT Aseton ve
Fenol Arastirmasi, 1991). Bu etki, viicut 1sisinin ani olarak diigmesi ile birlikte merkezi sinir
sisteminde felg seklinde kendini gosterir. Bu esnada karakteristik kasilmalar meydana gelir
(Ullman, 1962). Deri iizerine dokiilen fenol ¢ozeltisinin absorplanmasi ¢ok hizli bir sekilde
meydana gelir ve 30 dak. ile birkag saat iginde bayilma veya &liime sebebiyet verir (Sax,
1975). Boyle bir durumda 1slanan elbiseler hemen ¢ikarilmali, fenole maruz kalan deri bol
sicak su veya etil alkol ¢ozeltisi ile yikanmalidir. Bu iglem ciddi sonuglar ¢ikmadan fenoliin
giderilmesini saglar. Fenoliin géz ile temas etmesi halinde ise gozler bol sicak su ile
yikanmalidir. (Fenoliin gozle temasi halinde gelen tahribatin dnlenmesi miimkiin degildir).
Bundan sonra ise hemen bir doktora basvurulmalidir, ¢iinkii bazi durumlarda absorbe edilen

fenoliin kandan siiziilmesi sirasinda bobreklere verdigi zarar 6liimciil olabilir.

Bu tip fenol zehirlenmelerinin karakteristik belirtisi idrarin yesil, kahverengi ve hatta siyah
renkli olmasidir (DPT Aseton ve Fenol Aragtirmasi, 1991). Fenol bir lokal anasteziktir, bu
nedenle de ilk temasta ac1 duyulmaz (DPT Aseton ve Fenol Arastirmasi, 1991). Cok kisa bir
sitede 0 bolgede uyusma ve hissizlik baglar ve kisi zehirlenme tehlikesinin farkina bile
varmaz (Kirk-Ohtmer, 1982). Yanma hissedildiginde ise fenol derinin igine ¢oktan niifuz
etmistir. Acinin kaybolmas, fenoliin viicuttan ¢iktig1 anlamina gelmez (DPT Aseton ve Fenol
Arastirmasi, 1991).

Fenoliin yaklagik 10 cm?’lik bir deri yiizeyinden absorbe olmasi halinde 6liim meydana gelir.
Olimden 6nce bobreklere, karacigere, pankreasé, dalaga ve akcigere tahribat yapabilir.
Emilen fenol, bobrekler tarafindan kismen atilir, kismen okside olur (Sax, 1974). Viicuttan
atilan béliimiin bir kismu siilfiirik asit ve glykoronik asitle birlesir, geri kalani ise degismeden
atilir. Derinin iizerine fenol dokiilmesini takiben 15-20 dakika iginde belirtiler hizla gelisir.
Bas agrisi, bas donmesi, adale zayiflamasi, gorme bozuklugu, kulak ¢inlamasi, diizensiz ve
hizli nefes alma, zayif nabiz ve hazimsizlik goriiliir. Bunu takiben suur kaybi, bayillma ve
6liim gelir (Sax, 1975).




Dahilen alindigi zaman, kusma ile birlikte veya kusma olmaksizin mide bulantisi, siddetli
karin agris1 ve dudaklarda, agizda, bogazda, yemek borusunda ve midede tahribata da yol
agar. Delik bile olabilir. Deri yiizeyinde etkilenen bolgeler beyaz, burusuk ve yumusamstir.
Genellikle hemen agridan sikayet edilmez. Daha sonra lokal anesteziyi takiben siddetli yanma
hissedilir. Ag1z yoluyla LD50 (siganlarda) =530' mg/kg'dir (Sax, 1975).

Uzun siireli diisiik buhar konsantrasyonlarina maruz kalma ile ortaya ¢ikan kronik zehirlenme,
kusma, yutkunma zorlugu, asin tiikriik salgilama gibi rahatsizliklar; bas agrsi, bayilma, bas
donmesi, zihin rahatsizliklar1 gibi sinirsel bozukluklara sebep olabilir. Kronik zehirlenme

karaciger yada bobreklere agir1 zarar verdigi durumda 6liim ile sonuglanabilir (Sax, 1974).

Fenol veya fenol igeren iiriinler ile temastan kaynaklanan deri ile ilgili problemler endiistride
oldukga yaygindir. Yaygin bir hava kirleticisidir. 1,5 g (agiz yoluyla) kadar ¢ok kiigiik miktari
bile oldiiriir (Streat vd., 1995). Fenol buhari teneffiis edildiginde solunum yollarma ciddi
sekilde zarar verir. Kapali ¢aligma mahallerinde izin verilen maksimum fenol konsantrasyonu

5 ppm'dir. Ancak solunum yollari zehirlenmeleri oldukga seyrektir (Ullman, 1962).

Fenol buharlari, gézler, burun ve deriyi rahatsiz eder. ABD’deki Mesleki Giivenlik ve Saglik
Enstitiisi'ne (NIOSH) gore, isgiler 20 mym3'ten daha fazla oranlardaki fenol
konsantrasyonlarina maruz kalmamahdlr Bu oran 10 saatlik i iggiinii ve 40 saatlik is haftas:
esas alnarak bulunmus zaman agirhkli ortalama konsantrasyonu gostermektedir. Fenol,
baliklar iizerinde de toksik etkiye sahiptir. Baligin derisinde 0,1-1,00 ppm arasindaki fenol
balik etinin tadini tamamen bozmaktadir (DPT Aseton ve Fenol Arastirmasi, 1991). Fenol oda
sicakhiginda herhangi bir yangin tehlikesi yaratmaz. Fenol buhari igin en diisiik alev alma
sinir1 havamin % 1,5'dir. Yiiksek sicakliklarda alevlenebilir ve toksik buhar gikartir. Fenoliin
parlama noktas 85 OC dir (Kirk Othmer, 1982).

Ozellikle endiistri bolgelerinde fenoliin yer alti sularina karigmasi sonucu icme sularimn tach

bozulsa dahi bu yolla zehirlenme korkutucu boyutta degildir (Ullman, 1962).

Fenolin depolandign ve kullamldifi yerlerde alkol ¢ozeltisi ve giivenlik duslan
bulundurulmalidir. Fenolle ¢alisan personel kimya endiistrisi iggilerinin kullandiklan eldiven,
gozliik, yiiz maskesi, elbise veya dnliik giymelidir (DPT Aseton ve Fenol Aragtirmasi, 1991).

2.4 Fenoliin Olusturdugu Kirlilik

Fenol; hem fiziksel, hem kimyasal, hem biyolojik anitma, gesitli fenol konsantrasyonlan igin
endilstriyel olarak kullamilmaktadir . Endistride fenol kullamm alanlanimin her biri birer




10

endiistriyel fenolik kirletici kaynagidir. Cizelge 2.4'de temel atig1 fenol olan endiistriler yer
almaktadir. Endiistride her iiretimin kendisine 6zgii fenol atig1 ve miktar1 vardir. Ornegin kok
fabrikalarinin atiklari 4,5 mg/L’den 3350 mg/L’ye kadar farklilik gosterirken, azot fabrikasi
atiklar1 250 mg/L (Wurm, 1968), kauguk 1slahi atiklari ise 3-10 mg/L (Parsons, 1965). Bu

nedenle aritma yontemleri atik konsantrasyonuna gore {ige ayrilmistir. Bunlar;
1-Konsantre fenolik atiklarin aritilmasz,
2- Orta derece konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi,

3- Seyreltik fenolik atiklarin artilmasi'dir. Fenolik bilesikler ve ozellikle klorlu
fenolikler zehirli bilesiklerdir, koku ve tat problemine neden olurlar. Ana atig1 fenol olan
endiistriler Cizelge 2.4’te verilmistir.. Petrokimya, petrol rafinerileri ve kok fabrikalarinin
icinde bulundugu pek ¢ok endiistrinin atik suyunda fenolikler bulunmaktadir (Patterson,
1975).

Cizelge 2.4 Ana Atig1 Fenol Olan Endiistriler (Degremont, 1991)

Endiistri Kirlilik

Komiir gazlastirma Fenoller, NH+4, CN", SCN’, asidler, katran, NH+4,
CN’, SCN’, HCOOH

Boyalar Klorlanmis ¢oziiciiler, nitrofenol, nitroanilin

Fiber Glas BOD ve COD, jelatin, silikanlar, gesitli asetatlar,
fenolik regineler

Yapiskan Uretimi Fenol-formaldehit ve iire formaldehit regineleri,
jelatinler, nigasta, epoksi regineler ve goziiciiler,
yiiksek COD, ortalama BOD

Ugak ve Havaalam, Yikama Yiiksek konsantrasyonda COD ve deterjanlar,
silikatlar, fosfatlar, kromik asit, yaglar, kerosen ve
fenoller

Onemli miktarda organik atik tireten endiistriler ise Cizelge 2.5'de yer almaktadir.

Ozellikle rafineri ve kok firmi atiklan biiyilk miktarlarda 6zel aritma gerektiren diger atik
gruplarim kapsayan fenolik atiklar iginde yag ve siyanidler genellikle biiylk miktarda
bulunurlar ve bunlarin giderilmesi ekonomik dezavantajlarina ragmen fenol giderilmesinden
Snce istenebilir. Fenol igin aritma yontemleri, aritilacak atiklardaki fenol konsantrasyonlarina

baghidir. Endiistriyel atiklar ok farkh konsantrasyonlarda fenolik madde igermektedirler
(Patterson, 1975).
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Cizelge 2.5 Onemli Miktarda Organik Atik Ureten Endiistriler (Alpagut, 1995).

Endiistri Atigin Ana Karakteristikleri

Organik Kimyasallar: ~ Cesitli ¢6ziinmii halde organikler, asitler aldehitler,
fenolikler, serbest ve emiilsiyon halinde yaglar

Petrol rafineleri: Cesitli fenolikler, serbest ve emiilsiyon yaglar, diger
¢oziinmiis organikler

Plastik ve regineler: Cesitli ¢oziinmils organikler, asitler, aldehitler,
fenolikler, seliilozik malzemeler, alkoller ve yaglar

Kok ve gaz: Yiiksek oranda fenolikler, amonyak ve ¢dziinmiis
organikler

2.5 Fenolik Atiklarin Giderilmesi

Atik sulardaki yiiksek konsantrasyondaki (500 mg/L konsantrasyonun iizeri) fenollerin
giderilmesi ekonomiktir. Bu amagla kullanilan y&ntemler, organik bir maddenin uygun bir
¢oziicii ile ekstraksiyonu esasina dayamr Ce % 98-99 oraninda giderme yapilabilmektedir.
Ancak, bu derece yiiksek verimlilik bile konsantre fenolik atik sularin antilmasinda belli
miktarda fenol artig1 birakmaktadir (Patterson, 1975). Koppers (Fischer, 1965) hafif yag
ekstraksiyonu ile 1500-2000 mg/L'lerdeki fenol konsantrasyonunun 10-30 mg/L'ye diistiiglinii
bildirmistir. Buradan da goriildiigii gibi, yiiksek konsantrasyonlardaki fenollii ¢ozeltiler igin
aritma miimkiin olsa da sonugta artik fenol konsm&asyonu standartlarin iizerinde kalmaktadir
(Patterson, 1975). Orta dereceli kirliligi olugturan 5-500 mg/L fenol konsantrasyonlu fenol
iceren atik sularin aritilmasinda biyolojik aritma genis dlgiide kullanilmaktadir. Bu prosesler,
gollerde, oksidasyon hendeklerinde ve aktive edilmis ¢op ¢ukurlarinda yapilmaktadir. Bu
konsantrasyonlarindaki fenol giderimi igin diger aritma yontemleri de aktive edilmis karbon
yontemidir ve biyolojik artmaya rakip olarak goriilmektedir. Fenoliin, kimyasal
oksidasyonlar ile giderilmesi uygulamasinda farkli pH’larda aliiminyum ve demir tuzlan ile
koagiilasyon sayesinde 100-125 mg/L'lik konsantrasyonlarda sadece %10-20 fenol
uzaklastirilabilmektedir. Permanganat oksidasyonu ile 125 mg/L'de %62.4'luk uzaklagtirma
saplanabilmektedir. Bununla birlikte kireg ilavesi ile %100’luk bir uzaklastirma elde
edilmistir. Oksidasyon kimyasal olarak ozon da kullanilabilir. Ancak fenol uzaklagtirilmasi
igin ¢ok verimli olmasina karsin maliyéfi .éokmyﬁksektir. Cok yiiksek konsantrasyonlar
disinda, biyolojik aritma genellikle fenolii 0,5-1 mg/L’ye diigiirebilmektedir. 1-0,1 mg/L'nin
altindaki seviyeler igin aritma baska proseslerle saglanabilir. Bu seyreltik fenolik atiklarin



12

arttilmasinda kimyasal yada fizikokimyasal yontemler biyolojik yontemlerin yerini
tutmaktadir. Aktif karbon kullammu tersiyer artma prosesi olarak organiklerin
uzaklastirilmasi igin iyi olarak kabul edilmistir. Orta dereceli ve seyreltik fenolik atiklar i¢in
esit etkidedir. Proses fenoliin diisik pH'larinda ve diger zayif organik asitlerde etkilidir
(Patterson, 1975).

2.6 Adsorpsiyonun Fenol Giderimindeki Yeri

Adsorpsiyon sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin bir yoldur (Mckay, 1987). Pek
¢ok arastirmaci adsorpsiyon prosesinin fenol giderilmesi igin temel mekanizma oldugunu
gostermistir (Leyva-Ramos, 1994). Aktif karbon adsorpsiyonu atik sulardan belirli orga-
niklerin uzaklagtirilmasinda ¢ok etkilidir . Ozellikle gok biiyiik ylizey alanina sahip oldugu
i¢in sulardan giderilmesi mutlaka gerekli olan organiklerin adsorpsiyonunda kullanilir (Kirk
Othmer, 1982). Aktif karbon ile adsorpsiyon, geleneksel aritma yontemleriyle giderilmesi zor
olan organiklerin sulardan uzaklastirilmasinda tercih edilir (Vidic vd., 1991). Adsorpsiyon
van derWaals kuvvetlerinin bir sonucu olarak ve/veya aktif karbon yiizeyi lizerindeki diger
adsorpsiyon yiizeylerinde olusan daha zayif yiik transferi komplekslerinin bir sonucu olarak
olusur (Yonge vd., 1985). Coziinmiis molekiiller karbonun yapisindaki gozeneklere niifuz

ederek ¢ozeltiden ayrilir. Adsorpsiyon kapasitesi, bir karbonun:
a)- gozenek yapisinin,

b)- yiizeyin kimyasal 6zelliginin,

¢)- ¢ozelti pH'min bir fonksiyonudur (Sechﬁ;t vd., 1‘.951)-.

Aktif karbonun graniil yada toz hali kullanilmaktadir. Ticari olarak elde edilebilir aktif
karbonlar genellikle hindistan cevizi kabugu, odun veya komiir gibi dogal maddelerden ve
belli yiizey 6zelliklerini tagiyacak sekilde dretilir (Streat, 1995). Organik maddelerin aktif
karbon ile adsorplanarak giderilmesi giiniimiizde en etkili ve ekonomik yoldur (DPT Aseton
ve Fenol Arastirmasi, 1991). Arastirmalar kﬁl, komiir tozu, toprak, linyit ve saman gibi diisiik
maliyete sahip adsorbanlar iizerinde yogunlagmaktadir .

2.7  Adsorpsiyon ile Fenol Giderimi Konusunda Yapilmis Olan Cahsmalar

Adsorpsiyon, uygun bir ara yiizey lizerinde gozelti igindeki ¢dziinen maddelerin toplanmasi
islemidir. Ara ylizey siv1 ve bir gaz, bir kat1 veya diger bir s1v1 olabilir (Eckenfelder, 1996).
Adsorpsiyon olay1, tam anlamiyla anlagilamamig onemli bir islemdir. Bir maddenin adsorptif
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kuvveti, o maddenin fiziksel (6zellikle yiizey alam) ve kimyasal tabiatiyla belirlenir

(Ozdemir, 1981).

Adsorpsiyonla fenol giderimi konusunda simdiye kadar yapilmis olan ¢aligmalarda adsorban
olarak en fazla aktif karbon kullamlmistir. Diger adsorbanlarin kullamldig: ¢aligmalara da

rastlanmaktadir. Simdiye kadar yapilmis olan galigmalar iki ana bashk altinda incelenebilir.
1)- Aktif karbon ile fenol giderimi konusunda yapilmis ¢aligmalar,

2)- Diger adsorbanlarla fenol giderimi konusunda yapilmis olan ¢aligmalar.

2.7.1 Aktif Karbon ile Fenol Giderimi Konusunda Yapilmis Cahismalar

Atk sulardan organik maddelerin giderilmesinde gozenekli bir yapiya sahip olan aktif

karbonun kullanimi en tercih edilen yontemlerden bir tanesidir.

Ticari olarak aktif karbonlar genellikle hindistan cevizi kabugu, odun, komiir veya gesitli
tarimsal veya endiistriyel dogal maddelerin karbonizasyonu ile elde edilir. Aktif karbon 600-
2000 m*/g yiizey alanina ve iyi diizenlenmis gézenek yapisina sahiptir. Aktif karbon graniil ve
toz halinde olmak iizere iki sekilde kullgmlabilen aktif karbon ile fenol adsorpsiyonu

konusunda pek ¢ok arastirma yapilmigtir.

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

etkiye sahip olmadig1 bulunmugtur.

McKay ve arkadaglar1 (1985) tarafindan yapilan bir arastirmada da p-klorofenoliin fenolden
daha fazla adsorplandugu gériilmiistiir. Klor atomunun varligi polariteyi arttirdigindan karbon

yiizeyinde p-kolrofenoliin adsorplanmas1 daha fazla olmaktadur.

Srivasta ve arkadaglar1 (1987), giibre fabrikalarindan gikan atik ¢amuru 6nce hidrojen peroksit
ile okside ettikten sonra 200°C'ye 1sitmug ve iiriinii soguduktan sonra buhar, hava ve azot
atmosferinde aktiflestirerek aktif karbon iireterek adsorpsiyon karakteristikleri ve 6zelliklerini
arastirmuglardir. Adsorpsiyon caligmalari, siirekli karnigtirmal1 bir reaktorde pH 2,4 ve 10'da 12
saat siirekli karigtirma yapilarak sistemin dengeye ulasmasi beklenmigtir. Yapilan kinetik
calismalarinda  diigiik konsantrasyonlarda ve pH'n S'ten kiigik oldugu durumlarda
dinitrofenol adsorpsiyonunu ¢ok iyi gergeklestigini ve adsorpsiyon kapasitesinin 128 mg/g
oldugunu saptamiglardur.
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Kim ve arkadaslari (1986), fenol uzaklastirmak igin bir graniil anaerobik aktif karbon reaktorii
ile adsorpsiyon, desarpsiyon ve biorejenerasyonu iizerine 200 giin siiren bir ¢aligma yaparak

130 mg fenol/ gr graniil aktif karbon adsorpsiyon kapasitesine ulagildig1 hesaplanmugtir.

Knetting ve arkadaslar1 (1986), fenoller ve ¢ok zehirli klorlu fenoliklerin graniil aktif karbon
adsorpsiyonuna iliskin karsilagtirmali  bir g¢alijma yapmmglardir. Fenollerin  girig
konsantrasyonu 100 mg/l alnarak yapilan ¢aliyma pH 4,8-5,6 arasinda yiiriitilmistiir.
Sulardaki fenoller igin karbonun adsorpsiyon kapasitesi pKa (pKs=9,99) degerine yakin
pH'larda maksimuma ulasmakta ve pK, degerinin iizerinde ise hizla diismektedir. Bu
arastirmada kullanilan fenoliklerin graniil aktif karbon tarafindan adsorplanma sirasi sOyledir:
2.4 6-triklorofenol> 2,4-diklorofenol > 2-klorofenol > 3-krezol > fenol. Graniil aktif karbon
icin adsorpsiyon kapasitesi 135 mg fenol/g graniil aktif karbon olarak tespit edilmistir.

Sabit yatak adsorpsiyon sisteminin gok genis bir kullanim alani olmasindan dolay: fenol ve p-
klorofenoliin sabit yatakli reaktérde graniil aktif karbon adsorpsiyonu McKay ve Bino (1986)

tarafindan sistemin matematik modelini yapilarak aragtirilmig ve ayni sonug elde edilmistir.

Grant ve King (1990) fenolik bilesiklerin aktif karbon ile giderilmesi konusunda yaptiklari
¢alismada, fenol ve graniil aktif karbon n-heptan iginde temas ettirilmistir. Adsorblanma
siras1; p-metoksifenol > 2,4-dimetil fenol= p-klorofenol > fenol> p-nitrofenol olarak

saptanmugtir.

Leyva ve Geankoplis (1994), fenoliin sudaki gézeltisi ve fenoliin sikloheksandaki ¢ozeltisinin
graniil aktif karbon ile adsorpsiyonunu incelemigler ve sudaki fenoliin daha iyi

adsorplandigim1 bulmuglardir.

Vidic ve arkadaslar1 (1991), graniil aktif karbon ile fenollerin adsorpsiyonunda molekiiler
oksijenin etkisini fenol ¢ozeltisinin pH'1 0,01 M fosfat tampon ¢ozeltisi ile 7'ye ayarlayarak
¢alismuglardir. Deneyler sonucunda molekiiler oksijenin varhiginin, pekgok fenol bilesigi i¢in,
graniil aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinde oksitleyici kogullar altinda bilesenin graniil
aktif karbon yiizeyinde adsorplanmasi ve istenen maddenin polimerize olmasindan dolay:

artiga neden oldugu sonucuna varilmistir.

Cooney ve Xi (1994), tampon ¢ozelti ile pH' 2,7 ve 12'ye ayarlanmig fenol ¢ozeltilerinden toz
halindeki aktif karbon ile adsorpsiyonunu dengeye ulastig1 40 giin siireyle incelemistir.

Srivasta ve Tvagi (1995), giibre fabrikasi atik ¢amurundan elde edilen aktif karbon ile fenol
adsorpsiyonu yaninda ozellikle aseton, asetik asit, metanol, nitrik asit ve sodyum hidroksit

IR Rl
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¢ozeltileri kullanilarak rejenerasyon islemi tizerindeki ¢aligmalara agirhk vermislerdir. Elde
edilen aktif karbon bu calismalar sonunda adsorpsiyon kapasitesinin % 90' im hala
korumaktadir ve c¢oziinebilme yeteneklerinden dolayi, organik rejenerantlarin,inorganik

olanlardan daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Streat ve arkadagslar1 (1995) samandan elde ettikleri aktif karbon ile yaptiklar ¢aligmalarda
sistemin tamamen dengeye ulagma zamanmnin 30 giin oldugu fakat aktif karbon ile fenol
¢Ozeltisinin temasinin ilk 2 saati iginde izl bir adsorpsiyon islemi ve adsorpsiyon kapasitesi

ninise 117 mg/g'dir saptamiglardur.

Laszlo ve ¢alisma arkadaglar1 (1996), atik materyaller ve yan iiriinlerden elde edilmis ¢ar ve
aktif karbon kullanarak bir ya da iki bilesenli sulu ¢ozeltiden fenol ve 2,3,4-triklorofenolii
gidermek igin ¢aligmiglar ve adsorpsiyon ﬁzer{ndeki aktivasyon etkinin performansin
arastirmuglar. Evsel atik, tohum kabugu, piring kabugu, araba lastii gibi atiklar 6nce
ayiklanip, kurutulup ve pirolize edilmis ve sonra aktivasyon igleme tabi tutulmustur. Yapilan
deneysel calismalarin sonucunda en iyi sonuglar1 tarimsal yan iiriinlerinden elde iiretilen aktif
karbonlar ile gostermis ve iki bilesenli ¢dzeltiden 2,3,4-triklorofenoliin daha iyi adsorplanip
giderildigi gorilmiistiir.

Daifullah ve arkadaslan (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) tutulmas: incelenmistir. Aktif karbon iiretiminde kayisi ¢ekirdegi kullanmugtir.
Aktivasyon ise H3POy ile gergeklestirilmistir. iki bilesikli fenoller tek bilesiklilere gore daha
¢ok miktarda adsorplanmaktadir. P < Cr < 2-CP < 4-NP < 2,4-DNP < 2,4-DCP sirayla fenol
giderimi, molekiil boyutlar ve asitligi artmakta ve adsorbantlarin ¢oziiniirligii azalmaktadir.

Yener ve arkadaglar1 (1997), graniiler aktif karbon ve kurutulmus aktif gamur kullanarak
fenol, o-klorofenol ve p-klororfenoliin sulu gozeltiden adsorpsiyonunu, ortam pH’1nin,
baslangi¢ kirletici derigiminin ve bagh gruplarin fonksiyonu olarak incelenmis ve bu
parametrelerin adsorpsiyon hizi ve verimliligi iizerine etkilerini aragtirmigtir. Adsorpsiyonun
matematiksel tanimlanmasinda Freundlich ve Lagmuir adsorpsiyon izotermleri kullaniimigtir.
Baslangig pH'imn fenol, o-klorofenol ve p-klororfenol adsorpsiyon hizlarina etkisi
incelendiginde aktif karbon igin maksimum adsorpsiyonun elde edildigi pH degerleri, fenol,
o-klorofenol ve p-klororfenol igin sirastyla pH: 8, pH: 1, pH: 6 oldugu, kurutulmus aktif
camur igin her ii¢ kirleticide pH:1 degerinde en yiiksek adsorpsiyon hizlarinin elde edildigi,
pH:4 civarinda hizlarin diistiigii ve pH'in daha da artisiyla adsorpsiyon hizlarinin tekrar arti
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goriilmiistiir. Baglangig kirletici derisiminin fenol, o-klorofenol ve p-klororfenol adsorpsiyonu
iizerine etkisi incelendiginde baslangig kirletici miktar: arttikga, dengede adsorplanan kirletici
miktarlarinin arttigi, buna karsiik verim degerlerinin azaldigi gozlenmistir. Freundlich ve
Lagmuir adsorpsiyon izotermleri karsilastirildiginda her g kirleticinin kurutulmus aktif
¢amur ve aktif karbona adsorpsiyonlariin Langmuir adsorpsiyon modeline, Freundlich
modeline gore daha az uydugu goriilmistiir. Aktif karbon ve kurutulmus aktif ¢amur
karsilastinldiginda, aktif karbon her iig kirleticiyi de kurutulmus aktif camurdan daha yiiksek
kapasiteyle adsorpladig1 gozlenmistir.

Rengaraj ve arkadaslari (2001) kauguk (RSSC) ve tarimsal atiklarin yan iiriinlerinden
iirettikleri aktif karbonu kullanarak sulu g¢ozeltiden fenoliin giderimi incelenmistir. Bu
calismada kauguktan elde edilmis aktif karbon -ile - fenoliin giderimi kesikli ve kolon
calismalarla geceklestirilmistir. Adsorpsiyon esitli§inin derecesi ¢ozeltinin pH’si, adsorbant
miktar1 ve temas siiresinin fonksiyonu olarak saptanmustir. Adsorpsiyon kapasite esitligi
dogrusal Freundlich izoterm kullanlarak elde edilmistir. Ticari aktif karbonla kargilagtiriimali
kolon ¢alismada kauguktan elde edilmis aktif karbonun ticari aktif karbona kiyasla 2,25 kat

daha verimli oldugu gézlenmistir.

Roostaei ve arkadaglar (2003) tarafindan silika jel, HiSiv 3000, aktif aliimina, aktif karbon,
Fitrasorb—400 ve HiSiv 1000 adsorbant kullanarak sudan fenol giderimi igin adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri gelistirilmis; deneysel
verilerin bu izoterm modellerine gok iyi uydugu gozlenmistir. Kinetik deney sonuglara gore
adsorbantlar arasinda HiSiv 1000’ i adsorpsiyon hiz1 en yiksek oldugu goriilmektedir.
Partikiil boyutu deneylerde partikiil boyutun degisimiyle HiSiv 1000’ in kapasitesinde
degisim olmadif1 ancak partikiil boyutun artmasiyla adsorpsiyon hizinin azaldig: goriilmistiir.
Adsorpsiyon fizerine sicakhigin etkisini incelemek icin 25, 40 ve 55 ‘C’ da ¢alisilmistir ve
sicaklik artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadur. HiSiv 1000’1n termal rejenerasyonu
360 °C’ da gergeklestirismis ve HiSiv 1000°mn adsorpsiyon kapasitesi 14 rejenerasyon devir

sonra degismemigtir.

Su ve arkadaslar1 (2004) tarafindan sulu ¢ozeltideki fenoliin farkli gézenek yapili ve yiizey
ozellikli gozenekli karbonlara adsorpsiyonu incelenmistir. Karbon numunelerini yapilar1 ve
yiizey 6zelliklerini N, adsorpsiyonu, su buhar adsorpsiyonu, X-151n foto elektron spektrometre
(XPS), ve termogravimetrik analizi (TGA) kullanarak karakterize etmiglerdir. Azot ortamda
termal islemin yiizeydeki oksijen igeren gruplarini gidererek fenoliin adsorpsiyon davramgini

degistirdigi gozlenmistir. Termal iglemden sonra gozenekli karbonlara fenoliin adsorpsiyonu
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g6zle goriiliir artmagtir.

ipek (2004) ters ozmos ile fenol giderme kapasitesi iizerine geleneksel &n igleme olan
filtrasyon ve graniiller aktif karbonun etkisini incelemistir. pH 4 — 9 aralikta yapilan iki deney
serisinin birinde fenol igeren su numunesi sadece ters ozmos membrandan gegirilmig ve
digerinde numune ters ozmos membrandan gegirilmeden 6nce 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

diistirilmusttir.

Tziotzios ve arkadaslar1 (2005) asili hiicrelerin kesikli kiiltiirleri ve biiylime prosesleri
kullanarak fenol giderimi iizerine galigmiglar. Zeytin 6zden elde edilen bakteri zenginlestirilir
ve asili-bilyiime erlen reaktor kullanilmigtir. Endiistriyel atik sudan biyolojik fenolii gidermek
icin pilot dl¢ekte paketlenmis yatak reaktor kurulup isletilmistir. Paketlenmis yatak reaktor tin
fenol giderme hizi asili-biiyiime reaktore gore daha yiksek oldugu saptanmigtir. Optimum
filtre performans: ve siirekliligini aragtirmak igin iki isletme modu kullanmiglar. Son olarak
giderme z1 12,65 g fenol/l iken siirekli isletme modda giderme hiz1 0,082 g fenol/l olarak

elde edilmistir.

Ahmaruzzaman ve arkadaslari (2005) H3PO4 ile islenmis komiir ve komiir atiklarim
kullanarak atik sulardan fenol giderilmesini aragtirmuglar. Bu ¢alismada 1000 ppm’lik fenol
konsantrasyonlu atik sular ile kesikli deneyler gergeklestirilmistir. Diger diisiik maliyetli
adsorbantlar olan petrol komiirii, komiir ciirufu ve piring kabuk ¢an da kullanilmistir. pH,
kontakt zamam ve sicaklik gibi sistem deiskenlerin etkileri aragtirilmistir. Tiim fenol-
adsorbant sistemlere Freundlich, Langmuir ve Redlich-Peterson adsorpsiyon modellerin

uygunlugu incelenmistir. Deney sonuglara gore biitiin fenol-adsorbant sistemlere Redlich—

Peterson sistemin uydugu goriilmiistiir.

Namane ve arkadagslar1 (2005) tarafindan graniiller aktif karbon kullanilarak ¢esitli fenol
bilesikleri ve asit ve baz boyalarin adsorpsiyonu deneyleri yapilmistir ve ticari aktif karbon ile
karsilagtinlmistir. Bu ¢aligmada graniiller aktif karbon kahve tortunun kimyasal aktivasyonu
ile hazirlanmustir. Uretilen ve ticari graniiller aktif karbonlara fenollerin ve boyalarin (asit ve
baz) adsorpsiyon izotermleri kesikli ¢aligma ile saptanmigtur. Deneysel sonuglar1 Freundlich

ve Langmuir izoterm modellerin her ikisine uydugu gozlenmistir.

Srivastava ve arkadagslar1 (2005) tarafmdan zengin ugucu kiillii karbon (BFA), ticari aktif
karbon (ACC) ve laboratuarda iiretilmig aktif karbon (ACL) kullamlarak fenol giderimi
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calismalar1 yapilmistir. Kesikli deneyler, fenol giderilmesinde farkli deneysel parametrelerin
(baslangi¢ pH, kontakt zamani, adsorbant miktar1 ve bagslangig konsantrasyonu) etkisini
degerlendirmek igin yapilmigtir. Adsorpsiyon izoterm ve adsorpsiyon iizerine sicaklik
etkilerini incelemek igin baslangig konsantrasyonu 75 — 300 mg/! arasinda degismistir. Fenol
gidermek igin optimum kosullar1 pH = 6,5, adsorbant miktar1 ~10 g/l ve denge zamam =5 h
olarak saptanmigtir. Tiim fenol-adsorbant sistemlere Freundlich, Langmuir, Temkin, Toth
Radke—Prausnitz ve Redlich-Peterson adsorpsiyon modellerin uygunlugu incelenmistir.
Deney sonuglara gore biitiin fenol-adsorbant sistemlere Redlich—Peterson sistemin uydugu

gorilmiistiir.

2.7.2 Diger Adsorbanlarla Fenol Giderimi Konusunda Yapilmis Caliymalar

Obayashi ve arkadaglar1 (1985), akrolein'in vinil polimerizasyon iiriinii fenol adsorpsiyonunda
kullamilmis ve polimer igindeki % 30-50 oraninda akroleinin iyi bir fenol adsorpsiyonu
sagladigini boylece 6zellikle endistriyel atik sulardan diisiik konsantrasyondaki fenoliin

uzaklastirilmasina olanak saglayabilecegini gostermistir.

Kumar ve arkadaslar1 (1987), komiiriin yitksek sicaklikta yanmasiyla olusan ince kiilleri 500
ppm'e kadar olan fenol gozeltilerinden 50-500 ppm arasinda fenol adsorpsiyonu igin adsorban
olarak kullanmiglar ve ince kiiliin doygunluga ulagmas i¢in gegen siirenin graniil aktif karbo-
nunkinin yaklagik iki kati oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin aktif karbonunkinden daha
diisiik oldugunu saptamglardir.

Anyon degistirici regine ile p-nitrofenol ve p-klorofenoliin adsorpsiyonu ile hem teorik hem
deneysel bir ¢aligma Huang ve Cho (1988) tarafindan yapilmistir. Bazi aragtirmacilar
tarafindan ise dolamit adsorban olarak kullanilmigtir. Fakat bu galiymadan olumlu bir sonug

elde edilememistir. Dolamit fenolii ok az adsorplamig veya hi¢ adsorplamamistir.

Ku ve arkadaglari (2000) fenoliin sulu gozeltiden farkl kosullarda fonksiyonel grubu olmayan
Amberlite XAD-4 (polistiren divinilbenzen) regine ile adsorplamaya denemisler. Bu
aragtirmada fenol, 2-klorofenol, 2,4- diklorofenol, 2.4,6-triklorofenol, 2-nitrofenol, 2.4-
dinitrofenol, 2-metilfenl ve 2,4-dimetilfenol olarak ¢ahgilmigtir. Asidik ortamdaki XAD-4 ile
fenol etkin olarak giderilmektedir, Alkalik ortamda ve ¢dzeltinin sicakh@ artikga XAD-4
regine ile fenol giderilmesi azalmaktadir, Deney sonuglarimin XAD-4 regine ile Langmuir ve

Freundlich modellerin her ikisine de uydugu gorillmektedir.

Asheh ve arkadaglari (2002) tarafindan bentonit kullamlarak sulu cozeltiden fonol gideriem

! |
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¢alismalar1 yapilmistir. Na-bentonit firnda 850 °C’ da fiziksel isleme tabi tutulmustur. Dogal
bentonit < siklohekzan ile islenmis bentonit < termal islenmis bentonit < CTAB bentonit <
Al-Bentonit < CTAB/Al-Bentonit sirayla fenol giderimi artmistir. Cozeltinin konsantrasyonu
veya baslangic pH’nin artmasiyla ¢ozeltiden fenol giderimi artmaktadir. Bu caligmada
sicaklik artmasiyla bentonit ile fenoliin giderimi azaldig: goriilmiistiir. Deneysel sonuglarina

gore Freundlich izoterm modeline ¢ok iyi liydugu gdzlenmistir.

Kujawski ve arkadaglari (2003) atik sulardan fenolii gidermek igin membran teknikleri,
adsorpsiyon uygulamasiyla kiimen oksidasyon siireg ile fenol {iretimini aragtirmiglar. Su-
Fenol karigimlarimn 6n buharlagtirma ile PEBA, PERVAP 1060 ve PERVAP 1070 membran
karisimlarinin tagima ve saflagtirma 6zellikleriincelenmigtir. PEBA membran kullanilmasinda
en iyi fenol giderildigi belirlenmistir. Membran bazli fenol ekstraksiyonunda MTBE, kiimen
ve hidrokarbonlarin karigimlar uygulanmistir. Farkli Amberlite regineler iizerine fenol
adsorpsiyonu aragtirilmis ve sulu ¢ozeltilerden fenol giderilmesinde Amberlite XAD-4 regine

iyi sonug gostermistir.

Chang-Gun Oh ve arkadaslari (2003) tarafindan capraz baglanmig polistiren yataklar
macroreticiiler poli(vinilbenzilklorid-divirﬁlbénzeﬁ)"kc‘)polimer yatak kullanarak Friedel-
Crafts modifikasyonu ile hazirlanmigtir. Onlarin adsorpsiyon davramislari fenol, 4-klorofenol
ve 2.4-diklorofenol gibi sulu fenolik g¢ozeltiler ile aragtirilmistir. Cift g6zenekli ¢apraz
baglanmug yataklar sadece adsorpsiyon kinetigi ticari polistirenik adsorbanlardan yiiksek
olmadig1 adsorpsiyon kapasitesi de biiyiik oldugu goériilmiistir.

Pan ve arkadaslar1 (2004) sulu ¢ozeltiden fenol bilesiklerin adsorpsiyonu ¢aligmasini, makro
g6zenekli polimerik adsorbant olan (MCH-111)ten tiiretilmis (CHA-111) ve zayif anyon
degistirici (ND-900) ile gergeklestirmisler. Deneysel sonuglara gére MCH-111 ve ND-900 ile
fenol adsorpsiyonunda polimerik matristeki amino fonksiyonel gruplarin Snemli rol oynadid,
ve polimerik matris iizerindeki amino grup ve fenol molekiillerin arasinda hidrojen bagin
oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon davrams: yari-ampirik Freundlich izoterm ile
yorumlanmuglardir. ~ Adsorpsiyon mekanizmasina uygunlugunu Polanyi adsorpsiyon

potansiyel teorisine dayanmig enerji yayilma model ile agiklamiglardur.

Denizli ve arkadaglari (2005) Pleurotus sajor caju mantari kullanarak sulu ¢ozeltiden
fenollerin (fenol, o-klorofenol, p-klorofenol ve 2,4,6-triklorofenol) giderimi ¢ahgmalar
yapmiglardir. Fenol ve klorofenollerin biosorpsiyonu 4 saatte dengeye ulagnugtir. Pleurotus

sajor caju iizerine fenol ve klorofenollerin maksimum adsorpsiyonu fenol igin 0,95 mmol'g,
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o-klorofenol igin 1,24 mmol/g, p-klorofenol igin 1,47 mmol/g ve 2,4,6-triklorofenol igin 1,89
mmol/g Afiniteleri sirasiyla: 2.,4,6-triklorofenol > p-klorofenol > o-klorofenol > fenol. Fenol
ve klorofenollerin Pleurotus sajor caju iizerine baglanmasi pH’ya bagl oldufu agikea

goriilmiigtiir. pH’nin artmastyla fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonunun arttig goriilmiigtiir.

Bédalo ve arkadaslar1 (2005) genis gapta kullanilan ticari yaban turpu peroksit (HRP) ve soya
fasulye peroksidin (SBP) atik sulardan fenol tutma kapasitelerini karsilagtirmiglar. Her iki
enzimler notr pH ortamda en yiiksek gidermeyi saglamistir ve pH 6,0 ve 8,0 arasinda hala
aktiflerdi. Sonuglara gore her iki enzim 25 ve 40 °C sicaklik arasinda aym miktarda fenol
gidermistir. Caligmada polietilen glikolsuz ve farkh konsantrasyonlarda etilen glikol
eklenerek fenol giderimi optimize edilmistir. Calisma sonuglara gére HRP” min uygun oldugu

ama eklenen polietilen glikol miktar1 nemli oldugu goriilmiistiir.

Tkehata ve arkadaslari (2005) tarafindan sulu fenoliin isletimi igin Coprinus cinereus
UAMH4103 veCoprinus sp. UAMH 10067 ile iiretilmis non-ligninolitik mantar peroksidaz
saflagtirilmus, karakterize edilmistir. Saflagtinlmig Coprinus peroksidazin molekiil agirhd
36 kDa oldugu gosterilmistir. Buna ragmen islenmemis ve saflagtinlmig iki Coprinus
peroksidazlarin katalitik 6zelliklerinin neredeyse ayni ve kararliliklar ¢ok farkli.oldugu ve
50 °C ve bazik kosullar (pH 10’a kadar) altinda Coprinus sp. UAMH 10067’tan elde edilen
peroksidaz C. cinereus UAMH 4103’tan elde edilen enzime gore daha kararh oldugu
saptanmigtir. Coprinus peroksidaz ile fenol giderme verimi daha once ¢alisilmis bitki
peroksidazlar ile kargilagtirilmistir. Coprinus sp. UAMH 10067’den elde edilmis peroksidazin
genis galisma pH aralig, yiiksek 1s1 ve alkalin dayaniklilig1 ile endiistriyel atik sulardan fenol

VVVVV
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneylerde Kullamlan Adsorbanlar

Yapilan deneysel galigmalarda kullamlan aktif karbonlar, Yildiz Teknik Universitesi
Arastirma Fonu (YTUAF) tarafindan desteklenen 23-07-01-03 numaral ve “Aktivasyon
Yoéntemlerinin Lignoseliilozik Malzemelerden Uretilen Aktif Karbonun Igme Sularindaki
Agir Metal Ve Organik Madde Giderilmesine Etkileri” konulu proje kapsaminda Dertli
(2004) tarafindan “Farkli Aktivasyon Yontemlerinin Aktif Karbon Ozelliklerine Etkisi” adli
Yiiksek Lisans tezinde visne ¢ekirdeklerinin 773 K ve 5 K/dk 1sitma hiziyla karbonizasyonu
ile iiretilmistir. Uretilen aktif karbon numunelerin 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oraninda KOH ve ZnCl,
ile kanstirilarak empregnasyon yapilmigtir. Bu galismalarda iiretilen numunelerden KOH
empregnasyonlular sirasiyla KK500-1, KKS500-2, KK500-3, KK500-4 ve ZnCl
empregnasyonlular sirasiyla  KZ500-1, KZ500-2, KZ500-3, KZ500-4 kodlann ile
bahsedilecektir. Fenol giderilmesindebkilllahllan diger adsorban numuneleri ise CPGL-F kod

numarali ticari aktif karbon, XAD-2 ve MN-200 kod numarali polimerik adsorbanlardur.

Aktif karbon igme suyu kaynaklarindan organik bilesiklerin giderilmesinde en iyi teknik
olarak bilinmektedir. Bununla birlikte sentetik polimerik materyallerin kullammi hakkinda
biiyilk 6lgiide aragtirmalar yiiriitiilmektedir. Polimerik adsorbantlarin rejenerasyonlarinin
kolay olmas: aktif karbonlar ve polimerik adsorbantlar arasindaki en 6nemli farkdir. Diigiik
baglanma afiniteli polimerik adsorbantlar suyla karisabilen organik ¢oziiciiler, bazlar veya
asitler ile rejenerasyon yapilabiliyor iken aktif karbonlar tersinmez olarak baglanmaktadir.
Asinma kayiplarin ihmal edilebilir az olmasindan ve fiziksel dayanakligindan dolayr uzun

siireli ¢gevrimlerde kullanilabilmektedir.

XAD-2 ve MN-200 polimerik adsorbénléﬁiuh yﬁiey >alam, gozenek ¢ap1 ve hacimlerine
iliskin ozellikleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Polimerik adsorbanlarin gdzenek ozellikleri (Horner, 1999)

Numune BET Yiizey Alam  Ortalama Gozenek Capi, ~ Toplam Go6zenek Hacmi
Kodu m’/g A cc/g
MN-200 800-1000 850-950 -

XAD-2 300 90 0,9345
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XAD-2 ve MN-200 polimerik adsorbanlarinin bilesimlerine iligkin 6zellikleri Cizelge
3.2’de goriilmektedir.

Cizelge 3.2. XAD-2 ve MN-200 polimerik adsorbanlarinin bilesimleri (Horner, 1999)

Adsorbant Karbon Hidrojen Klor Oksijen
% % % %

XAD-2 88,86 7,82 - 3,32

MN-200 84,1 5,81 0,97 9,12

Deneylerde kullanilan aktif karbonlarin gozenek ozelliklerine ait bilgiler Cizelge 3.3.’de

verilmigtir.
Cizelge 3.3. Aktif Karbonlarin Gézenek Ozellikleri (Dertli, 2004)

Numune BET Yiizey Ortalama Toplam Mezo ve makro Mikrogdzenek

Kodu  Alani, mz/g Gozenek Capi, A Gozenek gozenek hacmi,  hacmi, cc/g
Hacmi, cc/g cc/g

K-500 360 565 0,2157 0,2143 0,0014
KK-1 456 539 0,3018 0,2910 0,0108
KK-2 465 621 0,1258 0,1229 0,0029
KK-3 4313 830 0,3133 0,3104 0,0029
KK-4 261,9 1250 0,3047 0,3047 0,0000
KZ-1 298,2 147 1,0758 1,0519 0,0239
KZ-2 333,6 183 0,1836 0,1835 0,0001
KZ-3 2874 406 0,2788 0,2780 0,0008
KZ-4 170,3 646 O,Zi 51 0,2114 0,0037

CPG-LF 648,5 4450 0,1767 - -
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3.2. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

3.2.1. FT-IR

Uretilen aktif karbonlarin ve baslangicta sadece karbonize edilmis numunelerin igerdigi
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR (Fourier Tranform InfraRed) spektrometreden

yararlanilmastir.

Deneysel ¢aligmalarda iiretilen numunelerin analizinde, MATTSON 1000 FT-IR spektrometre
kullanilmig ve elde edilen veriler mevcut yazilim programi kullanilarak grafik hale
doniistiirtilmiis ve degerlendirmeleri yapilmigtir. Numune 6lgiimleri igin yaklasik olarak %1
oraninda aktif karbon igerecek sekilde, KBr ve numune karigtirilarak peletler hazirlanmigtir.
Hazirlanan numune-KBr peletlerinin 400-4000 c¢m™ araliginda yapilarindaki fonksiyonel

gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve yapilar aydinlatilmaya ¢aligilmigtir.

3.2.2. pH Titrasyonu

pH titrasyonu egrileri iyon degistiricileri karakterize etmek icin kusursuz bir yontemdir.
(Helfferich, 1995). Titrasyon egrilerinin sekli adsorban iizerindeki zayif asidik guruplarin
varligin1 gosterir (Tai vd., 1999)

Adsorbanlarin pH titrasyonlar1 Helfferich (1995) bahsedildigi gibi gergeklestirilmistir.
Okunan pH degerine karsi, baglangigta orneklere eklenen 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH

miktarlarinin grafigi ¢izilmistir.

3.2.3. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli kati partikiil yiizeyinin elektriksel potansiyelini belirleyen fiziksel
parametredir (Li vd., 2003). pH degerine kars1 zeta potansiyelinin 6l¢limii adsorban yiizeyinin
asitlik ve bazlik 6zellikleri ile isoelektrik noktanin (IEP) belirlenmesine yardimc: olur. Zeta
potansiyeli grafiginde, asidik fonksiyonel gruplarin' varhigi ve gelistirilen oksidasyon
adimlarina kars1 gruplarin degiskenligi izlenebilir.

Kolloidal pargaciklarin iizerindeki yiikler asidik fonsiyonel gruplarin iyonizasyonundan
kaynaklanir. Genellikle negatif yiiklii olan bu pargaciklarin yiizey yiiklerinin Olgiilmesi
zordur. Ciinkii ¢ozelti igerisinde bulunan zit yiikler pargacigin etrafini zamanla sararlar ve
sabit tabaka bu karsit yiiklii iyonlarla kaplamir ve ylizeyin nétrallesmesine neden olurlar.
Cozeltide ise kat1 yiizey yiikiine gore ters isaretli yiiklerden daha fazla bulunan bir tabaka
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olugur (Kirk Othmer, 1971).

Parg¢aciklarin  zit  iyonlarimin  hizi  potansiyel farkliliklarin = 6lgiimiine  dayanan
mikroelektroforez gibi gesitli tekniklerle lgiilebilir. Bununla beraber bu sadece pargacik ile
y1gin (bulk) ¢ozeltisi arasindaki net giiciin kayma diizlemindeki yiikiinii verir ve pargaciklarin
bagimsiz bir sekilde hareket edebilmesi igin olduk¢a kiigiiktiir. Bu diizlemdeki yiik zeta
potansiyeli olarak adlandirilir ve $ekil 3.1°de Wz olarak verilmistir. Diger 6nemli dengeleyici
gii¢ ise hidrofilik kolloidlerin hidratasyonudur. Suyun hidratasyonu pargacigin dis yiizeyini

modifiye ederek i¢inde bulundugu ¢ozeltinin dzelliklerine yaklagtirir.

Kat1 pargacik ile ¢ozelti temas sinirindaki elektriksel ¢ift tabakanin yapisi, Helmholtz teorisi
(1829) ve Chapman-Gouy’un diffiiz tabaka modelinin birlesmesinden dogan Stern modeli
(1924) kullanilir (Berkem, 1975). Yiizey potansiyelinin biiyiikliigii, ¢ift tabakanin kalinligina
ve ylizey yiikiine baghdir. Yiizeyden uzaklasildiginda potansiyelde de diigme gozlenir. Zeta
potansiyeli ¢ift tabakanin sabit ve serbestge hareket eden kisimlar arasindaki potansiyeldir.

Dagimk Tabaka
A\
v \
Su Bagl Tabaka
o —
Sabit Tabaka :

Kolloidal
Pargacik

|

|

| Yizey

{ | Potansiyeli

Kayma
Dizlemi
i T Zeta

: Potansiyeli

Potansiyel

Uzaklk — »

Sekil 3.1 Kat1 parcacigin ¢ift tabaka modeli (Kirk Othmer, 1971)
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Zeta potansiyeli olglimleri Zetasizer 3000 HSA marka zeta sizer da gerceklestirilmistir.
Hazirlanan 6rnekler pH degerleri okunduktan sonra enjektdr yardimiyla zetasizer cihazina

enjekte edilmis ve pH degisimiyle zeta potansiyeli degerleri tespit edilmistir.

3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

3.3.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon yada molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagmas1 ve konsantre olmasi iglemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda bulunan
kirleticilerin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun
iyilestirilmesinde siklikla kullamilmaktadir. Burada birikim gosteren maddeye adsorbat,

adsorplayan katiya adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon vardir:

e Fiziksel

e Kimyasal

e Degisim (Iyon degisimi gibi)
Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diigiik ¢ekim giiciinden veya Van der Walls
kuvvetlerinden dolay1 meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir
yere baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat

adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle

geri dontistimliidiir.

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli gii¢lerin etkisi sonucu olusur (kimyasal bilegiklerin
olusumu). Genellikle adsorbat yiizey tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin tamami bu mono molekiiler
tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon
cok nadir olarak geri doniislimliidiir. Adsorbe olan maddenin uzaklagtirnlmasi igin
rejenerasyon islemi uygulanir. Fiziksel adsorpsiyon g¢ok tabakali olabilirken, kimyasal
adsorpsiyon, tek tabaka ile simrhdir. Ilk tabakay: takip eden tabakalardaki tutulmalar, ancak

fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir. |
Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel gekim ile olmaktadir. fyon

degisimi bu simfa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban
yiizeyinin birbirlerini gekmesi énem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik
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¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon gesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon

islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun i¢in, aktif
karbon gibi kiitlesine oranla yiizey alam1 biiyilk olan maddeler kullamlir. Gazlarin
adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olursa, adsorban daha fazla madde
adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu igin de aym kural gegerlidir. Cozeltinin
adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonuna

baghdir.

Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon iglemi, difiizyon kinetigine bagh olarak gergeklesmektedir.
Konsantrasyon degisimine bagh olarak cereyan eden diflizyon islemi iki gekilde

gerceklesmektedir;

¢ Film Difiizyonu: Adsorban yiizeyinde olusan ince sivi filmi iginde bulunan adsorbatin

adsorban yiizeyine diflizyonu.

e Por Difiizyonu: Adsorbat molekiiliiniin ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger sartlara
baglh olarak adsorban yiizeydeki gézeneklerin igerisine dogru diflizyonu.

Difiizyon olayindan bagka, adhezyon olay: ile de molekiiller kati maddenin yiizeyine gelerek
yapisirlar. Béylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak, film difiizyonu, por diflizyonu ve
adhezyon olaylar ile ii¢ sekilde gergeklesir. .,

Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi; por S‘E‘l)’lSl, toplam por alanmi ve por ¢aplar

dagilimina baghdur.

Polar adsorbanlar hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara
ornek olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbanlar ise genelde hidrofobiktirler. Ornek

olarak; karbon esash adsorbanlar, polimer adsorbanlar ve silikalit sayilabilir.

Yiizeyde komplekslesme ile ifade edilen modélde, ¢ozelti ic¢indeki adsorbatin ylizey
{izerindeki atomlara kimyasal olarak baglanmasi ve ¢ozeltideki iyonlar ile adsorbanin
yiiklenmis yiizeyleri arasindaki elektrostatik etkilesim, kati yilizeyde meydana gelen
adsorpsiyon reaksiyonlarin ifade eder. Partikiil yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada
bazik 6zelligine bagli olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan

adsorbat, kat: faz yiizeyinde bulunan gruplar {izerinde tutulur (Beyhan, 2003).
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3.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarim gosterir. Genel
olarak, adsorbe olan madde miktar1, adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir
fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkh
konsantrasyonlarda adsorbat gozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit
sicaklikta yapilir. Deney sonunda ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlar: adsorban fazindaki
adsorbat konsantrasyonlarina karsi noktalanir. Uygulamada en ¢ok kullanilan izotermler

Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

3.3.1.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin oldugunu kabul eder. Burada her
alict noktamin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir. Boylece meydana
gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat
molekiillerine kars: esit miktarda gekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitigik alandaki
bir baska molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olmaz.

Langmuir izotermi, kati yiizeyler {izerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel yada kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha
iyi agiklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baglangi¢ konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta
ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktari sabit kalmaktadir (Sekil 3.2). Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi iiniformdur. Adsorpsiyon hiz1 adsorbat konsantrasyonu ve
yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar ile dogru orantihdir. Desorpsiyon hiz1 ise
yiizeydeki adsorplanmig molekiil sayis1 ile dogru orantilidir.

Adsorbe -} ornde e s
olan miktar .

Adsorban
- konsantrasyonu

Sekil 3.2 Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan adsorbat miktari
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Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ¢ikarmigtir;

Ce_ 1 Ce

(3.2)

g 0% 0

Burada;

Q ve b = Langmuir izotermi sabitleri

Ce = Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge = Adsorbe olan madde miktar1 (mg )

yukaridaki esitlikte her iki taraf Ce’ye boliiniirse;

g M (3.3)

ge Q*b*Ce Q
elde edilir.

Eger adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa 1/ge degerine kars1 1/Ce  degerleri

noktalandiginda Sekil 3.3’deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da sabit degerler sirasiyla

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasidir. .

lige
4
im noktasy: | —"
it Bgim: 1/Q*b
1fCe
>
Sekil 3.3 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi igin yapilan kabuller asagida siralanmugtir.

e Materyalin tiim yiizeyi ayn: adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

tiniformdur,
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* Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

e Tiim adsorpsiyon ayn1 mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks aym yapiya
sahiptir,

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan biiyiik

olamaz (Smith, 1981; Beyhan, 2003).

3.3.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem gelistirmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari heterojendir

yani farkl: tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izotermi agagidaki sekilde ifade edilir.

ge=K*Ce''™ (3.4)
ge= Adsorbe olan madde miktari (mg ve}-'a- fﬁoi )

K = Freundlich izotermi sabiti

Ce = Denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

n = Freundlich izotermi sabiti

In ge
A
Kesim noktast. Egim: lin
nkK
In Ce
*

Sekil 3.4 Freundlich izotermi (Benefield vd.,1982; Beyhan, 2003)



30

Freundlich denkleminin her iki tarafinin In’i alinirsa, denklem;
Inge=InK +(1/n)InCe (3.5)

sekline girer. Boylece, In ge‘ye karsi In Ce noktalandiginda eger izoterm Freundlich
izotermine uyuyorsa Sekil 3.4°deki gibi bir dogru elde edilir. Burada //n ve In K sabitleri

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir (Benefield vd.,1982; Beyhan, 2003).

3.4. Fenol Sorpsiyon Deneylerinin Yiiriitiilmesi

Bu ¢alismada fenolun, vigne ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlar ve polimerik adsorbanlarla
sorpsiyonu kesikli ¢aligan sistemde farkli pH ve adsorban miktar1 parametreleri esas alinarak

incelenmistir.

Caligma pH’lar1 sirasiyla 6,5 ve 9 olarak segilmistir. Deneylerde ¢ozelti pH’simi sabit
tutabilmek i¢in 24 saatte bir ¢ozeltilerin pH’lar1 kontrol edilmis ve 0,IN HCI - 0,IN NaOH
¢ozeltileri kullanilarak ¢ozeltilerin pH’lar1 baslangic pH’sina ayarlanmistir. Sorpsiyon
deneylerine ¢ozelti pH’lar1 sabit kalana kadar devam edilmigtir. Baglangi¢ fenol ¢ozeltisinin
konsantrasyonu 25 ppm fenol olacak sekilde hazirlanmigtir. Biitiin denemelerde adsorban
miktarlar sirastyla 0,1 g, 0,08 g, 0,05 g, 0,02 g ve 0,01 g olarak alinmugtir. Toz aktif karbon
numuneleri i¢in 40pm elek alt: kullamlmigtir. XAD-2 adsorbanin partikiil boyutu 20-60 mesh
ve MN-200 adsorbaninin partikiil boyutu 10-20 pm’dir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda yukarida
belirtilen miktarlardaki numunelerin iizerine 100 mL hazirlanan fenol ¢ozeltisinden ilave
edilmis ve Yamato MK 200D marka orbital galkalayicida 90 rpm sabit karigtirma hizinda
sabit pH’a ulagilana kadar ¢alkalanmistir. Deneyler oda sicakhiginda yiiriitilmiistiir. Calisilan
pH’larda dengeye ulastiktan sonra ¢ézeltiler siiziilmiis ve fenol konsantrasyonlar1 Analytic
Jena Specord 40 UV spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir.

3.5. Fenol Analizi

Fenol analizi Analytic Jena Specord 40 UV spektrofotometrede numunelerin dogrudan 1
ml’lik kuvarts kiivetlerde 270 nm’de (Fabing Su, 2004) okunmastiyla gergeklestirilmistir.

in : m
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4. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1 FT-IR

FT-IR grafikleri incelendiginde, K500 aktif karbon numunesinde, O-H yapisim1 karakterize
eden 3500 cm™ ve alifatik C-H yapisimi gdsteren 2800-3000 cm™ , C=C yapisinmi gdsteren
2400 cm™ dalga sayisindaki pikler belirgin olarak goriilmektedir.

Karboksil gruplarinin varligim1 gosteren ve 1550 — 1750 cm™’de goriilen pikler, K-5
numunesinde daha belirgindir. 900 -1000 cm’ araliginda goriilen ve C=C yapisinin varligini
gosteren pikler ile 650 — 900 cm™de goriilen ve aromatik bilesiklerin varligim gosteren C-H

yapisi da net olarak goriilmektedir (Sekil 4.1).

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4}

‘ 'Daiga Sayisi [cm'l]

Sekil 4.1 773 K’de karbonize edilmis visne ¢ekirdeklerine ait FT-IR grafikleri
(Dertli, 2004)

KOH kullamlarak gergeklestirilen kimyasal aktivasyon sonucu iiretilen aktif karbon
numunelerine ait FT-IR grafikleri incelendiginde (Sekil 4.2), C=C yapisim gosteren
2400 cm™’deki piklerin KK-2 numunesi disinda diger numunelerde kayboldugu

gozlemlenmistir (Dertli, 2004).
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Sekil 4.2 KOH aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait FT-IR grafikleri

(Dertli, 2004).

ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen KZ-3 ve KZ-4 numunelerinde, kullanilan ZnCl, miktarinin
artmas: ile birlikte, karakteristik pikler azalmaktadir ($ekil 4.3),. KZ-1 ve KZ-2 numuneleri
de benzerlik gostermektedir. ZnCl, aktivasyonu ile iiretilmig aktif karbon numunelerinde 3500
cm™’deki pikler O-H yapisini, 2800 cm*deki pikler alifatik C-H yapisim gostermektedir.
Azalan degerlerde olmakla birlikte 2400 em™’de C=C yapisimi gdsteren pikler biitiin
numunelerde mevcuttur. Benzer sekilde 1250 em™ - 1350 em™ araliginda biitiin numunelerde

goriilen pikler de CH=CH yapisinin varhgim gostermektedir (Dertli, 2004).
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Sekil 4.3 Cinko kloriir aktivasyonu ile {iretilen aktif karbonlara ait FT-IR grafikleri
(Dertli, 2004).

Polimerik adsorbanlar olan MN-200, XAD-2 numunelerin ve ticari aktif karbon olan CPG-LF
numunenin FT-IR grafikleri $ekil 4.4’de goriilmektedir. Ticari aktif karbonun (CPG-LF)
FT-IR grafigine gore 3500 cm™deki pik O-H yapisim, 2800 cm™ deki pik alifatik C-H
yapisin, 2400 cm™ deki pik C=C yapisni, 1650 ¢em™ deki pik karboksil grubun varhigimni,
750 em™* deki pik aromatik C-H yapisim gostermektedir.

XAD-2 polimer adsorbanin FT-IR grafigine gére 3500 em™’deki pik O-H yapisini, 2800 cm™
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deki pik alifatik C-H yapisini, 2400 cm™deki pik C=C yapisini, 1650 cm™” deki pik karboksil

grubun varligini , 750 cm™” deki pik aromatik C-H yapisim géstermektedir.
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Wavenumbers

Sekil 4.4 CPG-LF aktif karbon,polimer adsorban olan MN-200 ve XAD-2 numunelere
ait FT-IR grafikleri

4.2 pH Titrasyonu

pH titrasyonu ile sulu ¢zeltideki kolloidal paraciklarin yiizey yiikleri ve iyon degistirme

ozellikleri belirleneceginden aktif karbonun karakterizasyonunun belirlenmesinde énemli rol

oynamaktadir.

Visne gekirdeginden elde edilen aktif karbonlarin yiizeyinde bulunan asidik gruplar nedeniyle
visne g¢ekirdeginden hazirlanan aktif karbonlar, pH eksenini yaklasik pH 3 civarinda
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kesmektedir. K500 aktif karbonlarinin pH titrasyonu egrisi Sekil 4.5°de verilmigtir ve pH

egrisinin pH eksenini 3,24 degerinde kestigi goriilmektedir.

[OH, mmol g
00—

-1.5 A

2.5 -
(1], mmol g

Sekil 4.5 K500 orijinal aktif karbon numunenin pH titrasyon egrisi

ZnCl, aktivasyonu ile aktive edilmig aktif karbonlarin pH titrasyonu egrileri Sekil 4.6°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.6 ZnCl, aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin pH titrasyonu
grafikleri

pH titrasyonun sonuglarina gore; 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oraninda ¢inko kloriir kullanilarak aktive
edilmis aktif karbon numunelerine ait grafikte pH egrilerinin pH eksenini sirasiyla 2,7; 2,74;
3,0; ve 3,25 degerlerinde kestigi goriilmektedir. Adsorban yiizeyindeki yiikiin sifir oldugu,
egrinin apsisi kestigi noktada (point of zero charge, PZC) karbon taneciklerinin yiizeyi notr
durumdadir ve ¢inko kloriir miktarin artmasiyla daha 2,7 ile 3,25 pH degerleri arasinda
degismektedir.

KOH aktivasyonu ile aktive edilmis aktif karbonlarin pH titrasyonu egrileri $ekil 4.7°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.7 KOH aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin pH titrasyonu
grafikleri

pH titrasyonun sonuglarina gore; 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oraninda KOH kullanilarak aktive edilmis
aktif karbon numunelerine ait grafikte (Sekil 4.7) pH egrilerinin pH eksenini sirasiyla 3,15;
3,23; 3,31 ve 3,32 degerlerinde kesmektedir.

Buna karsilik ticar1 aktif karbon CPG-LF,polimerik adsorbnlar olan XAD-2 ve MN-200
(Sekil 4.8) pH eksenini sirasiyla 7,2; 6,96 ve 6,67 degerlerinde kestigi saptanmistir.
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~ MN-200
‘o CPG-LF

2]

[H]+ mmol g-

Sekil 4.8 XAD-2, MN-200 ve CPG-LF numunelerinin pH titrasyonu grafikleri

MN-200 ve XAD-2 sorbetleri sadece divinilbenzen-stiren esasli oldugundan fonksiyonel grup
icermemektedir ve bu nedenle pH eksenini yaklagik notr pH’da kesmektedir.

4.3 Zeta Potansiyeli

Kati-siv1 arasindaki yiizey zelliklerini belirlemede kullanilan zeta potansiyeli elektrokinetik
ozelliklerin tammlanmasin da siklikla kullanilir. Egrinin pH eksenini kestigi nokta izoelektrik
nokta (IEP) olarak adlandirilir ve bu noktada kati siv1 arasindaki yiizey yiiksiizdiir. pH>IEP da
yiizey negatif yiikliidiir ve bu durumda adsorbanlar katyon tutma 6zelligi kazanir. Bunun tersi
durumunda ise yiizey pozitif yiikliidiir ve adsorban anyon tutma 6zelligine sahiptir.

K-500 aktif karbonlarinin zeta potansiyeli grafigi Sekil 4.9°da gosterilmektedir.
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zeta potential mV

=50 4
=558 4
-60 -

Sekil 4.9 Orijinal K500 aktif karbonlarinin zeta potansiyeli grafigi

KOH kimyasal aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin zeta potansiyeli
grafii Sekil 4.10°da gosterilmektedir. Sekile gore; 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oraminda KOH
kullanilarak aktive edilmis aktif karbon numunelerine ait zeta potansiyeli grafikte pH

eksenini sirasiyla 1,4; 1,1; 1,25 ve 1,55 degerlerinde kestigi goriilmektedir.

Cinko kloriir kimyasal aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin zeta

potansiyeli grafigi Sekil 4.11°da gosterilmektedir.

Zetapotansiyel sonuglarina gore; 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oraninda ¢inko kloriir kullamlarak aktive
edilmig aktif karbon numunelerine ait zeta potansiyeli grafikte pH eksenini sirasiyla 1,8; 1,8;

2,0 ve 2,2 degerlerinde kestigi goériilmektedir.
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zeta potential mV
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Sekil 4.10 KOH aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin zeta potansiyeli

grafikleri
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Sekil 4.11 Cinko kloriir aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin zeta
potansiyeli grafikleri
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MN-200, XAD-2 ve CPG-LF numunelerinin zeta potansiyeli grafikleri Sekil 4.12’da
gosterilmektedir. Sekilde MN-200, XAD-2 ve CPG-LF numuneleri sirasiyla 4,5; 4,2 ve 4,2

degerlerinde pH eksenini kestigi goriilmektdir.

IV
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zeta potansiyeli (mV)
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- XAD-2
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-40 -
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Sekil 4.12 MN-200, XAD-2 ve CPG-LF numunelerinin zeta potansiyeli
‘" gféﬁlderi
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4.4 Sifir Yiik Noktasi (PZC) ve izoelektrik Nokta (IEP)

Karbon yiizeylerinin kimyasal 6zelliklerinin tanimlanmasi oldukga giigtiir. IEP ve PZC gibi
elektrokimyasal yontemler sulu ortamda bulunan karbonun yiizey 6zelliklerini belirlemekte
siklikla kullanilir. Zeta potansiyeli dlgiimlerinden elde edilen IEP (izoelektrik nokta) karbon
pargaciklarinin dig yiizeyinin yiikiinii verir. pH titrasyonundan elde edilen PZC (yiikiin sifir
oldugu nokta) ise karbonun i¢ ve dig toplam yiikiinii ifade eder. PZC-IEP arasindaki fark
ylizey yiik dagiliminin 6l¢timiinii verir, bu fark ne kadar biiyiikse i¢ yiizey dis yiizeyden daha
fazla negatif yiik igerir. Farkin az oldugu durumda ise yiik dagilimi homojendir (Strelko,
2002). Cizelge 4.1’de her iki aktivasyon yontemi kullanilarak iiretilen aktif karbon

numunelerinin IEP ve PZC degerleri verilmektedir.

PZC-IEP farkinin en fazla oldugu numune ticar: aktif karbon CPG-LF numunesidir. PZC’nin
yiiksek oldugu bu numunenin dis yiizeyi i¢ yiizeyine oranla daha negatif yiikliidiir.

Cizelge 4.1 Adsorbanlarin elektrokimyasal ézellikleri

Numune o PZC IEP PZC-IEP
K500 3.24 1,7 1,54
KZ500-1 3 e 1,8 1,2
KZ500-2 & g g 1,45
KZ500-3 2,74 2,0 0,74
KZ500-4 2,7 2,2 0,5
KK500-1 3,32 1,4 1,92
KK500-2 i L { el 1,1 221
KK500-3 3,23 e 108 1,98
KK500-4 3,15 1,55 1,6
CPG-LF 7,2 42 3,0
XAD-2 6,96 42 2,71

MN-200 6,67 4,5 2,17
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4.5 Fenol Sorpsiyon Sonuclar

Adsorpsiyon ortaminin pH’si, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen en &nemli
parametredir (Ozer ve Ozer, 1998). Bu ¢alismada numunelerin fenol tutma kapasiteleri farkl

pH degerlerinde incelenmis ve sonuglar agagida verilmistir.

4.5.1 Fenolun pH 6,5’daki Sorpsiyonu

KOH ile aktive edilen numunelere ait sorpsiyon ¢aligmasi sonuglar1 Sekil 4.13’de verilmistir.

0
—0—KK500-1 —T—KK500-2 —4—KK500-3 —X—KK500-4 —%— CPG-LF —O—K500
0

1 T T

5 10 15 20 25

o

Cozeltide kalan fenol konsantrasyonu, Ce, mg/L
Sekil 4.13 KOH aktivasyonu ile aktive edilen _aktif karbon numunelerinin pH 6,5’daki Fenol
sorpsiyonu
Sekil incelendignde CPG-LF numunesinin kapasitesinin olduk¢a yiiksek oldugu ve artan
KOH miktarina bagl olarak kapasitesitelerin de belirgin bir bigimde arttig1 gériilmektedir. pH
titrasyou egrilerinin egimleri katyon tutma kapasitesini vereceginden, KOH aktivasyonuna ait
Sekil 4.7 incelendiginde KK500-4 numunesinin en yiiksek kapasiteye sahip oldugu tespit
edilmis ve Sekil 4.13’den de 74,71mg/g kapasite ile CPG-LF numunesinin en fazla fenol
giderimi sagladigi,ve CPG-LF numunesine olduk¢a yakin 71,75 mg/g kapasiteye KK500-4
numunesinin sahip oldugu goriilmiistiir. 1:2 ve 1:3 oraninda KOH kullanilarak aktive edilmis
KK500-2 ve KK500-3 numunelerinin ‘fer;ql_’tutx_na.lgapasiteleri ise birbirine ¢ok yakin oldugu
Sekil 4.13’den goriilmektedir. KK500-1 numunesi 44,417 mg/g fenol tutma kapasitesine

sahip oldugu ve bu numunenin kapasitesinin diger numunelere gére daha diisiik olmas:
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ortalama g6zenek ¢apinin (Cizelge 3.3) kiigiik olmasiyla agiklanabilir.

Cinkokloriir ile aktive edilen numunelere ait sorpsiyon galismasi sonuglar1 Sekil 4.14’de
verilmigtir. $ekilde artan ¢inkokloriir miktarina bagh olarak KZ500-4 numunesinin
kapasitelerinin de belirgin bir bigimde arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.6 incelendiginde KZ500-
4’tin en yiiksek kapasiteye sahip oldugu tespit edilmis ve Sekil 4.14’den de 75,597 mg/g
kapasite ile KZ500-4 numunesinin en fazla fenol giderimi sagladig1 ve KZ500-2 ve KZ500-3
numunelerinin fenol tutma kapasiteleri ise birbirine ¢ok yakin oldugu gériilmektedir. KZ500-
I numunesi 36,046 mg/g fenol tutma kapasitesine sahip oldugu ve bu numunenin
kapasitesinin diger numunelere gére daha diisiik olmasi ortalama gozenek ¢apinin (Cizelge

4.5) kii¢iik olmasiyla agiklanabilir.
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Adsorban iizerinde tutulan fenol miktari, qe, mg/g

(=]

s

5 10 15 20 25
(ozeltide kalan fenol konsantrasyonu, Ce, mg/L

S

Sekil 4.14 Cinkoklorilr aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin pH 6.5 daka
fenol sorpsiyonu

KOH ve Cinkoklorilr aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin pHES daka
fenol sorpsiyonu kargilaguridignda ginkokloriir aktivasyon ile aktive edilmis KZS00 kardon
numunelerinin fenol tutma Kapasiteleri daha yiksek oldugu tespit edilmistir.
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Polimerik adsorban olan MN-200 ve XAD-2 numunelerinin pH 6,5’de yiiriitillen fenol
sorpsiyon sonuglar (Sekil 4.15) incelendiginde, 48,837 mg/g kapasite ile MN-200 numunesi
XAD-2 numunesine gére 8 kat fazla fenol giderdigi goriilmektedir. XAD-2 numunesinin
fenol tutma kapasitesinin ¢ok diisiik olmasinin nedeni ortalama gzenek ¢apimnin (Cizelge 3.1)

¢ok kiigiik olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.15 MN-200 ve XAD-2 numunelerinin pH 6,5°daki Fenol sorpsiyonu
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4.5.2 Fenolun pH 9’daki Sorpsiyonu

KOH aktivasyonu ile aktive edilen karbon numunelerinin pH 9’deki fenol sorpsiyon
sonuglar1 (Sekil 4.16) incelendiginde en fazla fenol tutma kapasitesinin 56,694 mg/g ile
KK500-4 numunesine ait oldugu goriilmektedir. pH 6,5 fenol sorpsiyon denemeleri gibi pH
9°da da artan KOH miktariyla tutma kapasitesi artmigtir. Ayrica, pH titrasyonu (Sekil 4.7)
egrilerinin egimleri de sorpsiyon kapasitelerinin KK500-4, KK500-3, KK500-2 ve KK500-1

yOniinde azalacaginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.16 KOH aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin pH 9’daki Fenol
sorpsiyonu

Cinkokloriir aktivasyonu ile aktive edilen karbon numunelerinin pH 9°deki fenol sorpsiyon
sonuglar1 (Sekil 4.17) incelendiginde en fazla fenol tutma kapasitesinin 67,238 mg/g ile
KZ500-4 numunesine ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17 Cinkokloriir aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin pH 9’daki
Fenol sorpsiyonu

Polimerik adsorban olan MN-200 ve XAD-2 numunelerinin pH 9°da yiiriitillen fenol
sorpsiyon sonuglar ($ekil 4.18) incelendiginde, 49,882 mg/g kapasite ile MN-200 numunesi,
2,01 mg/g kapasite ile XAD-2 numunesi fenol tuttugu goriilmektedir.

Aktif karbonlarin fenol tutma kapasiteleri polimerik adsorbantlara gore yiiksek oldugu yapilan
deney sonuglarindan agik¢a gériilmektedir. Bunun nedeni aktif karbonun yiizey aktif
gruplarinin  yikkleri ve fenolun 7 elektronlarin arasindaki giiglii ¢ekimden oldugu

diistinilebilir.
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Sekil 4.18 MN-200 ve XAD-2 numunelerinin pH 9’daki Fenol sorpsiyonu

4.6 Adsorpsiyon izotermleri

Agir metal iyonlarinin adsorban yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilen
tersinir bir taginim olayidir (Ozer ve Ozer, 1998). Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta
birim adsorblayici kiitlesinde adsorplanmig madde miktar1 (q.) ve ¢ozeltide kalan madde

derisimi (C,) arasindaki denge iliskisini gosterir.

Farkli pH degerlerinde fenolun visne g¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlara,ticari aktif
karbona ve polimerik adsorblayicilara sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermleri gelistirilmisgtir.

4.6.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

KOH ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri

Cizelge 4.2°da verilmigtir

QO ve b farkh pH’larda fenolun aktif karbon numunelerine sorpsiyonundan elde edilen
sabitlerdir. Q adsorplayici yiizeyin tek tabaka halinde tamamen kaplanmasi durumunda birim
adsorplayici kiitlesine adsorplanan miktari, b ise adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabiti verir

(Ozer ve Ozer).
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Cizelge 4.2 KOH aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin Langmuir
adsorpsiyon izotermi sabitleri

Numune pH 0 b R?
K500 6,5 47,22 0,434 0,97
KK500-1 6,5 -51,82 -0,026 0,9889
KK500-2 6,5 -121,99 -0,016 0,9974
KK500-3 6,5 -562,23 -0,006 0,9996
KK500-4 6,5 422,73 0,016 0,9988

K500 9 44,94 0,148 0,8168
KK500-1 9 8,44 -0,236 0,9712
KK500-2 9 -30,71 -0,029 0,9857
KK500-3 9 -80,24 -0,019 0,9975
KK500-4 9 -87,33 -0,025 0,9894

Cizelge 4.3 Cinkokloriir aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin Langmuir
adsorpsiyon izotermi sabitleri

Numune pH 0 b R’

KZ500-1 6,5 36,54 0,22 0,939
KZ500-2 6,5 64,02 0,12 0,9546
KZ500-3 6,5 71,51 —- 0,14 0,9869
KZ500-4 6,5 80,04 0,27 0,9353
KZ500-1 9 71,22 0,16 0,97

KZ500-2 9 88,88 0,12 0,9731
KZ500-3 9« 102,27 0,12 0,9648
KZ500-4 9 69,3 0,65 0,8025
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Cizelge 4.4 Ticari aktif karbon ve polimerik adsorbanlarinin Langmuir adsorpsiyon izotermi

sabitleri
Numune pH 0 b R’
XAD-2 6,5 -0,048 -0,04 0,95
MN-200 6,5 90,34 0,05 0,98
CPG-LF 6,5 80,14 0,85 0,82
XAD-2 9 -0,16 -0,03 0,99
MN-200 9 114,52 0,03 0,99

CPG-LF 9 96,75 0,93 0,83
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4.6.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

KOH ile aktive edilen numunelerinin Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleri Cizelge 4.5’de
verilmistir. K ve n farkli pH degerlerinde fenolun aktif karbon numunelerine sorpsiyonundan
elde edilen sabitlerdir. K adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini, n ise (adsorpsiyon siddeti)

adsorpsiyon kapasitesi iizerine derisimin etkisini gosterir (Ozer ve Ozer).

Cizelge incelendiginde KK500-4 ve CPG-LF numunelerinin en biiyiik K ve n degerine sahip
oldugu goriiliir. Fenol sorpsiyon g¢aligmalarindan da numunelerinin en fazla sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu tespit edilmigtirr K adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini
gosterdiginden Freundlich adsorpiyon izotermi ve fenol sorpsiyon sonuglari birbiriyle

tutarlilik gostermektedir.

Cizelge 4.5 KOH aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin Freundlich
adsorpsiyon izotermi sabitleri

Numune pH K n R’
K500 6,5 12,89 2,91 0,9915
KK500-1 6,5 0,98 0,69 0,9965
KK500-2 6,5 19,02 i 0,82 0,9996
KK500-3 6,5 5,84 1,06 0,9999
KK500-4 6,5 10,67 1,24 0,9992
CPG-LF 6,5 36,37 3,086 0,959
K500 9 15,29 2,90 0,9594
KK500-1 9 # %, SR 0,9932
KK500-2 9 0,41 0,63 0,9978
KK500-3 9 1,75 0,76 0,9985
KK500-4 9 1,98 0,83 0,9998
CPG-LF 9 4123 2,597 0,965
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Cinkokloriir aktivasyon ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin Freundlich adsorpsiyon

izoterm sabitleri Cizelge 4.6’da verilmigtir.

Cizelge 4.6 Cinkokloriir aktivasyonu ile aktive edilen aktif karbon numunelerinin Freundlich
adsorpsiyon izotermi sabitleri

Numune pH K n R?

KZ500-1 6,5 6,6 2,82 0,9872
KZ500-2 6,5 9,6 1,92 0,9909
KZ500-3 6,5 153 1,77 0,9887
KZ500-4 6,5 17,5 2,047 0,9961
KZ500-1 9 20,9 2,65 0,9915
KZ500-2 9 196 .. 248 0,9921
KZ500-3 9 20,6 2,10 0,9893
KZ500-4 9 27,9 2,85 0,9582

K ve n sabitlerinin biiyiikliigii iiretilen aktif karbonlarla sulardan fenolun kolaylikla
uzaklastirilabilecegini gosterir. Cizelge 4.6 incelendiginde KZ500-4 numunesinin en biiyiik K
ve n degerine sahip oldugu goriilir. Fenol sorpsiyon c¢alismalarindan da KZ500-4
numunesinin en fazla sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmigtir. K adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini gosterdiginden Freundlich adsorpiyon izotermi ve fenol sorpsiyon

sonuglari birbiriyle tutarlilik gosterir.

Cinko kloriir aktivasyon ile KOH aktivasyon yoéntemlerinin Freundlich adsorpsiyon
izotermine uygunlugu karsilastirildiginda da en biiyiik K ve n degerine sahip olan numuneler
¢inkokloriir aktivasyonuna aittir. Fenol sorpsiyon denemelerinden de ¢inkokloriir
aktivasyonuyla iiretilen karbonlarin kapasitesinin KOH aktivasyonla iiretilen numunelere gore
daha fazla oldugu belirlenmistir. Boylelikle sorpsiyon sonuglari ve Freundlich izoterm

sabitleri birbiriyle tutarlidir denilebilir.

Polimerik adsorbanlar olan MN-200 ve XAD-2numunelerinin Freundlich adsorpsiyon izoterm

sabitleri Cizelge 4.7°da verilmigtir
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Cizelge 4.7 Polimerik adsorbanlarinin Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

Numune pH K n R?

XAD-2 6,5 8,04E-86 0,019 0,978
MN-200 6,5 7,31 1,587 0,996
XAD-2 9 6,85E-34 0,096 0,996

MN-200 9 4,37 1,342 0,998
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5. SONUC ve ONERILER

Su antmadan gaz adsorpsiyonuna kadar pek ¢ok alanda uygulama imkam bulunan aktif
karbona, yiizey alanimin diger adsorbanlara gore daha yiiksek olmasi ile birlikte aktivasyon
yontemleri sayesinde olusturulan yiizeyindeki farkli fonksiyonel gruplar sayesinde iiriinlerin
saflagtinlmas: ve gevre kirliligi 6nleme teknolojisinin genig kullanim alanlar1 sayesinde

talep hizla artmaktadir.

Bu ¢aligmada kullanilan aktif karbon numuneleri, visne ¢ekirdeginin 773 K sicakliginda ve 5
K/dk 1sitma hizinda karbonizasyonu ile elde edilen numunelerin (K500), KOH ve
¢inkokloriir aktivasyonu ile elde edilmistir (Dertli, 2004). Olusan numunenin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri ile fenol sorpsiyon kapasitelerine etkileri incelenmistir.

Aktivasyon sonucu iretilen aktif karbon numunelerinin FT-IR analizleri incelendiginde,
olusan fonksiyonel gruplarin tiir ve miktarlarinin karbonize numuneye (K500) gore arttigi,
buna karsin BET yiizey alam1 degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. Yiizey alanindaki bu
azalma olusan fonksiyonel gruplarin porlar1 doldurmasi ve yeni olusan mikroporlar ile

aciklanmugtir.

Aktif karbon iiretimi igin gerekli visne ¢ekirdegi kolaylikla elde edilebilir veya her zaman
bulunabilir nitelikte olup, gida isleme proseslerinden de iglem artif1 olarak ¢ok fazla miktarda
ve topluca ¢ikmaktadir. Bu maddenin yakacak olarak kullanilmasi yerine aktif karbona
doniistiiriilmesi 6nemli bir katma deger arti1 yaratacak ve ¢ok tiiketilen bir endiistri girdisinin
yerli kaynaklardan saglanmig olmas: iilkemiz ekonomisine 6nemli katkida bulunacaktir.
Ayrica, uygulanan aktivasyon yontemleri sayesinde, ¢ozeltilerden inorganik ve organik
maddelerin giderilmesi igin ihrag edilen polimer esash iyon degistiriler yerine aktive edilmis
maddeler kullamilarak hem yurt ekonomisine hem de polimer iiriinler kullanilmayarak ¢evre

korunmasina fayda saglanacaktir.

Son yiizyilin en ciddi gevre problemlerinden bir tanesi zehirli atiklarin giivenli bir bigimde
ortadan kaldirilamamasidir. Sulara gesitli yollardan karisan ve suyun klorlanmasi sirasinda
belirgin bir tat ve koku problemine neden olan, bunun &tesinde ¢ok zehirli ve 6zellikle insan
sagligina olumsuz etkilere sahip olan fenol ve tiirevleri, kimya ve imalat endiistrisinde genis
kullanim1 nedeniyle endige yaratmaktadir. Fenol ve fenol tiirevlerinin bu tiir zararli yapisindan
dolay1 gevre koruma dernekleri tarafindan. denetlenmesi istenmektedir. Ciinkii Onlem
alinmadif igin veya kaza ile yiizey sularna kamgan fenoller, yok olmaksizin uzun siire
sularda kalabilmektedir. Bu ¢aligmada, aktif karbon ve iyon degistiriciler kullanarak sudan
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fenolii gidermek i¢in yapilan deney sonuglarina bakilirsa;

Deneylerde kullamlan adsorbanlarin fenolii adsorplamasindan elde edilen izotermlerin
Freunlich izotermlerine uydugu ve yapilan literatiir aligmalarinin sonuglarina bakildiginda

ayni sonuca ulasildig: saptanmigtir.

Kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin XAD-2 < MN-200 < KK500 < KZ500 <
CPG-LF sirasiyla arttig1 tespit edilmistir. Ticari aktif karbon olan CPG-LF numunenin fenol
tutma kapasitesinin ¢ok yiiksek olmas1 yiizey alamn diger adsorbanlara gore biiyiik olmasiyla
agiklanabilmektedir.

6.5 ve 9 pH’ lardaki fenol tutma kapasiteleri karsilagtinldiginda pH 6.5’ ta daha ¢ok fenol

tuttugu goriilmektedir. Bu sonuca literatiir ¢aligma sirasinda rastlanmigtir.

KOH ve ginkokloriir ile yapilan kimyasal aktivasyon sonucunda elde edilen aktif karbonlarla
yapilan fenol tutmalar karsilastinldiginda ginkokloriir ile aktive edilmis aktif karbon
numuneleri daha fazla fenol tuttugu saptanmugtir.
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