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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MODIFIYE EDILMIS ALKIL AMONYUM NANOBENTONIT KULLANILARAK
KESIKLi SISTEMDE SULU ORTAMDA BULUNAN FENOL ve 4-
KLOROFENOLUN UZAKLASTIRILMASI

Dilek KAYIRAN
Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Dog. Dr. Mustafa UCAR

Fenol ve klorofenoller, diisiik derisimlerde bile suda yasayan canlilarda toksik etki
gosterirler. Bu calisgmada fenol ve 4-klorofenoliin modifiye edilmis alkil amonyum
nanobentonit  kullanilarak  kesikli sistemde, sulu ortamdan uzaklastirilmasi
amaclanmistir. Fenol ve 4-klorofenoliin  adsorplanmasinda denge zamaninin
belirlenmesi, adsorpsiyon hizina baslangi¢ derisiminin etkisi, pH etkisi ve rejenerasyon
olanagi incelenmistir. Bu amagla modifiye edilmis alkil amonyum nanobentonit
numunelerine, fenol ve 4-klorofenoliin degisik zaman araliklarinda adsorpsiyon olay1
incelenerek artan fenol ve 4-klorofenol derisimleri ile adsorpsiyon denge zamani
belirlenmistir. Nanobentonite adsorplanma miktari; fenol i¢in 4,69 mg/g, 4-klorofenol
icin 6,18 mg/g sirasina gore artis gostermektedir ve maksimum adsorpsiyon denge
sliresi yaklasik 45 dakika olarak bulunmustur. Ayrica, nanobentonitlerin 30 % (v/v)’ luk
etanol ¢ozeltisi kullanilarak rejenerasyon olanagi incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalari
25, 35 ve 45°C¢lerde gergeklestirilmistir. Modifiye edilmis alkil amonyum nanobentonit
numunelerine adsorpsiyondan 6nce ve sonra FTIR, SEM, EDX, DTA-TGA XRD,
KDK, XRF ve kimyasal analizleri yapilmistir. Ayrica fenol ve 4-klorofenol’iin
baslangi¢ konsantrasyonlarinin modifiye edilmis alkilamonyum nanobentonitin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmistir. Deney
sonuglarinin Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugu belirlenmistir.

2013, xiii + 86 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Modifikasyon, Adsorpsiyon, Fenoller, Atik su



ABSTRACT
M. Sc. Thesis
REMOVAL of PHENOL and 4- CHLOROPHENOL from AQUEOUS SOLUTION
Using MODIFIED ALKLYLAMMONIUM NANOBENTONITE by BACK SYSTEM

Dilek KAYIRAN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa UCAR

Phenol and 4-chlorophenol are toxic to other organisms in aqueous media even at very
low concentrations. This study deals with the removal of phenol and 4-chlorophenol
from the aqueous media in a batch system by the use of modified alklylammonium
nanobentonite. The equilibrium time of the adsorption of phenol and 4-chlorophenol,
the effect of the initial concentration upon the adsorption rate, the effect of the pH and
the possibility of regeneration have been examined. Apart from those, the possibility of
regenerating the used nanobentonite with the use of 30 % (v/v) ethanol solution. The

adsorption studies carried out at 25°C, 35°C and 45°C temperatures.

Modified alklylammonium nanobentonite examined by the use of FTIR, SEM, EDX,
XRD, XRF, CEC and DTA-TGA and chemical analysis techniques before and after the
adsorption process. Also the effect of the initial phenol and 4-chlorophenol
concentration on the removal efficiency and the related adsorption isotherms Langmuir
and Freundlich was investigated. The adsorption was observed to take place according

to the Freundlich isotherm.

2013, xiii + 86 pages
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Konsantrasyon

Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)
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1. GIRIS

Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gegince sisebilen, asitle aktiflendirilebilen, sondaj
camurlarmi koyulastiran ve genis yiizey alan1 gdsteren bir kil mineralidir (Ipekoglu vd.
1997). Ulkemizde Canakkale, Edirne, Ankara, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir, Cankiri,
Konya, Corum, Tokat ve Ordu illerinde ¢okca bulunmakta olup, fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri nedeniyle endiistride ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir (Christidis et al.
1993). Sisme kapasitesi, katyon degisim kapasitesi (KDK), agartma, reolojik ozellikler,
baglayicilik bentonitin en 6nemli 6zellikleri arasinda yer alir. Pek ¢ok sanayi dalinda,
nihai triine bazi c¢ekici Ozellikler vermek icin bentonitin sadece kiigiik oranlari
kullanilmaktadir. Na-bentonitler biiyiik oranda sondaj ve dokiim sanayinde kullanilirken
Ca-bentonitlerin en 6nemli kullanim alanlarindan birisi de gida sektoridiir. Ca-
bentonitler gida sektdriinde yaglarin agartilmasinda, saraplarin renginin agilmasinda ve
hayvansal besinlerde katki maddesi olarak 6nemli miktarlarda kullanilmaktadir (Murray
1991-2000).

Fenoller, atik sularda bulunan en yaygin kirleticilerdir. Bu bilesikler; demir-gelik, kok,
petrokimya, ¢oziicli, boya, ilag ve kagit endiistrileri atik sulariyla alici ortamlara
taginirlar  (Perrich 1981 and Chitra et al. 1996). Ayrica fenol igeren sulara
dezenfeksiyon amaciyla klorlamanin uygulandigi durumlarda da kirlilik s6z konusudur.
Bu nedenle fenol ve klorofenoller, EPA ‘Enviromental Protection Agency’ (Cevre
Koruma Ajansi, ABD) tarafindan onemli kirleticiler olarak siniflandirilmakta, su

ortamindan uzaklastirilmalarina ve tayinlerine biiyiik 6nem verilmektedir.

Fenol ve klorofenol tiirevlerinin su ortamindan uzaklastirilmasinda biyolojik aritma,
aktif karbon adsorpsiyonu ve ¢oziicii ekstraksiyonu gibi tekniklerden yararlanilmaktadir
(Kumar et al.1987 and Brasquet et al.1996). Ancak bir¢ok arastirmaci bu metotlarin
ekonomik ve pratik olmadigini, yeni ve daha etkin adsorbentlerin kullanilabilecegini
belirtmektedir. Giliniimiizde bu bilesiklerin su ortamindan uzaklastirilmasinda zeolit,
bentonit, sepiyolit, modifiye edilmis manyetik maya ve polimerik mikrokiireler gibi
degisik adsorbentlerin kullanildig1 adsorpsiyon sistemleri dikkat ¢ekmektedir (Senel vd.
2006, Kuleyin 2007, Ablak 2010).



Bentonitlerle yapilan ¢aligmalarda, dogal bentonitin genis yiizey alanina sahip olmasina
ragmen hidrofilik ylizey 0zelliginden dolayr atik sulardaki organik Kkirleticilerin
adsorpsiyonunda etkili olmadigi bulunmustur. Bentonitlerden daha fazla verim
alabilmek amaciyla, bentonitlerin organik katyonlarla ylizey 6zeliklerinin degistirilmesi
gibi etkinlestirme ¢aligmalar1 yapilmakta ve bu amagla organobentonitler
sentezlenmektedir. Organobentonitler, organofilik yiizey o6zelligi kazandigindan, su
igerisindeki polar ve iyonik olmayan organik Kirleticilerin adsorpsiyonunda dogal
bentonitlere gore daha etkilidir (Gitipour et al. 1997, Yildiz vd. 2004).

Bentonitler, seramik, deterjan, ilag ve kozmetik, lastik ve ingaat gibi sanayi dallarinda ve
petrol rafinasyonu, yagli zeminlerin temizlenmesi hayvan altlig1 gibi alanlarda da genis
bir kullanim alanina sahiptir. Bu amagla yeni sentezlenen nanobentonitler fenol ve

tiirevlerinin adsorpsiyon isleminde kullanilmistir.

Killerin yiizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucunda organo-killer olusarak
killerin yilizey alanlar1 degismekte ve adsorpsiyon Kkapasiteleri 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 alam
biiylimektedir. Bu sekilde katyonik yiizey aktif madde ile olusturulan organo-Kkiller
genis kullanim alanlar1 bulmaktadirlar (Ozcan vd. 2004; Ozcan vd. 2005; Ozcan vd
2006a; Li and Bowman 2001, Oncii 2006).

Bu tez calismasinda, Polonya/Lublin Maria Curie-Sklodowska Universitesi Kimya
boliim hocalarindan Prof. Dr. Marek Majdan ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu
modifiye edilmis alkil amonyum nanobentonit kullanilarak, atik sulardan fenol ve 4-

klorofenol tiirevinin uzaklastirilmasinda kullanabilirligi arastirilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Bentonitin Tanim, Tarihcesi ve Onemi

Bentonit terimi, Amerika’da, 19. yiizyilda Wyoming eyaletinde Ford Benton’da
isletilmeye baslanan killere verilen bir ad olarak kullanilmistir. Aslinda bentonit,
simektit grubu kil minerallerinin olusturdugu bir kildir. Bentonit volkanik kiiliin
ayrigmasiyla olusan ve biiyiik 6l¢iide montmorillonit kil mineralinden olusan, ¢ok¢a su
emip sisen bir kil tiiriidiir (Balkan 2006). Biiyiik bir bentonit par¢ast Resim 2.1 de

gosterilmistir.

Resim 2.1 Biiyiik bir bentonit pargasi (Akgay 2006)

Bentonitin formiilti, Al;SigO20(OH4).nH,O’dur. Yapiyr olusturan  mineralin biiyiik
cogunlugu montmorillonitdir. Bu mineralin biinyesinde ise kalsiyum, sodyum ve
magnezyumu igerir (Balkan 2006). Bentonit silisyum dioksit, aliiminyum oksit

(altimina) ve magnezyumoksit gibi sicaga dayanikli bilesenlerden olusmustur.

Montmorillonit smektit olarak adlandirilan serit silikatlar ailesinin bir tiiriidiir.
Bentonitin en 6nemli 6zelligi sismesi ve suyu emmesidir. Bentonit ince tanelidir ve
gozenekli bir yapiya sahiptir. Bentonit, yogunlugu 2,2-2,7 gr/cm?®, su emince sisen ve
yiiksek bicimlenme o&zelligine (plastisiteye) sahip olan dogal bir kildir. Bentonitin

yapistirict Ozelligi vardir. Atese ve sicaga dayaniklhidir, iyon degistirme ozelligine



sahiptir. Bentonitin kristal yapisi, serit seklinde ve li¢ kathidir. Bu katlar, dizilmis
sekizyiizli ve dortylizliden olusmustur. Ddortylizliiniin - merkezinde —Silisyum,
sekizylizliiniin merkezinde ise Al, Mg, Na, Ca, Fe, Li vb gibi katyonlar bulunur.
Hidrojen molekiilii 1 Angstrom (metrenin 10 milyarda biri veya 0,1 nanometre)’dir. Tek
bir smektit (bentonit) kristalinin tane boyutu 2 mikrondan (metrenin milyonda birinden)
daha kiiciiktiir. ince taneli ve gdzenekli bir yaprya sahip olan bentonit, nanoteknolojinin

benzersiz bir elemanidir.

En 6nemli 6zelliklerinden biri suyu emince, kabarip sismesi, jelimsi bir kitle meydana
getirmesidir. % 1-2 dlgiistinde bentonit, su i¢ine konularak kuvvetli sekilde ¢alkalanirsa,
dibe ¢okmeden suda askida kalir. Bentonitin kivamlilik (tiksotropi) ozelligi, su ile
temasa gectiginde jel, calkalandiginda sivi hale gelebilme ozelligidir. Cok degisik
renklerde gozlenebilen bentonitin iyon (katyon) degistirme kapasitesi oldukga yiiksektir.

Siispansiyon halindeki kolloid bentonit taneleri negatif yiikliidiir.

Detector = SE1 Mag= 4.00K X EHT = 15.00 kV bentonit
AKU TUAM

Resim 2.2 Bentonitin elektron mikroskobundaki goriintiisii



Sekil 2.1 Bentonitin teorik yapisi

2.1.1 Bentonitlerin Ozelikleri
2.1.1.1 Sisme Ozelligi

Bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en onemli Ozeliktir. Sisme, bentonitin
bilinyesine fiziksel suyu alarak kristal yapisinin genislemesi olayidir. Bentonit yaklasik
olarak kendi kiitlesinin bes kat1 kadar suyu adsorbe edebilir ve bu suyu 100-150 °C gibi
diistik sicakliklarda kaybeder. Bentonitler, kurutuldugu zaman ilk hacmine geri doner.
Bentonitin biinyesindeki fiziksel su, kilin fiziksel ve kimyasal 6zeligini kontrol eden en
onemli faktordiir (Yildiz 2004).

2.1.1.2 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Kil minerallerinin katmanlar1 arasinda Na*, K*, Ca*?, Mg*? gibi inorganik ve organik
katyonlarla yer degistirebilen katyonlar vardir. Bu inorganik katyonlara “Degisebilen
Katyonlar” denir. Montmorillonit mineralinin ve diger kil minerallerinin 100 graminda
bulunan degisebilir inorganik katyonlarin mili esdeger molar kiitle sayisina “Katyon

Degisim Kapasitesi” denir (Y1ldiz 2004).



2.1.1.3 Plastiklik Ozeligi

Kilin su igerigindeki degisim ile kazandig1 bir 6zeliktir. Kildeki su miktarinin azalmasi
kilin katilasmasi, kildeki su miktarinin artmasi ise kile akicilik 6zeligi kazandirir (Yildiz

2004).

2.1.1.4 Reolojik Ozeligi

Bentonitler akma noktasi, akis tipi, viskozite gibi reolojik 6zelige sahiptir. Bu 6zelik
kilin su igerigi ile degisir. Bentonitlerin bir¢ok kullaniminin temelinde, katki

maddelerinin eklenmesi ile viskozite ve tiksotropi (goriiniir viskozitenin belli bir kayma

hizinda zamanla degismesi) 6zeliklerindeki degisim gelmektedir (Yildiz 2004).

2.1.1.5 Adsorplama Ozeligi

Montmorillonit kil minerali diger kil minerallerine gore daha yiiksek yiizey alanina
sahiptir (=800 m?%/ g). Yiizey alaninin biiyiik kismini mikro ve mezo gozenek duvarlari

olusturmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 adsorplama kapasitesi olduk¢a yiiksektir.

Cizelge 2.1. Bentonitlerin 6zeliklerine gore kullanim alanlar1 (Yildiz 2004).

Insaat Miihendisligi (temel ve baraj yapilarinda su ve sivi

Sigme Ozelligi sizdirmazliginda)

Katyon Degistirme

Kapasitesi Harg¢ yapimi, Yapistiricilar, Seramik

Plastiklik Ozelligi Boya Sanayi, Seramik, Sondajda sondaj ¢amuru jellestirmede

Reolojik Ozellii Giibre Yapimi, Agartma topragi hazirlanmasi

~ Yemeklik ve Siv1 yaglarin agartilmasinda, Berraklastirma
Aq:s.orplama Islemlerinde (sarap ve meyve sular1), Kagit Sanayi, Sabun Uretimi,
Ozelligi llag Sanayi, Atik Su vs.




2.1.2 Bentonitin Kullanim Alanlar

Endiistriyel kullanimlar i¢in bentonitin degerlendirilmesinde, kimyasal bilesimden

ziyade fiziksel 6zellikleri 6nemlidir.

* Sondaj sanayinde sondaj camuru olarak,

» Dokiim sanayinde kalipta genisleme ve deformasyonu 6nlemek i¢in; silis kumuna %
4-6 oraninda ilave edilerek kullanilir,

* Pelet sanayinde demir cevherinin peletlenmesinde kullanilir,

* Giibre sanayinde graniil giibre iiretiminde tasiyict madde olarak; bitkiye suyun dengeli
verilmesini, topragin havalanmasin1 ve giibrenin her sulama periyodunda homojen
olarak bitkiye verilmesini saglamak i¢in kullanilir,

« Kagit sanayinde modifiye edilerek kalsitin yerine kullanilir,

» Kedi kumu olarak kullanilir,

*Agartma topragi olarak; yenilebilir yaglarin agartilmasinda ve mineral yaglarin
rejenerasyonunda kullanilir. Agartma topraginin, yag sektoriindeki islevi; renk
pigmentlerinin  (klorofiller, korotenoidler, hidrokarbonlar vs.) yiiksek oranda
adsorplanmasi, bakiye sabun tutulmasi, serbest yag asitlerinde artisin 6nlenmesi, yiiksek
filtrasyon hizi, oksidasyon iiriinlerinin 6nlenmesi, yagin peroksit degerinin diisiiriilmesi

ve yag igerisindeki agir metallerin tutulmasidir (ipekoglu vd. 1997).

Son yillarda bentonit iizerine yapilan ¢alismalarda, bentonitin adsorbent olarak oldukc¢a

etkili oldugu goriilmiistiir (Basbug 2008).

2.2. Bentonitlerin Modifiye Edilmesi

2.2.1 Modifiye Bentonit (Organobentonitler)

Dogal bentonitlerin yapisindaki degisebilir inorganik katyonlarmm su ile giiclii
hidrasyonu sonucu, bentonitlerin yiizeyi hidrofilik (su sever) o6zellik gosterir. Bu

nedenle dogal bentonitler, atik sulardaki organik kirleticilerin giderimin de etkili

degildirler (Sekil 2.2) (Yildiz 2004).



Kil

= 2 g 0T 5 T & Silikat tabakas1
¥ = -
tabakas1 : Lo * =
-

Tabakalar aras:

bélge Tabakalar aras: su

molekiiller:

Degisebilir katyonlar

Sekil 2.2 Montmorillonitin Yapisi

Bentonitlerin  adsorplama  kapasitelerini  artirmak amaciyla organobentonitler
sentezlenmektedir. Dogal bentonitin yapisindaki degisebilir inorganik katyonlar basit
iyon degisim tepkimeleri ile bircok organik katyon ile yer degistirebilir. Bunun
sonucunda yiizey, hidrofilikten organofilige doniisiir. Bu islemde alkil amonyum tuzlar
kullanilmaktadir (Sekil 2.3).

S
S e
— ' |
a) b)

Sekil 2.3 Alkil amonyum tuzlar ile sentezlenmis organobentonitin yapisi,

a) kil ylizeyi b) Alkil amonyum tuzlari ile modifiye edilmis kil yiizeyi (Wibulswas 2004).
(CH3-N-R)*+M"-B — (CH;-N-R)"-B+ M"
Burada;

M™ : Degisebilir inorganik katyonlar
R : Alkil grup



Organobentonit olusumu sirasinda organik katyonun bentonit katmanlar1 arasindaki
yerlesimi, katyonun boyutuna ve Kilin katyon degisim kapasitesine (KDK) bagli olarak
degismektedir. Iyon degisim tepkimesi sonucunda, montmorillonit minerallerinin
katmanlar1 arasindaki degisebilir katyonlar yerine bliyiik organik katyonlar gecer ve
katmanlar aras1 uzaklik artar. Bu organik katyonlar bentonit yiizeyine organofilik
(=hidrofilik=su sevmez yiizey) 6zelligi kazandirir. Bundan dolay1 organobentonitler,
atik sudaki organik kirleticilerin adsorpsiyonunda, dogal bentonitlere gore daha etkilidir

(Sekil 2.4, Sekil 2.5).

Ral Hidrofobilk
I idrofo
viizevi B
organik kirletici
==
== &=
(= =
Organik M =] ==
katyon
== =
Ca™ ve Na” iyonlan
>
Katyonik yizey aktif madde Hidrofobik organik larleticiler Iyonlar

Sekil 2.4 Organobentonitin organik kirletici ile etkilesimi (Li et al. 2000)

Ca”veNa
™y 1 Katman
- = =
N
— = -
N 9 Hidrofobik
- ./:-:f:ﬂ] = Qrgauik
Kil viizevi S \ .' [— kirleticiler
_ = ==
N~ —
— =
e — ‘%\.,_,./
— e
— H..,_. R ——
- ==
-\\--7 7_/'

Sekil 2.5 Kil ve hidrofobik organik kirleticilerin etkilesmesi (Li et al. 2000)

Son yillarda organobentonitlerin adsorplama 6zeliklerinin incelenmesi konusunda

yapilan yogun arastirmalar; temiz bir ¢evre i¢in sorun olusturan endiistri atik sularinin



aritilmasi, tehlikeli madde stabilizasyonu ve organik buhar karigimlarinin ayrilmasinda
kromotografik ortam olarak kullanilmasi ekonomik bir malzemenin kullanabilirligini

ortaya c¢ikarabildiginden biiylik 6neme sahiptir (Y1ldiz 2004).

Organobentonitler yapilarindaki organik katyonlarin molekiiler yapisina bagl olarak iki

grupta incelenir (Zhu et al. 2000).
2.2.1.1 Adsorptif bentonitler

Kisa zincirli alkil grubuna sahip organik katyon i¢eren organobentonitlerdir. Adsorptif
bentonitlerde adsorpsiyon mekanizmasi yiizey adsorpsiyonu seklindedir. Burada kisa
alkil ~ zincirli  organik  katyon (benziltrimetilamonyum bromiir (BTEAB),
tetrametilamonyum bromiir (TMAB) vb.) bentonit ylizeyine apolar 6zelik kazandirarak

adsorplanacak molekiillerin ylizeye tutunmasini saglar.

® N =

A B C

A: Organik kirletici
B: Kisa alkil zincirli organobentonit

C: Adsorpsiyon prosesini tanimlayan organobentonit

2.2.1.2 Organofilik bentonitler

Uzun zincirli organik katyona sahip organobentonitlerdir. Organofilik bentonitlerde
adsorplama mekanizmasi, dagilim prosesi seklindedir. Burada biiyiik organik katyon
(hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMAB), oktadesiltrimetilamonyum bromiir
(ODTMAB) vb.) organik faz yaratarak adsorplanacak molekiillerin bu faz iginde
dagilimini saglar (Yildiz 2004).
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A

A: Organik kirletici
B: Uzun alkil zincirli organobentonit

C: Dagilim prosesini tanimlayan organobentonit
2.3.Termal Ozellikler

2.3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Modifiye edilmis nanobentonitin termal kararliliginin o6lgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, modifiye edilmis
nanobentonit 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
izlenen bir tekniktir. Termogravimetrik analiz sonunda modifiye edilmis nanobentonit
orneginin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybmnin meydana geldigi

sicaklik (yar1 omiir sicakligr) kolaylikla belirlenebilir.

2.3.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrollu sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak modifiye edilmis
nanobentonit ile referans maddenin sicakligi arasindaki farklar olgiiliir. Modifiye
edilmis nanobentonit numunesinin diizgiin bir sekilde isitilmasi sirasinda, numuneyi
olusturan fiziksel ve kimyasal bilesimleri degisikliklere ugrarken, olusturduklar
sicaklik farkliliklagmalari, ekzotermik ve endotermik olarak agiga c¢ikar. Modifiye
edilmis nanobentonit numunesi 1sitilirken ekzotermik bir olay cerayan ederse
numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir
olayda ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. Endotermik reaksiyonlarin

yiiksek sicakliga dogru kaymasi, mineralin iyi kristalize olma durumu ile orantilidir.

11



2.4. Adsorpsiyon Teknigi
2.4.1 Adsorpsiyon Tanmm ve Ozellikleri

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasia desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorban), kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat) adi verilir. Sekil 2.6’da

adsorplanan ve adsorplayici katinin temsili sekli goriilmektedir.

H H H H H H H H H <mmm adgorplanan

Sekil 2.6 Adsorban ve adsorbat

Adsorpsiyon, bir ¢dzeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara yiizey
tizerinde toplanmasi islemidir. Ara ylizey sivi1 ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger sivi
arasinda olabilir. Atik su aritimi ile ilgili olarak adsorpsiyon ise atik sularda ¢6ziinmiis
olan bazi organik kirleticilerin, uygun bir kati yiizey iizerinde tutulmasi olarak

tanimlanabilir (Metcalf and Eddy 1972).

Adsorplayict (kil, bentonit vb.) bir maddenin lizerine adsorplanan (Adsorbat; fenol,
klorofenol vb.) madde miktar1 asagida verilen baginti ile hesaplanir (E1-Nahhal and Safi
2003).

q. = CO_TCQ}V (2.1)
Burada;

ge=Denge aninda birim adsorplayici agirlig1 basina adsorplanan madde miktari, mg/g
Co= Baslangictaki ¢ozeltideki madde derigimi, mg/L

Ce = Dengeki ¢ozeltide kalan madde derisimi, mg/L

V = Cozelti hacmi, L

m = Adsorban miktari, g

12



Adsorpsiyon sonucu adsorpsiyon verimi agagidaki bagintiya gére hesaplanir.

0>
g, (ulasilmak istenen) (mg/g) -G -0V (2.2)
m

q. (bulunan) (mg/g) = &

_ Y
0 r:e, \ (2.3)

g, (bulunan)
q. (ulas.istenen)

Adsorpsiyon verimi = *100 (2.4)

Adsorplama giicli yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya
sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara gozenek adi verilir. Coziinmiis parcaciklar ile adsorplanan yilizey arasindaki
¢cekim kuvvetlerinin tlirline bagli olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir

Bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyondur (Webber 1972, Ucar 2009).

2.4.2 Adsorpsiyonun Tipleri

Cozlinmiis maddenin ¢o6ziinlirliik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde ¢oziicii sistemini ne kadar ¢ok severse
yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢6zeltiden o kadar az adsorbe edilebilir. Bunun karsiti
olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ozeltiden o kadar iyi adsorbe
edilebilecektir. Adsorpsiyon i¢in ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olan egilimidir. Bu
iki kuvvetten yola cikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde
etkili olan faktdrler, sivinin adsorbanta dogru elektriksel ¢ekimi, Van der walls ¢ekimi
ve kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve

biyolojik adsorpsiyondur (Tsezos and Veolesky 1981).

2.4.2.1 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyon degisimine dayanan
adsorpsiyondur. Degisim adsorpsiyonu bir maddenin iyonlarinin ylizeydeki yiikli

alanlara dogru elektrostatik ¢ekimi sonucu yiizeyde birikmesidir. Ayni

konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun yiikii degisim
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adsorpsiyonu igin belirleyici faktordiir. Bundan dolayi; bir ve ti¢ degerlikli iyonlarin
bulundugu bir ortamda, {i¢ degerlikli olan iyon adsorbant yilizeyine dogru daha kuvvetli

bir sekilde ¢ekilecektir (Sencan 2001).

2.4.2.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon ise, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok
kolay kurulur. Su ve atik sulardaki birgok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon {izerine
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyon da gazlarin ideal halden
sapmalarina sivilagsmalarina sebep olan kuvvetin Van der waals kuvvetleriyle ayni
cinsten oldugu kabul edilmektedir. Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikte
zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonla adsorbant yilizeyine baglanan molekiil
veya iyonun yapisi degismez ve baglandigi ylizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon
dengesi geri doniisiimlii olup, enerji ihtiyaci azdir. Adsorpsiyon enerjisi -40 kj/mol’den
kiigiiktiir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorblanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda
olabilir. Adsorpsiyonun miktari, sicaklifin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin  biraz yukarisina c¢ikildigi takdirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan

molekiil yiizeyden ayrilir (Sencan 2001).

2.4.2.3 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur. Bu
genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalhidir, yiizeyde molekiillerin
baglanacag: aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada aciga ¢ikan aktivasyon
enerjisi  10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup, fiziksel
adsorpsiyondakinden daha giicli kuvvetler tarafindan gergeklesir. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat yiiksek sicakliklara 1sitma ile molekiil
ayrilmasi saglanir ve kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik 200°C’in tistiindeki
sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag
yapabilecek  biiylikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyonu igeren islemler, Cevre

Miihendisligi’'nde ¢ok dnemli degildir (Giil 2001). Kimyasal adsorpsiyon "aktiflenmis
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adsorpsiyon" olarak da adlandirilmaktadir (Tsezos and Volesky 1981, Sencan 2001).
Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1siveren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
ragmen, kimyasal adsorpsiyonda bir molekiil ayristifinda ve molekiiliin ayrisma enerjisi
ylizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyilkk oldugunda siire¢ endotermik
olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon isis1
seviyesindedir. Adsorplanmis tabaka mono molekiiler kalinliktadir (Tsezos and Volesky
1981). Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir (Cizelge
2.2) (Y1lmaz 2007).

Cizelge 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtiriimasi (Tsezos and VVolesky 1981).

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici

Tium kat1 maddeler

Bazi kati maddeler

Adsorplanan

Kiritik sicakligin altindaki
gazlar, sivilar, ¢oziinmiis
katilar

Bazi kimyasal reaktif
maddeler

Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizh Sicakliga bagl olarak
degisir.

Desorpsiyon

Yiiksek geri doniisiim

Geri doniistimsiiz

Bag kuvvetleri

Molekiiller arasinda

Molekiiller iginde

Daima ekzotermik

Cogunlukla ekzotermik

Entalpi etkisi < . reaksiyon 1silari
yogunlagma mertebesinde mertebesinde

) Yiizey alan1 ve gbzenek Yiizey- reaksiyon

Onem kinetiklerinin ifadesi ve

boyutunun tayini i¢in

aktif

2.4.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; yiizey alani, adsorbentin yapisi ve

pargacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil biiyiikligi, pH

degeri ve sicakliktir (Nas 2006, Yilmaz 2007 ).
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2.4.3.1 Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktar1 spesifik
ylizey alan1 ile dogru orantilidir. Spesifik yilizey alani, toplam ylizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kisim olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati
adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiiciik parcalara ayrilmis ve
poroz (gbzenek) hali i¢in daha biiytiktir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997, Melcalf and Eddy
2003, Nas 2006).

Dolayist ile adsorpsiyon miktari, kati adsorbentin birim yiizey agirligr ile yani iyi
boliinmiis ve ¢ok gozenekli olmasi ile artig gosterir. Adsorbentin yiizey alanimi tayin
etmek kolay olmadigindan adsorbantin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktari

aliir. Adsorbantin yilizey alani genisledik¢e adsorplanan miktarda artacaktir (Sencan

2001, Nas 2006).

2.4.3.2 Adsorbentin Partikiil Boyutu

Bir karbon partikiiliiniin biiytikliigli, adsorpsiyon hizim1 etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir doz araligindaki adsorbantin dozaji ile
yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj c¢ozelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda biiyiikk degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik
derisimdeki biiyiik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hiz1 i¢in ikinci bir degiskeni isaret
etmektedir. Atik su aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil

aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler vd. 1994, Nas 2006).

2.4.3.3 Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbant) Molekiiliiniin Biiyiikliigii

Molekiilleri adsorplamak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gézeneklerine girdigi igin,
molekiiler boyut adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi gdzenekli
yapidaki malzemeler icin biiylik partikiillerin kiigiik partikiillere doniistiiriilmesi
karbonda adsorpsiyon i¢in uygun olan ince porlar agar. Boylece karbon adsorpsiyona

elverisli hale gelir. Aktif karbon i¢in yiizey alani birkag yiiz m*’den 1500 m?/g’a kadar
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degisebilmektedir. Ancak bu alanin tiimii sudaki adsorbat tarafindan kullanilmamaktadir

(Sengiil ve Kiigiikgiil 1997, Melcalf and Eddy 2003, Nas 2006).

2.4.3.4 Adsorbatin Coziiniirliigii

Adsorpsiyon en 6nemli faktdrlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden adsorbatin
¢cOziintirligldiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu maddenin
adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir iliski vardir.
Coziniirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak, adsorpsiyon olusmadan once,
cesitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki baginin kirilmasi ile agiklanabilir (Sencan
2001). Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve atik sulardaki bilesiklerin
¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyeline sahiptirler.
Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler igin
adsorpsiyonun minimum ve noétr tirler i¢in ise maksimum degere ulastigi
goriilmektedir. Coziiniir bilesikler, ¢oziiciiler icin kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptirler. Bu
yiizden ¢ozlinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir
sekilde c¢oziinen bir¢ok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay
¢ozlinen bilesiklerde bazen kolaylikla adsorbe olabilirler (Giil 2001, Nas 2006).

2.4.3.5 Adsorpsiyon Ortamimin pH Degeri

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birka¢ nedenden dolay1
adsorpsiyon miktarin1 etkilemektedir. Hidrojen(H") ve hidroksil(OH") iyonlarinin
kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin
pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagsmasi adsorpsiyonunu
etkilemekte ve pH’da iyonlasma derecesini kontrol etmese de adsorpsiyonu
etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde
adsorblanmas1 ancak spesifik pH degerlerinde Onemli iken anyonik iyonlarin
adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen %100 iyon giderme
verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik Kirleticilerin sudan

adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir (Sencan 2001, Nas 2006).
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2.4.3.6 Adsorpsiyon Sicakhgi

Bir¢ok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin arttig1 ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon
tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine etkilidir (Sencan 2001).
Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimeler oldugu icin sicakligin azalmasi ile
adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan, ¢ok
biiyiik sicaklik diisiigleri adsorpsiyonu 6nemli olciide etkilemez (Giil 2001). Dogal
olarak bir sistem en diisiikk enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma egilimindedir.
Bundan dolay: negatif AH® (1s1 ag18a ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi artar) degerine sahip
bir reaksiyon, iiriinlerin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri negatif ve AS® degeri
pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS® degeri negatifse reaksiyon

istemsizdir.

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH°),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi (AH®), reaksiyonda girenlerin ve
driinlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya esittir.
Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 absorpliyorsa, AH® pozitiftir.
AH® pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir.
Prosesin standart molar ve Gibbs serbest enerjisi (AG®) asagidaki esitlik ile belirlenir.
Bir reaksiyonun itici giicii Gibbs serbest enerji ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve standart
sartlar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde standart entropi degisimi asagidaki esitlikden

hesaplanabilir (Wang et al. 2005, Wang and Li 2005).

AG® = RT In(K) (2.5)
AG® = AH® -T(AS°) (2.6)

Negatif AG® degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>1), adsorpsiyonun dogal
olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir. Eger

bunun tersi bir durum ortaya ¢ikar ise reaksiyon endotermiktir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iligki asagidaki
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sekilde tanimlanmis olup, bu esitlik Van’t Hoff esitligi olarak bilinmektedir (Sencan
2001).

din(K) AH’

B 2.7
dT RT? @0

Bu esitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerlerinde integre edilirse esitlik asagidaki
sekilde yazilabilir.

(Klj AH;d{l 1]
In| —L |= 2| =~
K, R (T2 T, (2.8)

Bu bagintiya gore; farkli sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine kars1 In(K) -(1/T) verileri grafige

gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH® belirlenebilir (Nas 2006).
2.4.3.7 Kanistirma Hizx

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagh olarak ya film difiizyonu ya da por
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi
film kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu smirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karigim saglanir ise, film diflizyon hizi, hizi
sinirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu
yilksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizim1 sinirlayict etmen

olabilmektedir (Sencan 2001, Nas 2006).

2.4.3.8 Temas Siiresi

Adsorbent, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Adsorbent ile
cozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon

hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent ve adsorbata ait

optimum temas siiresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel
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atik suyun aritilmasinda 6nemlidir (Bayrak 2006, Nas 2006).

2.4.4 Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbant ile temas
ettirildiginde, c¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorbent ile
adsorplanan madde miktar1, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit
sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢ozlinen derisimine karsi, birim adsorbant
agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak
ifade eden bircok model ortaya konulmustur (Sencan 2001). Adsorbsiyon izotermi
Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak su ve atik sularda kirleticiler igin
adsorpsiyon davraniginin tanimlamak da kullanilmaktadir. Bir adsorpsiyon izotermi,
sabit sicaklikta adsorbentin birim agirhiginda adsorblanan madde miktari ile su ve atik
suda kalan madde miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren egridir. Adsorbsiyon izotermi;
adsorbentin verilen atik suyun aritiminda kullaniminin ekonomik olup olmayacagini,
adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum Kkirletici miktarini, adsorblayici igindeki
adsorbentin dmriinii tahmin etmede kullanilir (Giil 2001).

[zoterm, cesitli miktarlardaki maddenin veya farkli konsantrasyonlardaki atik suyun
sabit miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fizikokimyasal parametreler
etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir (Aksu ve Tezer 2005). Adsorblayicinin en
onemli ozelliklerinden birisi birikebilecek yani adsorplanacak madde miktaridir. Sabit
sicaklikta, ge (birim adsorbant iizerinde biriken madde miktar) ile Ce (¢Ozeltideki
maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagintisi adsorbsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Genel olarak adsorbantin birim agirliginda adsorblanan madde
miktart derigsimle artar. Fakat bu artis dogru orantili degildir. Az miktarda Kirletici
madde iceren sularda denge sartlarina ulagsmak kritiktir. Kiiciik hatalar, sonucu énemli
Olctide etkileyebilir. Cevre miihendisliginde farkli tipde izotermler mevcut olup, su ve
atik su aritiminda en fazla kullanilan izotermler asagidaki sekilde tanimlanabilir (Aksu

ve Tezer 2005, Wang et al. 2005, Nas 2006).
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< Langmuir izotermi

% Freundlich izotermi

% Temkin izotermi

< B.E.T(Brunaver, Emmett, Teller) izotermi

% Redlich-Peterson izotermi

% Tempkin izotermi

% Toth izotermi

< Polonyi Adsorpsiyon Izotermi

< Dubinin-Radushkevich (DR) Adsorpsiyon izotermi

Bu tez ¢alismasinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri incelendiginden

diger izoterm ¢esitlerine deginilmemistir.
2.4.4.1 Langmuir Adsorpiyon Izotermi

Homojen ylizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir. Adsorbent
tizerindeki ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bélge mevcut olup, aktivasyon enerjisi
sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali seklinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbent
yiizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan maddenin derisimi ve
adsorbentin Ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup, adsorplanan molekiiller arasinda
bir girisimin yoklugu varsayimlarina dayandirtlmistir (Langmuir 1916, Kobya 2004, Ho
et al. 2005, Allen et al. 2004, Jumasiah et al. 2005, Yilmaz 2007). Langmuir izoterm
esitligi asagidaki gibidir;

Q' K, C,

Oe=
1+ K, .C, (2.9)

KL = Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan bir sabit (L/mg).

Q° = Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin, adsorbanin birim agirhig basina
adsorplanan bilesen miktar1 (mg/g).

Bu esitligin dogrusallastiriimasiyla 2 denklem elde edilebilir:
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cC. C, 1

9 Q K.Q'

9e L (2.10)
11

0. @ KQ'c,

Qe L e (2.11)

Elde edilen (2.10) esitligi araciligiyla Ce/Qe e karst C. grafigi gizilerek izoterm elde
edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktas1 1/K; Q1, egimi 1/Q°1 verir. Elde edilen
(2.11) esitligi araciligiyla 1/ge’e kars1 1/C, grafigi cizilerek izoterm elde edilmis olur.

Grafigin y eksenini kesim noktas1 1/Q%1, egimi 1/K; Q%1 verir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi ¢ogunlukla fiziksel adsorpsiyon verilerine daha ¢ok
uyum saglamaktadir. Sekil 2.7°de Langmuir adsorpsiyon izotermi gosterilmistir

(Yortikogullart 1997, Nas 2006).

Ce/Qe ¢

} Qg

Sekil 2.7 Langmuir izotermi

2.4.4.2 Freundlich Adsorpiyon izotermi

Freundlich Modeli, adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri
icin tanimlanmistir. Freundlich denklemi sadece fiziksel adsorpsiyon i¢in gegerlidir ve
yiizeye adsorbe olan molekiiller arasinda etkilesimin olmadigi kabul edilir. Freundlich
izotermi, seyreltik ¢dzeltiler ve sinirli konsantrasyon araliklari icin uygundur. Izoterm

denklemi asagidaki gibidir:
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g, = K *Cl" (2.12)
ge = Denge aninda birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ce= Dengede, adsorplanmadan ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),

Kr= Freundlich sabiti; sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesige bagh olarak,
adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliiglinii gésteren adsorpsiyon sabiti,

1/n = Freundlich sabiti; adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi

Bu esitligin dogrusallastirilmasiyla elde edilen esitlik araciligiyla logge’ye karsi logCe

grafigi ¢izilerek izoterm elde edilir:

log g, =log K. +1/nlog C, (2.13)

Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log Kg’yi ve egimi de 1/n’ i

vermektedir.

2.4.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmas: ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma siiresi bulunur. Bir ¢ozeltideki adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi
4 temel basamakta ger¢eklesmektedir (Sawyer and McCarty 1978, Chu and Chen 2002,
Keskinkan vd. 2003):

1. Film tabakasi diflizyonu (Bulk solution transport):Bu basamak adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ithmal edilir.

2. Smir tabakasi diflizyonu (film mass transfer/boundary layer diffusion):Adsorbat
¢ozelti icinden adsorbanin gézeneklerine (ylizey sinir tabakasina) dogru ilerler.

3. Parcacik i¢i diflizyon (intraparticle diffusion):Adsorbat adsorbanin go6zenek
bosluklarina hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon: adsorbatin adsorbanin gézenek yilizeyinde tutunmasidir.
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2.4.6 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilme igin esitlik 2.14° de AH® ve AG® degerlerinin
negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Aksu 2002, Nollet et al. 2003).

AG = AH -TAS (2.14)
AG = Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH = Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS = Entropi degisimi (kJ/mol)

T = Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin

oncelikle denge sabiti olan K. esitlik 2.13 yardimi ile hesaplanir (Nollet et al. 2003).

K.=C,/C, (2.15)
K. : Denge sabiti
Ca : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce. : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik 2.13 yardimi ile bulunan K. sabitinin baslangi¢ adsorbat konsantrasyonlarina
(Co) kars: grafige gecirilmesi ile bulunan (olusan dogrunun kesim noktas1) K’ , Esitlik

2.14° ya yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG® =—R*T *IK_° (2.16)

°S—AH® , 1
In Kc° :I‘—J = 2.17
- ) (2.17)

R = Gaz sabiti (8,14 J/mol K)
Esitlik 2.15 kullamlarak, In K degerinin 1/T degerine kars: grafige gecirilmesiyle

olusan dogrunun egimi ve kesim noktas: ile AH® ve AS° degerleri hesaplanmaktadir.

AH”1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG%nin negatif degerleri
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adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmas: ile
anlasilabilir. AS® nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin
artisin1 gosterir (Nollet et al. 2003, Ugar 2009).

2.5 Fenol ve Klorofenollerin Tanim ve Ozellikleri

Fenoller, benzen halkasina dogrudan bagli hidroksil gurubu bulunduran bilesiklerdir.
Fenol, monohidroksibenzenin (C¢HsOH) 6zel ad1 ve ayrica hidroksibenzenden tiiremis

olan bilesik sinifinin genel adidir (Odabasoglu 2005).

Literatiirde basitce fenol olarak tarif edilmesine ragmen, fenol deyimi polifenoller,
klorofenoller ve fenoksitler gibi g¢esitli birbirine benzeyen kimyasal bilesikleri
kapsamaktadir (Yildiz vd. 2004).

Fenol ilk defa 1839 yilinda F. Runge tarafindan komiir katranindan ayrilmis ve
"karbolik asit" olarak adlandirilmistir. Bu tarihten sonra fenoliin benzenin siilfolanmasi
ve siilfonun hidrolizi yoluyla ilk defa sentetik olarak elde edilmesine kadar gecen siirede

komiir katran1 fenol elde edilmesinde kullanilan tek kaynak olma 6zelligini korumustur
(Korkut 2003).

Fenoller aromatik halkaya direk olarak bagli ‘OH grubuna sahip alkollerden farklidir
(Morrison and Boyd 1987). Fenoller yapi olarak alkollere benzemesine ragmen,
onlardan ¢ok daha kuvvetli asitlerdir. Birgok alkoliin pKa degeri 18 dolaylarindadir.
Bununla birlikte, fenollerin pKa degerleri 11'den daha kii¢iiktiir (Odabasoglu 2005).
Kimyasal formiilii CsHsOH ve molekiil agirligi 94,144 g/mol’diir. Zayif asit 6zelligi
gosterdigi i¢in asindiricidir bu nedenle deriyle temas etmemesi gerekmektedir. Kolayca
tutusur ve suda ¢abuk ¢dziiniir. 250 °C’de fenoliin buhar basinc1 0,41 mm Hg ve log K,
1,46’dir. Fenol havada 40 ppb’de cogu insanin algilayabilecegi keskin bir koku
birakmaktadir. Bu oran suda yaklasik 1-8 ppm’dir (ATSDR 1998, Giiler 2008).

Klorofenoller benzen halkasina bagl bir ya da daha fazla klor igeren fenol yapisindaki

25



renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin biiyiik bir boliimii
fenoliin klorla tepkimeye sokulmasiyla, bazilar1 da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde
edilir. Ornegin 2-klorofenoller, fenollerin direkt klorlanmas1 ya da diklorobenzenin
hidrolizi ile iiretilmektedir. Direk klorlama islemi, 50-150°C sicaklikta erimis fenol
icerisinden klor gazimin gegirilmesiyle yapilmaktadir. 4-klorofenoller de, 2-
klorofenollere benzer sekilde, fenollerin direkt klorlanmasi yontemiyle ya da
poliklorlubenzenlerin hidroliziyle elde edilmektedir. Poliklorlu benzenlerin hidroliziyle
4-klorofenol eldesinde halojenli benzenlerin uygun sekle sahip izomerlerine gereksinim
vardir. Klorofenoller sogutucu, yangin geciktirici, boya, ¢ozgen, herbisit ve pestisit
olarak yaygm bir sekilde kullanilmaktadir (Aksu ve Yener 1999, Unal 2001). Diisiik
konsantrasyonlar da bile yiiksek toksik 6zellik gosterdiklerinden dolay: alict ortama
desarjindan o6nce dikkatli aritim gerektiren ve atik sularda bulunan en yaygin organik

kirleticilerdir (Aksu ve Yener 2001).

2.5.1 Fenol ve 4-Klorofenoliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fenol kendine 6zgii kokusu olan renksiz bir katidir ve kristal yapidadir. Fakat agik
havada birakilan fenol ornekleri ¢ogu kez yiikseltgenerek renkli iiriinlere dontsiirler.
Fenol 6rnegine bir miktar hidrokinon (1,4 dihidroksibenzen) eklenirse, fenoliin havada
yiikseltgenmesi Onlenir (Hart et al. 1998). Fenol molekiillerinde bulunan hidroksil
gruplari fenollerin de alkoller gibi gii¢lii molekiiller aras1 hidrojen baglar1 yapabilmesini
saglamaktadir. Bu hidrojen baglar1 fenollerin kaynama noktalarinin, ayni molekiil

kiitlesine sahip hidrokarbonlarin kaynama noktalarindan daha yiiksek olmasina yol acar.

Ornegin, fenol ve toluenin molekiil agirhiklar1 ayn1 oldugu halde, fenoliin kaynama
noktas1 (182,0°C) toluenin noktasindan (110,60°C) daha yiiksektir. Fenol hidrojen
baglar1 olusturarak suda bir miktar ¢6zlinse bile muhtemelen sudaki hidrojen
baglarindan dolay1 fenollerin cogu suda ¢oziinmeyen ya da ¢ok az ¢ozilinen bilesiklerdir
(Morrison and Boyd 1987, Ikizler 1993, Solomons and Fryhle 2002). Fakat etil alkol,
kloroform, etil eter, etil asetat, toluen, gliserol gibi organik ¢oziiciilerde ¢cok daha iyi
¢oziinebilmektedir (Pazarlioglu 1996). Yiiksek molekiil agirligina sahip fenoller ise

suda ¢oziinmezler. Fenollerin suda ¢oziiniirliikleri icerdikleri hidroksil grubu sayisinin
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artmasi ile artmaktadir. Tiim fenoller potasyum ve sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde
¢Oziiniirler. Ayrica 650°C’nin tizerinde su ile her oranda karigabilirler. Fenoliin erime
noktas1 430°C olmasina ragmen su icerdigi zaman erime noktasi diismekte ve oda

sicakliginda s1v1 halde bulunmaktadir (Un 1984).

Bu 6zelliklerin yani sira fenol ve 4-klorofenollere ait bazi fiziksel 6zellikler Cizelge 2.3'

de verilmektedir (Giiler 2008).

Cizelge 2.3 Fenol /4-klorofenoliin Bazi Fiziksel Ozellikleri (Morrison and Boyd 1987, Ikizler
1993, Solomons and Fryhle 2002).

Suda Coz.
Adi Formulii Moolekiil EN ('C) KN('C) Yogunluk | (g/100g H,O,
yapisi 25°C de)
Fenol CesHsOH 7N on 43,0 182 1,058 9,30
> 300)
4-klorofenol 1,4- \@\ 43,0 220 1,265 2,70
(p-klorofenol) CICgH,OH (20°C)

2.5.2 Fenol ve Klorofenollerin Kullanim Alanlan

1930’lu yillarda bakalit gibi fenol-formaldehit recinelerinin iiretiminde kullanilan fenol,
Birinci Diinya Savasi yillarinda patlayict yapiminda kullanilan pikrik asit iiretiminde
kullanilmigtir. Giintimiizde ise pikrik  asit, ilag, boya ve patlayici1 sanayinde
kullanilmaktadir. Aspirin ve boyarmadde iretiminde hammadde olarak kullanilan
karboksifenoller (salisilat), fenollerden elde edilirler. Fenolin ticari olarak en ¢ok
kullanildig1 alan, formaldehitler ile girdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusturduklar: Bisfenol A (difenil propan) iretimidir. Bisfenol A, epoksi, polikarbonat
fenoksi ve polisiilfonat regineler ile korozyona dayanikli poliester iiretiminde
kullaniimaktadir. Kagit endiistrisi, kauguk isleme endiistrisi, izolasyon sistemleri ile
yiiksek siirtinmeye dayanikli malzemelerin tretiminde kullanilimakta olan fenolik
regineler de fenollerden yapilmaktadir. Fenolik reginelerin disinda, fenollerin en sik
kullanildig: alanlardan biri de plastik sanayidir. Fenoller plastik iiretiminde hammadde
olarak kullaniimaktadir (Banat et al. 2000, Y1ldiz vd. 2004).
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Bunlarin disinda fenoller, uzun yillar zararli boceklerin ve otlarin 6ldirilmesinde
kullanilmigtir. Bu amagla Kklorofenol, nitrofenol ve krezol gibi fenol tirevleri
kullanilmaktadir.  Fenol, anestezik etkilerinden dolay;, ilag  sektoriinde,
ozellikle merhemlerde, g6z ve kulak damlalarinda, bogaz pastillerinde ve antiseptik
losyonlarda kullanilmaktadir. Fenoliin % 1-2’lik seyreltik c¢ozeltileri tipta kasintiya
kars1 ilag olarak kullaniimaktadir. Ancak derisimi artirildiginda deri ve mukozayi
tahris ettigi ve sinir sistemini etkileyen ¢ok zehirli bir madde oldugundan dolays,
antiseptik olarak kullanimi biyiik 6l¢iide azalmistir (Viraraghavan and Alfaro 1998,
Baron et al. 2002).

Ayrica fenoller, yag rafinerileri, kok firinlari (karbonizasyon prosesleri), tekstil
endiistrisi, fiberglas tretimi vb. gibi bir ¢ok endistri alaninda da kullanilmaktadir.

Fenol ve fenoliin klorlanmig formlar1 pestisit olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir.

Fenol ve klorofenoller, klorofenol iiretimi esnasinda, kagit agartma islemi sirasinda,
sularin dezenfeksiyonu ve organik maddelerin yakilmasi sirasinda olugmaktadir
(Ladislao and Galil 2004). Fenol ve klorofenollerin yogun sekilde kullanilmasi
sonucunda yeralt1 ve yiizeysel sularda degisik konsantrasyonlarda fenol ve klorofenol
kirliligine rastlanmaktadir (Yener 1997). 4-klorofenol, kimyasal aract madde olarak,
mineral yaglarin artiminda segici ¢oziicli ve etanol icin bir dogallagtiricidir. 4-
klorofenol tuzlar1 gazolin i¢in anti yapistirict ajan, yakit gazlarmin saflastirilmasinda
yikama sivist ve mikrop Oldiiriici (germisit) olarak kullanilir. 4-klorofenol ve onun
alkali metal tuzlar1 p-kresol ya da fenolden daha i1yi mikrop oldiiriicii giice sahiptir

(Yener 1997).

2.5.3 Fenol I¢eren Atik Sulann Kaynaklan

Atik su; evsel, endistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarla yiizey veya yiizey alt1 akisa

donismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir. Fenol iceren atik sularin
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olusmasina yol acan birgok endiistriyel faaliyet arasinda, yag rafinerileri, kimyasal
tesisler, patlayici ireticileri, regine iretimi ve kok firinlart 6nemli yer tutmaktadir.
Fenol igeren atik sularin diger kaynaklar1 arasinda orlon iretimi, kagit dretim
tesislerinde kostik haval temizleyiciler, azot isleme, tekstil fabrikalari, fiberglas
iretimi, dokiimhaneler ve kullaniimis kauguklarin geri kazanildig: tesisler gosterilebilir.
Icme ve besin endiistrisi sularinda fenoliin varlig1 suyun tadini1 bozar. Fenol igeren su
klorlandiginda zehirli poliklorlu fenoller olusur. EPA ‘Enviromental Protection
Agency’ (Cevre Koruma Ajansi, ABD) vyiizey sularinin 1 ppb’ den az fenol
icerebilecegini belirtmektedir. Bu nedenle klorofenoller, EPA ve Avrupa Birligi
tarafindan  onemli  Kirleticiler olarak simiflandiriimakta  ve su  ortamindan

uzaklastirilmalarina biiyiik 6nem verilmektedir (Denizli vd. 2001).

2.5.4 Fenollerin Cevreye ve insan Saghgina Etkileri

Fenoller yiiksek toksisitesi, yiiksek oksijen ihtiyaci (teorik olarak, 2,4 kg O,/kg fenol)
ve diisiik biyolojik parcalanma 6zelliginden dolayr EPA ve Avrupa Birligi tarafindan
birincil kirletici olarak adlandirilmistir. Diinya saglik 6rgiitii (WHO) tarafindan fenoller
icin sularda izin verilebilir konsantrasyon 0,001 mg/L ve izin verilebilecek maksimum
konsantrasyon 0,002 mg/L olarak belirlenmistir. Fenol konsantrasyonu 2 mg/L'nin
tizerine ciktiginda deniz faunasi lizerinde toksik etki gosterir ve 10 ile 100 mg/L
arasindaki konsantrasyonda ise 96 saat iginde sucul yasamin Olmesiyle sonuglanir
(Korbahti ve Tanyolag 2003). 1 pg/L gibi diisiik konsantrasyonda bile igme suyunda
onemli tat ve koku problemleri yaratir ve organizmalara zarar verir. Fenol iceren atik
sularin insanlar tarafindan tiiketilmesi kilcal damarlarin zarar gérmesine yol agarak
siddetli agrilara ve en sonunda da oliime sebep olur (Rao and Viraraghavan 2002).
Fenollii bilesiklerin ¢ogu insan sagligina zarar verici potansiyele sahip olduklari i¢in
tehlikeli kirletici olarak siniflandirilir. Bu sebeple fenolik maddeler alici su ortamlarina
desarj edilmeden Once dikkatli aritim gerektiren c¢ok yaygin organik kirleticiler

arasindadir (Hamdaoui and Naffrechoux 2007).
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2.5.5 Fenol ve Tiirevlerinin Atik Sulardan Uzaklastirma Yontemleri

Fenolik bilesikleri demir, celik, kok, petrokimya, ¢o6ziicii, boya, ilag ve kagit
endiistrileri atik sulariyla alici ortama tasinirlar. Fenol bilesiklerini atik sulardan
uzaklastirmak ig¢in birkag metod vardir. Bunlar; fizikokimyasal davranishi islemler,
kimyasal yiikseltgenme ve biyolojik bozunmadir. ikincil biyolojik davranish islemler
yiiksek derisimindeki atik sulara basarili bir sekilde muamele edilemez. Birgok
arastirmact belirtilen yontemlerin ekonomik ve pratik olmadigini, yeni ve daha etkin
adsorbentlerin  kullanilabilecegini belirtmektedir. Bu bilesiklerin  sulu ortamdan
uzaklastirilmasinda  modifiye  edilmis manyetik mayanin yaninda Klinoptilolit,
bentonit, sepiyolit ve polimerik mikrokiireler gibi  adsorbanlarin  kullanildig:
adsorpsiyon sistemleri de dikkat g¢ekmektedir (Sabah 1998, Denizli vd. 2001, 2002,
Kuleyin 2007, Yavuz vd. 2006, Ablak 2010).

Bunlara ilaveten son yillarda manyetik ayirma teknikleri, biyolojik bilimler ve
biyoteknolojinin bircok alaninda farkli uygulama amaciyla kullaniimaktadir (Kumar
et al. 1987, Yavuz vd. 2006, Ablak 2010).

Fenol bilesenlerinin halkaya bagli gruplarinin pozisyonu, sayisi, tirii, gruplarin
boyutu, karmasikligi ve bilesenlerin sayisi, bunlarin uzaklastiriimasmi etkileyen
faktorler arasindadir. Orta derecede fenolik Kirlilik iceren atik sularin aritiminda
adsorpsiyon yontemi ve bununla beraber biyolojik aritim, (havalandirmali

stabilizasyon havuzlari) kullanilan yontemler arasindadir.

2.5.6 Fenol ve Tiirevlerinin Uzaklastirilmasi ile Tlgili Son Yillarda Yapilmus Olan

Bazi Onemli Calismalar

Viraraghavan ve Alfaro, turba, ucucu kiil ve bentonit ile atik sulardan fenolleri
uzaklastirmasinda kullanmislardir. Turba, ugucu kiil, ve bontonit {izerine fenoliin denge
adsorpsiyon zamani sirasiyla 16, 5 ve 16 saat olarak bulunmustur. Bu denge
zamanlarinda pH 4- 5 aralifinda fenolii adsorpladigini bulmuslardir (Viraraghavan and

Alfaro 1998).
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Banat ve arkadaslar1 (2000), sucul sistem igerisindeki fenoliin bentonit iizerine olan
adsorpsiyon davranisi ile ilgili yapmis olduklar1 ¢alismada proses ilizerinde etkili olan
parametreleri temas zamani, pH ve baslangic fenol konsantrasyonu olarak bildirmistir.

Yapilan c¢alismada adsorpsiyon prosesi 6 saat i¢inde dengeye ulasmistir.
Adsorpsiyondan dnce ve sonra ¢ozeltinin pH’s1 6l¢iilmiis ve bu iki pH degeri arasinda
farklilik oldugu goriilmistiir. pH degerindeki bu farkliligin fenoliin iyonizasyonuna
bagli oldugu belirtilmistir. Bentonitin adsorpsiyon verimi ¢ozeltiden partikiil yilizeyine
olan siiriicii giiciin kiitle transferine bagli olarak baslangi¢ fenol konsantrasyonundaki
artis ile artmistir. Diger tarafta, bentonit lizerine adsorbe olan fenol yiizdesi baslangig
fenol konsantrasyonu arttig1 zaman azalmis ve bentonitin fenolii adsorplama kapasitesi

1 mg/g ile siirl kalmistir.

Aksu ve Yener, 2-4 klorofenoliin aktive edilmis ¢amur ve ugucu kiil ve ogiitiilmiis
karbon ile bunlarin uzaklastirilmasini ¢alismislardir. Fenollerin adsorbentlere baglanma
kapasitesinin baslangi¢c konsantrasyonuna, baslangic pH’sina ve benzen halkasina

baglanmig fonksiyonlu gruplar oldugu gézlemlenmistir (Aksu ve Yener 2001).

Klorofenollerin ~ (fenol,  3-klorofenol, 4-klorofenol ve 2,4,6-triklorofenol)
uzaklastirilmas: igin Cibacron Blue F3GA takili PHEMA mikrokiireler adsorban
olarak kullanilmigtir (Denizli vd. 2001). PHEMA mikrokiireler,
azobisizobutironitril’in  baslatici olarak kullanirminda HEMA’nin  degistirilmis-
stispansiyon polimerizasyonuyla hazirlanmigtir. %55 sisme oranina sahip olan ve
16,5 pumol Cibacron Blue F3GA/g polimer takili bu mikrokiireler daha sonra  sulu
ortamdan  Kklorofenollerin  uzaklastirilmasinda ~ kullanilmistir.  Klorofenollerin
adsorpsiyon hizlari ¢ok yiiksek ve dengeye ulasma zamani 20 dakikadir. Cibacron
Blue takili mikrokiire iizerine klorofenollerin maksimum adsorpsiyonlari, fenol igin
88,8 umol/g, 2,4,6-trikorofenol i¢in 94,6 umol/g, 3-klorofenol igin 97,6 umol/g ve 4-
klorofenol i¢in 109,1 pmol/g’dir. Afinite siras1 4-klorofenol > 3-klorofenol > 2,4,6-
trikorofenol > fenol seklinde azalmaktadir. Klorofenollerin adsorpsiyonu artan pH
ile birlikte azalmaktadir, en iyi adsorpsiyon pH=2 da gergeklestirilmistir. %30 (v/v)
metanol ¢ozeltisi kullanilarak nitrofenollerin desorpsiyonu elde edilmistir. Cibacron

Blue F3GA takili mikrokiireler adsorpsiyon kapasitesinde dikkate deger bir kayip
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olmaksizin en az bes kez kullanilabilecegi bulunmustur (Denizli vd. 2001).

Aktive edilmis karbon flizerine fenol ve tiirevlerinin adsorpsiyonu Dabrowski ve
arkadaglar1 tarafindan ayrintili  bir sekilde tartisilmistir. Fenolik bilesiklerin
adsorpsiyonunda, karbon ylizey fonksiyonu etkisi, ¢dzeltinin pH’1 ve heterojenlik etkisi
tartisildi. En 6nemli goriis fenoliin adsorpsiyonunun tersinmez oldugu ve aktive edilmis
karbon ylizeyine farkli substitue grup iceren fenolik bilesiklerin etkisi de inecelenmistir

(Dabrowski et al. 2005).

Ablak, 2010 modifiye edilmis manyetik mayalara fenol ve klorofenollerin
adsoprsiyonu c¢alismasinda; fenol ve klorofenolleri modifiye edilmis manyetik maya
kullanilarak kesikli sistemde, sulu ortamdan uzaklastirilmasi amaglanmistir. Fenol ve
klorofenol tiirevlerinin adsoprlanmasinda denge zamaninin belirlenmesi, adsorpsiyon
hizina baglangi¢ derisimin etkisi, PH etkisi ve rejenerasyon olanagi incelenmistir.
Modifiye edilmis manyetik mayaya adsoprlanma miktari; fenol, 3- klorofenol, 4-
klorofenol ve 2,4,6- triklorofenol sirasina gore artis gostermektedir ve maksimum
adsorpsiyon siiresi yaklasik 45 dk olarak bulunmustur. 15, 25 ve 35 siispansiyon
sicakliklarinda yapilan adsorpsiyon deneylerinde ise sicakligin artmasiyla adsorpsiyon
degerlerinin  arttigt  gozlenmistir.  Ayrica fenol ve klorofenol baslangig
konsantrasyonlarinin modifiye edilmis manyetik mayanin adsoprison izotermlerine

etkisi arastirilmis ve langmuir modeline uygun oldugu gézlenmistir (Ablak 2010)

Literatiirde fenol ve 4-klorofenoliin atik sulardan uzaklastirilmas: konusunda yapilan
yeni  bir calismada ise Cankiri-Corum yoresinden temin edilen HDTMA
(hekzadesiltrimetil amonyumbromiir) ve BDTDA (Benzildimetil amonyumkloriir) ile
modifiye edilmis klinoptilolit  6rnekleri  kullanilmistir.  Adsorpsiyon  denge
siiresinin belirlenmesi igin 24 saate kadar ¢ikilan deneysel ¢alisma sonucunda, yaklasik
30 dakika gibi bir siirede maksimum adsorpsiyon miktarina ulasildig1 ve 4 saat kadar
bir siireden sonra degisim olmadigi gozlenmistir. Bu c¢alisma sonunda 4-
klorofenoliin, fenolden daha ¢ok adsorplanma kapasitesine sahip oldugu tespit
edilmistir.  Adsorpsiyon izotermleri arastirilarak denge de elde edilen verilerin

en iyi Freundlich izoterm modeline uygun oldugu belirlenmistir (Kuleyin 2007).
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Ucucu kiill molekiilleri fenol ve 2-klorofenol adsorpsiyonu iizerine yapilmis bir
calismada, yiizeyi ugucu kiil ile modifiye edilmis zeolitler kullanilarak atik sulardan
fenol ve 2- klorofenolleri uzaklastirmak i¢in metod gelistirilmistir. Ugucu kiil ile
modifiye edilen zeolit iizerine fenoliin adsorpsiyonu ticari olarak satilan zeolitlerden
3,24 kez daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon
calismlari, adsorbent dozaji, pH’1, baslangi¢ konsantrasyonu optimum sartlarda ( Cp=50
mg/L, optimum dozaj=2 mg/L, t= 24h,pH=7) gerceklestirildi. Fenol ve 2- klorofenoliin
adsorpsiyon hizi nétral pH’da maksimum olarak bulunmustur. Fenol ve 2- klorofenol
icin denge adsorpsiyon verileri Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmustur. Yiiksek pH’larda fenoliin adsorpsiyonu azaldigi gorilmistir. 2-
klorofenol’iin fenolden daha yiiksek zeolit yiizeylerine fiziksel olarak adsorpladig:
bulunmustur (Sanjay et al. 2008).

4-Nitrofenoliin  bentonitle adsorpsiyonu c¢alismasinda, sulu ¢ozeltilerden 4-
Nitrofenoliin bentonitle adsorpsiyonu 298, 318, ve 338 K sicakliklarda aragtirilmistir.
Optimum bentonit dozu 20 g/L olarak belirlenmistir. 4-Nitrofenoliin bentonitle
adsorpsiyonu denge durumuna 2 saatte ulagsmaktadir. Deneysel calismalarda elde
edilen sonuglar adsorpsiyon prosesinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleriyle karsilastirilmistir. Sonuglara gore 4-Nitrofenoliin
bentonitle adsorpsiyonunun Freundlich modeline uygun oldugu belirlenmistir. Yapilan
kinetik calismalarda 4-Nitrofenoliin bentonitle adsorpsiyonunun Lagergren pseudo-

second-order kinetik modeline uygun oldugu belirlenmistir (Y1lmaz vd. 2008).

Ahmaruzzaman, diisiik maliyetli adsorbentlerin fenolik bilesiklerin adsorpsiyonu
lizerine review (arastirma) yazmistir. Fenollerin uzaklastirilmasi igin ticari aktif
karbonun etkili bir adsorbent ve yaygin kullanilmasina ragmen, yiiksek maliyeti
sebebiyle kullanimi smrhidir. Bu sebeple daha diisiik maliyetli adsorbentler
incelenmistir. Bunlar; dogal malzemeler, atiklar, tarim ve endiistri atik maddeleri gibi
biyoadsorbentler pahali olmayan adsorbentler olarak belirtilmistir. Bu adsorbentlerin
fenolik bilesikler iizerine avantaj ve dezavantajlari tartisstlmistir. Ozellikle endiistri
atiklarinin g¢evre ve saflastirma amaclarn i¢in gelecek vaat edebilecegi belirtilmistir

(Ahmaruzzaman 2008).
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Majdan ve arkadaslari, sodyum bentonit ile BDMODA-CI
(benzildimetikoktadesilamonyum kloriir), HDTMA-Br (hekzodesiltrimetilamonyum
bromiir), DDA-Br (dimetiloktadesilamonyum bromiir) ile modifiye ederek FT-IR,
DRIFT (yansima), SWAXS (kiiciik ve genis acgiyla X-ray sacilma) spektrumlarini
incelemislerdir. FT-IR spektrumlarinda C-H gerilme titresimleri vsymcHz), Vasym(CH2),
yiizey aktif madde konsantrasyonu ile bentonit fazda metilen zinciri daha diisiik
frekanslara dogru (vsymcHz), i¢in 2855 den 2851 cm’l, Vasym(CH2) 1¢1n 2927 den 2918 cm’
') kayma oldugu goriilmiistiir. DRIFT spektrumlar yiizey katyonlarla sodyum bentonit
tizerine yiikksek frekanslara dogru gerilme titresiminde degisim ortaya c¢ikmustir.
SWAXS spektrumlart ve bentonit SEM gériintiileri, BDMODA-CI ve HDTMA-Br ile
karsilastirildiginda DDA-Br farkli sogurma mekanizmasina sahip oldugunu
bulmuslardir (Majdan et al. 2008).

Ucgar (2009) tarafindan yapilan tez ¢alismasinda, atik sularda bulunan fenol ve
klorofenol tirevlerinin aktive  edilmis klinoptilolit  ile  uzaklastirilmas:
incelenmistir. Fenol ve klorofenol tiirevlerini uzaklastirmak igin  Manisa-Gordes
ve  Sivas-Divrigi  yoresinden alinan klinoptilolit ~ 6rnekleri  kullanilmastir.
Klinoptinolitin maksimum adsorpsiyon denge siiresi yaklasik 45 dakika olarak
bulunmustur. Fenol veya klorofenolleri adsorplayan klinoptilolitin ortam pH' 1 dogal
pH (pH= 6,25 £0,1), fenol ve klorofenollerin baslangi¢ derisimi 200 ppm oldugunda
79,848 mg/g; 3-klorofenol i¢in 78,768 mg/g; 2-klorofenol igin 65,927 mg/g; 4-
klorofenol i¢in 63,813 mg/g fenol, adsorpladig: belirlenmistir. Adsorplama siras1 3-
klorofenol > 2-klorofenol > 4-klorofenol > fenol sirasina gore azalmaktadir. Yapilan
deneysel calismalara gore en uygun adsorpsiyon izoterm modelinin Freundlich
izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Klinoptilolitlerin, aktive edilmeden 6nce ve
aktive edildikten sonra yapilan adsorpsiyon deneylerinde, aktive edildikten sonra ki
klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesinde artma gozlenmistir. Buna goére Manisa -
Gordes ve aktive edilmis Sivas - Divrigi  klinoptilolitlerinin ~ fenol  ve
klorofenollerin  uzaklastirilmasinda etkili ~ bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmastir.
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Sentiirk vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada dogal bentonit, bir  katyonik
yizey modifiye edilerek, CETYL trimethylammonium bromiir (CTAB), sulu
¢ozeltiden fenoliin uzaklastirilmas: i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Dogal ve
modifiye  bentonit  (Organobentonit), FT-IR  (Fourier Transform Infrared
Spektrometresi) XRD (X- 1sin1 kirinimi) ve SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) gibi
enstriitmental tekniklerle tanimlanmistir. Fenol adsorpsiyon calismalarinda kesikli
sistem kullanilmustir. pH etkisi, temas siiresi, derisim ve sicakhik etkisi arastirilmistir.
Maksimum fenol adsorplanmasi;, pH=9,0’da oldugu go6zlenmistir. Maksimum
adsorpsiyon siiresi bir saat olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri, Langmuir
ve Freundlich izoterm modelleri arastirilmis, her iki modelede uydugu gorilmiistir.
Organobentonite ve tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 333 mg/gr olarak bulunmustur.

Fenol rejenarasyonu igin %20 (v/v)’ lik aseton kullanilmustir.

Yapilan bir baska tez calismasinda ise atik sulardan fenolin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak aktif hale getirilen karbonun ve sentetik reginelerin kullaniminin
uygulanabilirligi aragtirilmistir. Komiir, ugucu kiil, ¢gamur ve zeolit gibi adsorbanlar
aktif karbon ve sentetik recine gibi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
gorilmistir.  Aktif hale getirilen karbonun sentetik recine ile mukayesesi
arastirilmistir. Adsorbanin fenol ve tiirevleri igin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu gorilmistiir (Lin et al. 2009).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Nanobentonit Karakterizasyonu

Polonya/Lublin yoresine ait modifiye edilmis nanobentonit 6rneginin mineralojik ve
kimyasal Ozelliklerini belirlemek i¢in XRD, SEM, Diferansiyel Termal, Termal

Gravimetrik Analizleri (DTA-TGA) ve X- isin1 floresans (XRF) analizleri yapilmistir.

3.1.1 Nanobentonitlerin Mineralojik Analizi

X-Ismlar1 Kirinimi, XRD (X-Ray Diffraction) X-isinlari tarafindan olusturulan kirmnim
deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-iginlart 6l¢timleri
kristale zarar vermeksizin yapist hakkinda bilgi veren gii¢lii bir yontemdir. X-1sinlar1
kirmimi  glinimiizde malzeme karakterizasyonu i¢in endiistriyel ve bilimsel
arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir X-isinlar1 kirinim deseninden
bilinmeyen bir malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu ¢alismada
Polonya/Lublin yoresine ait jeolojik Ozellikte  modifiye edilmis nanobentonit

orneklerinin XRD analizi Shimadzu marka XRD-6000 model cihazi ile yapilmustir.

3.1.2 Nanobentonitlerin SEM ve EDX Analizi

Nanobentonit numunelerinin kii¢iikk par¢acik boyutlarindan dolayi, genellikle taramali
elektron mikroskobu kullanilir. Fenol ve 4-klorofenoliin adsorpsiyon sonrasi ayrilan
nanobentonit numuneleri dncelikle giin 1s181inda kurutularak nemi alinmistir. Daha sonra
Elektron Mikroskop Analizinde (SEM) kullanilmak iizere yiizeyleri karbonla
kaplanarak analiz i¢in uygun hale getirilmistir. Nanobentonit numuneleri EO 1430 VP
marka SEM cihazi ve ardindan Rontec marka EDX (Enerji Ac¢ilimli X-151m1
Spektrometresi) dedektorii ile karakterize edilmistir. Numune {izerinde segilen rastgele
bir nokta veya diizlem iizerinde yapilan analiz sonucunda yapida bulunan katyon

cesitleri belirlenmis ve sonuglart Resim 4.2- Resim 4.3’de gosterilmistir.

36



3.1.3 Diferansiyel Termal (DTA) ve Termal Gravimetrik Analizleri (TGA)

Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik degisimleri (su kaybi, organik
madde uzaklasmasi gibi) termogravimetri (TG), ekzotermik ya da endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz
(DTA) cihaz1 ile belirlenmistir. TGA-DTA analizleri igin 0-10 mg araliginda numune
kullanilmigtir. Modifiye edilmis nanobentonitin termal dayanimi ve agirlik kaybi
tespiti i¢in kimya bolimiimiizde bulunan DTA-TGA analizi Shimadzu DTG-60
marka cihazinda gerceklestirilmistir. DTA analizi i¢in uygun hale getirilen modifiye
edilmis nanobentonitden az miktarda alinarak cihaza yerlestirilmis ve gerekli
ayarlar yapilarak DTA-TGA analizleri yapilmis ve sonuglar Sekil 4.2-Sekil 4.4’

de verilmistir.

DTA yonteminde sicaklik arttirimi ile 6rnek iizerindeki enerji degisimleri gozlemlenir;
bu veriler ile olusturulan DTA egrileri incelenerek malzemelerin kristal yapilarindaki ve
kimyasal bilesimlerindeki degisimlerin belirlenmesi i¢in kullanilabilir (Kara 1999).
DTA yonteminde ornek ve inert referans malzemeye ayni1 anda ayni kaynak tarafindan
sicaklik arttirnmi  uygulandiginda, meydana gelen endotermik veya ekzotermik
reaksiyonlar nedeniyle, referans malzeme ve Ornekte sicaklik farklari ortaya ¢ikar; bu
farklar kaydedilerek DTA egrileri olusturulur (Yariv 2004). DTA egrilerinden
yararlanilarak malzemelerin kristal yapilarindaki ve kimyasal bilesimlerindeki

degisimler belirlenebilir (Kara 1999).

3.1.4 Kimyasal Analizi ve Tane Boyut Analizi

X-1smlart  Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu belirlemede
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Bentonitin XRF analizi ve tane boyut analizi
Afyon Kocatepe Universitesinde yer alan Akredite Dogaltas Analiz Laboratuvarinda
Malvern Masterizer 2000 cihazinda ‘Lazer Difraktometre Yontemiyle’ kuru 6l¢iim

yapilmustir.
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3.1.5 FT-IR Analizi

Infrared yontemi kullanilarak yapilan ol¢limlerde, graniil numuneler kullanilmistir.
Modifiye edilmis nanobentonitin FT-IR analizi FT-IR Perkin Emler 460 spektrum BXI
FT-IR Spektrumu Cihazinda gerceklestirilmistir. KBr diskleri hazirlanarak adsorpsiyon

oncesi ve sonrast numunelerin FT-IR spektrumlart alinmistir.

3.2 Deneysel Calismalar

Fenol ve 4-klorofenol’in asidik (pH=3, pH=5, pH=6,38) ve bazik (pH=8, pH=10
ve pH=11) bolgelerde kalibrasyon grafikleri ¢izilip, yine ayn1 pH’lar da fenol ve 4-
klorofenoliin adsorplanmasinda denge zamaninin belirlenmesi, adsorpsiyon hizina
baslangic  derisiminin etkisi,  adsorpsiyon yapacak olan modifiye edilmis
nanobentonit  dozaji  belirlenmistir. Modifiye  edilmis nanobentonit yiizeyine
maksimum adsorplanma zamam belirlendikten sonra adsorpsiyonun maksimum
oldugu pH belirlenmis, adsorplanan madde miktar1 bulunarak bu pH’da reaksiyonun
entalpi degeri hesaplanmistir. Ayrica nanobentonitin tekrar kullanilabilmesi igin
rejenerasyon olanagi da incelenmistir. Kullanilan kimyasallar (Fenol ,4- klorofenol,
etil alkol (C;HsOH), HCI, CH;COOH/NaCH,COO, NaOH, NH,/NH,) Merck
firmasindan satin alimmis olup herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan

kullanilmastur.

3.2.1 Bentonitin Modifikasyonu

Bu ¢alismada adsorplayict madde Polonya/Lublin Maria Curie- Sklodowska tiniversitesi
kimya boliim hocalarindan olan Prof. Dr. Marek Majdan ve c¢alisma arkadaslarinin
sentezlemis oldugu modifiye edilmis alkil amonyum nanobentonit kullanilmistir
(Majdan et al. 2008). Modifikasyon islemi ise 2. boliimde belirtildigi sekilde
yapilmistir.
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3.2.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Fenol ve 4-klorofenoliin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda kesikli adsorpsiyon sistemi
kullanilmistir. Deneyler DR 5000 spektrofotometre ve bilgisayar kontrollii ¢ift 151n yollu
UV/Vis Spektrofotometre cihazi ile yapilmistir.

Fenol (A=272 nm) ve 4-klorofenol (A=280 nm) ig¢in UV-Vis deneyleri her bir maddenin
kendi dalga boyunda calisilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin ilk asamasinda; 100 ppm’
lik hazirlanan stok c¢ozeltilerden maksimum 100 ppm’ e kadar degisen
konsantrasyonlarda toplam 10 mL’ lik fenol ve 4-klorofenol ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Daha sonra bu cozeltilere pH (3-11) araliginda pH ayarlamasi yapilmis ve bu
¢ozeltilerin UV cihazi ile absorbans degerleri okunmus ve bulunan absorbans
degerlerine kars1 konsantrasyon degerleri (Abs-C) grafige gecirilerek kalibrasyon
egrileri elde edilmistir. Ardindan 6lgiilen absorbans degerleri kalibrasyon grafiginden

bulunan egimden faydalanarak adsorplanan madde miktar1 bulunmustur.

Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi asamasi olan ikinci asamasinda, 100 mg/L
sabit konsantrasyonda hazirlanan fenol ve 4-klorofenol ¢ozeltilerine istenen pH ayari
(tampon ¢ozelti) yapildiktan sonra manyetik karistiriciya alinmis ve 15 dakikadan 24
saat arasi siiresi dolan ¢ozeltiler santrifiijleme (Sigma marka 10000 devir/dakika da 10
dakika oda sicakliginda) ve siizme asamalarindan sonra uygun sekilde c¢ozeltiler
alimarak, UV cihaz ile adsorbans degeri okunmustur. Kalibrasyon ve adsorpsiyon

deneyleri islem basamaklar1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 * de verilmistir.

Konsantrasyon degisimi modifiye edilmis nanobentonitin adsorpsiyon kapasitesine
etkisini belirlemek i¢in, fenol ve 4- klorofenoliin baslangi¢c konsantrasyon degerleri 100
mg/L’ den - 1000 mg/L’ye kadar degistirilerek 6l¢iim alinmistir. Sicakligin, modifiye
edilmis nanobentonitin adsorpsiyon kapasitesine etkisini arastirmak igin T=25 °c,

35°C ve 45°C sicakliklarinda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.

39



3.2.3. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) Tayini

Katyon degistirme kapasitesi, katyonik tiir bir iyon degistiricinin 1 graminin ekivalant-g
(esdeger-g) veya miliekivalant- g olarak degistirebildigi katyon miktaridir. Bentonit ve
kil gibi minerallerin Katyon degisimi kapasitesi degeri ASTM 837C standartlar
izlenerek bulunabilir. Bentonit numunesinden 1,572 g alinarak 25 mL saf su ile
manyetik karistiricidda karistirilmis ve bu karisimdan 50 mL erlen igerisine 3 mL
almarak karistma 10 mL saf su ilave edilmistir. Sirasiyla hacimce %10’luk H,0;
¢ozeltisinden 15 mL ve 5 N H,SO, ¢ozeltisinden 0,5 mL ilave edilmis ve bu karisim
magnetik karistiricida 1sitilarak karistirilmistir. Kaynamaya basladigl andan itibaren 10
dk kaynatilarak karistirilmis, daha sonra bu karisim su banyosunda sogutulmus ve 100
mL’ lik erlene alinarak saf su ile 50 mL’ ye tamamlanmistir. Bu karistm manyetik
karistirict ile 0,01 mol/L derisimindeki metilen mavisinden 1 mL ilave edilerek 1 dak
karistirtlmis ve sonra bu karisimdan baget yardimiyla bir damla alinarak filtre kagidinin
tizerine damlatilmistir. Toplam damlatilan metilen mavisi degeri, sabit bir sayisal deger
olan 0,184 degerine boliinerek katyon degisim kapasitesi meq/100 gr olarak

hesaplanmustir.
3.2.4 Rejenarasyon Deneyleri
Modifiye edilmis nanobentonitin tekrar kullanabilme olanagin1 incelemek igin

adsorpsiyon isleminden sonra, deney tiipiinde kalan kat1 kissm % 30 (v/v)’luk etanol

cozeltisi ile muamele edilmis ve rejenerasyon olanagi incelenmistir.
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Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi (100 ppm)
Numune ¢ozeltilerinin hazirlanmasi (10 mL)
pH ayar1 (Tampon Cozelti)
pH metre ile pH ayarlama
Mekanik karistiricida karistirma (200 devir/dakika)

Absorbans okunmasi

Sekil 3.1 Kalibrasyon deneyleri islem basamaklari

Stok ¢ozeltilerin hazirlanmas: (100 ppm)

Numune gézeltiIerininﬂhazﬂlanmasl (10 mL)

pH ayar1 (Tampon Cozelti)

pH metre ile pH ayarlama

Mekanik karistiricida karistirma (200 devir/dakika)
Modifiye edilmis nanobentonit ilavesi 50 mg
Santrifiij islemi
Stizme islemi

4

Absorbans okunmasi

Sekil 3.2 Absorpsiyon deneyleri islem basamaklari
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4. BULGULAR

4.1. XRD Analiz Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

X-151m1 kirinimi yontemi molekiillerdeki veya kat1 maddelerdeki atomlarin pozisyonunu

hassas bir sekilde belirlemekte sik kullanilan ve belirsizligi en az olan yontemlerden
biridir (Dann 2002).

Nanobentonit Orneginin XRD analizi yardimiyla kalitatif mineralojik bilesimi
belirlenmigtir (Sekil 4.1). Ayrica modifiye edilmis bentonit 6rneklerin mineralojik
bilesiminde meydana gelen degisimi gézlemleyebilmek i¢in nanobentonitin adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi orneklerinin XRD analizi yapilmis ve XRD grafikleri Sekil 4.1°de
verilmistir. XRD analizleri sonucuna gore, nanobentonit ornegi smektit, illit-mika,

kaolinit, kuvars, kalsit gibi mineraller icermektedir.
Sekil 4.1 incelendiginde modifiye edilmis nanobentonitin XRD grafiginde katman
kalinlig1 (dgo1) 17,83 iken modifiye edilmis nanobentonitin fenol ve 4-klorofenolii

adsorpladiginda doo; degeri 18,01’e yiikselmistir.

Ayrica modifiye edilmis nanobentonitin fenol ve 4-klorofenolii adsorpladiginda

degerlerde az da olsa degisim gozlenmistir.
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Sekil 4.1 Modifiye edilmis nanobentonitin a) Fenoliin adsorpsiyon sonrasi b) 4-klorolofenoliin
adsorpsiyon sonrasi ve ¢) Modifiye edilmis nanobentonitin XRD analiz grafigi
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4.2 SEM ve EDX Analizlerinin Degerlendirilmesi

Taramal1 Elektron Mikroskopu yiiksek c¢oziiniirliiklii resim olusturmak i¢in vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron

demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani1 sunar.

SEM teknigi ile incelenen numuneler iletken olanlar ve olmayanlar seklinde iki
kategoriye ayrilabilir. Bentonit gibi iletken olmayanlari Au, C, Au/Pd, Al gibi bir¢ok
ince iletken ara¢ tabakasi ile kaplamak yeterli olmustur. Bu amagla calisilan numuneler

karbon (C) ile kaplanarak SEM goriintiileri alinmistir.

Fenol ve 4-klorofenoliin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasindaki SEM goriintiileri Resim

4.1, Resim 4.2 ve Resim 4.3 de verilmistir.
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EHT = 15.00 kV bentonit

Detector = SE1 Mag = 10.00 K X EHT = 15.00 kV DK-1 FENOL
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag= 5.71K X 00 2pm
AKU TUAM

Resim 4.3 Modifiye edilmis nanobentonite 4-klorofenoliin adsorpsiyon sonrasi SEM analiz
goruntiisi
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Fenol ve 4-klorofenoliin su ortamindan uzaklastiriimasinda kullanilan adsorpsiyon
oncesi ve sonrasindaki SEM goriintiisii ve EDX verileri Resim 4.4 - Resim 4.6’da

verilmistir. EDX verilerinin karsilastiriimasi ise Cizelge 4.1° de verilmistir.

Resim 4.4 ve Cizelge 4.1 incelendiginde modifiye edilmis nanobentonitin adsorpsiyon
oncesinde oksijen, magnezyum (Mg), aliiminyum (Al), silisyum (Si), kalsiyum (Ca), ve
demir (Fe) gibi elementler belirlenmis olup, bu elementler simektit mineralinin kristal
yapisini olugturmaktadir. Adsorpsiyon 6ncesi modifiye nanobentonit 6rnegine gore fenol ve
4- klorofenol adsorpsiyonu gerceklestirilmis modifiye nanobentonit érneklerinin EDX
verileri (Resim 4.5 ve Resim 4.6) incelendiginde Mg, Ca, ve Fe iceriklerinde artislar

gozlenmis olup bu artislarin adsorpsiyon siireciyle iliskili oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 4.1 de de modifiye namobentonit, fenol ve 4-klorofenoliin adsorpsiyon sonrasi
EDX verileri karsilastinilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde modifiye edilmis nanobentonit
numunesine 4-klorofenol adsorplandiginda magnezyum, alimunyum ve Kkalsiyum
iyonlarinin miktarinda fenole gore daha belirgin bir diisme oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi bu katyonlarin fenolat iyonu ile az da olsa ¢okelek olusturdugu sdylenebilir. Ayrica

adsorpsiyon sonrasinde demir elementine rastlanmamustir.

Cizelge 4.1 EDX verilerinin karsilastiriimasi

Element Modifiye Fenol 4- Klorofenol
nanobentonit

Oksijen 71,38 70,98 77,85

Magnezyum 1,87 1,89 1,18

Alimunyum 7,44 7,68 5,60

Silisyum 17,95 18,13 14,90

Kalsiyum 0,59 0,26 0,48

Demir 0,77 - -
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Resim 4.4 Modifiye edilmis nanobentonitin SEM goriintiisii ve EDX verileri

cpsfel

Element Atom
Oksijen 70,98
Magnezyum 1.89
Aliiminyum 7.68
Silisyum 18,13
Kalsiyum 0,26
Toplam % 92,4

Resim 4.5 Modifiye edilmis nanobentonite fenoliin adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiisii ve
EDX verileri

cps/ev

Element Atom
Oksijen 77.85
Magnezyum 1,18
Aliminyum 5,60
124 Silisyum 14.90
Kalsiyum 0,48
Toplam % 98,8

Resim 4.6 Modifiye edilmis nanobentonite 4-klorofenoliin adsorpsiyonu sonrasi SEM
gortintiisii ve EDX verileri
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4.3 DTA-TGA Analizlerinin Degerlendirilmesi

DTA yonteminde sicaklik arttirimi ile 6rnek iizerindeki enerji degisimleri gézlemlenir;
bu veriler ile olusturulan DTA egrileri incelenerek malzemelerin kristal yapilarindaki ve

kimyasal bilesimlerindeki degisimlerin belirlenmesi i¢in kullanilabilir (Kara 1999).

Bu amagla yapilan modifiye  edilmis  nanobentonit  numunelerinin  termal
dayanimlarinin ~ ve  kiitle kayiplarinin  tespiti i¢cin  yapilan DTA-TGA analiz
grafikleri Sekil 4.2 -Sekil 4.4° de verilmistir.

Termogravimetrik analiz yontemi modifiye bentonitlerin ve bentonit yiizeyine tutunan
organik molekiillerin 1s1l dayanimini arastirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu amagcla
yontemde, Ornekler 700-1000°C arasindaki bir sicakliga c¢ikarilarak, artan sicaklikla
meydana gelen kiitle kayb1 incelenerek (Bors et al. 2001, Xie et al. 2001a, 2001b,
Kozak and Domka 2004, Dultz et al. 2005, Yildiz vd. 2006, Akgay 2006, Zhu and
Zhu 2007, Majdan et al. 2008, Atia 2008) organo-bentonitin bozunum sicakligi ve
modifikasyonda kullanilan organik maddenin kil ylizeyinden ayrilma ve/veya yanma
sicakligr belirlenmektedir (Liu et al. 2008). Bu veriler kullanilarak olusturulan
termogravimetri (TG) analiz egrisi kiitle kaybinin sicakliga veya zamana bagh
degisimini gosterir. Termogravimetri egrisindeki adimlarin anlagilmasini kolaylastirmak
icin ise, zamana bagh kiitle degisim hizinin izlenebildigi, derivatif termogravimetri
(DTQG) egrisi siklikla kullantlir (Yariv 2004).

Bentonit gibi Killer sitildiklar1 zaman, 80-160°C arasinda absorpsiyon sulari, 400-600°C
arasinda da yapi sular1 yapidan uzaklagir (Sanigok 1987).

Organobentonitlerde ise, 200°C’nin altindaki birinci bolgede, malzemede partikiiller
arasinda bulunan veya kristallerin dis ylizeyine tutunan su agiga cikarken, 200-500°C
arasindaki ikinci bolgede organik malzemenin bozundugu, 500-800°C arasindaki
ticiincii bolgede kristal kafese kovalent bagla bagli olan hidroksil gruplarinin uzaklastig
ve 800-1000°C arasindaki son bolgede de organik karbonla inorganik oksijen arasinda
reaksiyon gercekleserek malzemeden CO; cikist oldugu belirlenmistir (Orugoglu vd.
2010).
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Sekil 4.2 ve Sekil 4.4’ de nanobentonit numunlerinin DTA grafigi incelendiginde
nanobentonitin 150°C de yapisindaki zayif ve kuvvetle baglanmis suyun atilarak bir
ekzotermik pik olusturdugu goriilmistiir. Sekil 4.3’de, Sekil 4.2 ve 4.4° den farkli
olarak 400°C de de ekzotermik pik goriilmiistiir. Bunun sebebi, 400°C’nin iizerindeki
sicakliklarda hidroksil gruplarinin ve CO’in uzaklasmas1 gibi olaylara bagli olarak da

kiitle kayb1 azalmasi gergeklesebilir.

Nanobentonit orneklerinin TGA analiz sonuglar1 incelendiginde, yaklasik olarak
400°C’ den baslayarak tiim orneklerin kiitlesinin azaldigi goriilmektedir. Bu azalma
gozeneklerindeki fiziksel adsorplanmis suyun desorplanmas: ile ilgilidir. Fakat
tamamen kiitle kaybolmamaktadir. DTA-TGA grafiginde goriildiigi gibi kiitle kaybi
sadece 400°C’ ye kadar degil 800°C sicakliga kadar devam etmektedir. Buna gore
nanobentonitin i¢ gozeneklerindeki suyun desorplanmasi igin 400°C’ nin iizerinde

sicaklik gerektigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Modifiye edilmis nanobentonitin adsorpsiyon éncesi DTA-TGA analiz grafigi

TGA DTA
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Sekil 4.3 Modifiye edilmis nanobentonite fenol’iin adsorpsiyon sonrasit DTA-TGA analiz
grafigi (C,=100 mg/L, T= 25 °C, pH= 6,38 k/s=5g/L, karistirma hizi= 200 D/D)

TGA DTA
% uVv
1 40.0c

120.00-

100.00- 1 20.0¢
80.0¢ looc
60.0¢}

1 -20.0C
40.0645¢ 200.0¢ 200.0¢ 500.0C 800.0C
Temg [C]

Sekil 4.4 Modifiye edilmis nanobentonite 4-klorofenol’iin adsorpsiyon sonrasi DTA-TGA
analiz grafigi (C,=100 mg/L, T= 25 °C, pH= 6,38 k/s=5g/L, karistirma hizi= 200 D/D)
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4.4 Kimyasal Analiz

Modifiye edilmis nanobentonitin kimyasal analizi, Afyon Kocatepe Universitesi
Akredite Dogaltas Analiz Laboratuvarinda yapilmis olup sonuglart Cizelge 4.2°de

verilmisgtir.

Cizelge 4.2 Modifiye edilmis nanobentonitin kimyasal analizi

Bilesen %
SiO, 47,42
Al,O; 16,60
F6203 2,54
CaO 1,92
MgO 2,77
K0 0,27
Na,O 0,13
P,Osg 0,10
SO, 0,01
F 0,12
Cl 0,08
TiO, 0,13
MnO 0,07
Zn0O 0,01
ASZO3 0,01
ZrO, 0,01
Nb,Os 0,07
A.Z. (LOI) 27,79

A.Z. (LOI): Ates zaiyati

4.5 FT-IR Analiz Sonuclari

FT-IR analizi sonucuna gore elde edilen grafikler Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de

verilmistir.

Sekil 4.5°de adsorpsiyon yapmamis modifiye edilmis nanobentonitin grafigi ile Cizelge

4.3 de de C ile belirgin dalga boylar1 verilmistir.
Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6 incelendiginde incelendiginde adsorpsiyon sonrasinda pik

siddetlerinde degisim oldugu gozlenmektedir. Bu piklerin disinda dalga sayist 626,25’

de adsorpsiyon bandlar1 olan aliiminosilikat oksijen dortylizlii zincir salinimindan
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kaynaklanan pik ve 467,54 dalga sayisinda ise Al-O titresim piki goriillmektedir
(Ruvera et al 2000, Yin-Xing et al. 1992). Bu dalga sayilarinda adsorpsiyondan sonra
fazla bir degisim goriilmemektedir. Fenoller (3600- 3650) ve (3550- 3450) arasinda
“OH gerilmesi piki, 1200 dalga sayisinda da "OH egilme piki vermektedir. Bu dalga
sayilarinda adsorpsiyondan sonra fazla bir degisim goriilmemektedir. Fenoliin C ile

ilgili belirgin pikleri ise Cizelge 4.4 de verilmistir.

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bag: ile baglidir ve
aynt zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii olusturur.
Burada modifiye bentonitte bulunan su molekiilleri ile fenolat (fenoliin sulu ¢ozeltinde
OH" iyonundan, H* iyonunun ayrilmasiyla kalan yapi) arasinda hidrojen bagmin
gerceklesmesi de miimkiindiir. Ayrica, 1150 ve (970-920) cm™ bélgelerinde Si-O-CgHs
gibi yapilara ait pikler daha 6nceden yapilan literatiir ¢alismalarindan bilinmektedir
(Stuard et al. 1996). Buna gore bu bolgelerde fenol adsorpsiyonu sonrasinda bu

yapilarin olabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 4.5 Modifiye edilmis nanobentonitin FT-IR spektrumu

Cizelge 4.3 Modifiye edilmis nanobentonite, infrared spektroskopisi sonucu segilen IR bantlar1

ve karsilik gelen gruplar

Dalga Sayisi (cm™) Gruplar

3700-3600 OH gerilme piki
2928-2850 CH titresimi

1666 C=C zincir gerilmesi
1036 (Al, Si) —O bag

732 Si- O bagi
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Sekil 4.6 a) Fenol’iin FT-IR spektrumu b) Fenol adsorpsiyonu sonrasi modifiye edilmis
nanobentonitin FT-IR spektrumu

Cizelge 4.4 Modifiye edilmis nanobentonite fenoliin adsorpsiyonu ve fenoliin infrared
spektroskopisi sonucu secilen 6nemli IR bantlar1 ve karsilik gelen gruplar

Dalga Sayisi (cm™) Gruplar

3700-3600 OH gerilme piki
2928-2850 CH titresimi

1472 C=C zincir gerilmesi
1041 (Al, Si) —O bagi

732 Si- O bagi
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Sekil 4.7 a) 4-klorofenoliin FT-IR spektrumu b) 4-klorofenol adsorpsiyonu sonrast modifiye
edilmis nanobentonitin FT-IR spektrumu

Cizelge 4.5 Modifiye edilmis nanobentonite 4-klorofenoliin adsorpsiyonu ve 4-klorofenoliin
infrared spektroskopisi sonucu se¢ilen 6nemli IR bantlar1 ve karsilik gelen gruplar

Dalga Saysi (cm™) Gruplar

3700-3600 OH gerilme piki
2928-2850 CH titresimi

1467 C=C zincir gerilmesi
1040 (Al, Si) —O bagi

732

Si- O bagi
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4.6 Tane Boyut Analizi

Modifiye edilmis nanobentonitin tane boyut analizi, Afyon Kocatepe Universitesi
Akredite Dogaltas Analiz Laboratuvarinda yapilmis olup sonuglar1 Cizelge 4.6 ve Sekil

4.8’ de verilmistir.

Cizelge 4.6 Modifiye edilmis nanobentonitin dy, dso Ve dgo degerleri

le d50 d90
Numune Ad1
(um) (pm) (nm)
Bentonit 2,302 10,325 40,263
Partichy Sz Distnoetion
100 ok
. 80 o
Q\E ., ’./
g 60 /’.//,..
3
< 40 /
20 A
%7 T 10 100 1000
Particle Size (um)
—Bentonit - Average, 04 Nisan 2013 Persembe 11:28:08

Sekil 4.8 Modifiye edilmis nanobentonitin boyut analizi dagilim egrileri

Cizelge 4.6 ve Sekil 4.8 incelendiginde gore modifiye edilmis nanobentonit
numunlerinin % 100’ 120 mikronun altindadir.

4.7 Adsorpsiyon Deney Sonugclari

4.7.1 Kalibrasyon Grafikleri

Dogal pH’ da (6,38+1) fenol ve 4-klorofenoliin kalibrasyon grafikleri fenol igin Sekil
4.9 ve 4- klorofenol i¢in Sekil 4.10° da verilmistir.

Diger kalibrasyon grafikleri Ek-1 de verilmistir.
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Sekil 4.10 4-klorofenoliin kalibrasyon egrisi

4.7.2 Adsorpsiyon Siiresini Etkisi

Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan fenol ve 4-klorofenoliin zamana bagh

degisimi Sekil 4.11” de goriilmektedir.

Sekil 4.11 incelendigi zaman adsorplama siiresinin 15 dakikadan yaklasik 45
dakikaya kadar hizli bir sekilde arttigi daha sonra hemen hemen sabit bir
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degerde kaldig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon siiresinin zamanla degisip degismedigini
kontrol etmek igin yaklagik 24 saate kadar ¢ikilmis ve adsorplanan madde
miktarinda ©Onemli bir degisikligin olmadigr goézlenmistir. Bu nedenle
adsorpsiyon denge siiresi 45 dakika olarak belirlenmistir. Modifiye edilmis
nanobentonitin 4-klorofenolii adsorplamasi fenole gore daha fazla oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.11).

8 -
—e— Fenol —=— 4-klorofenol
— 0
0 T T T T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

t (dk)

Sekil 4.11 Modifiye edilmis nanobentonit fenol ve 4- klorofenol adsorpsiyonun zamana bagh
degisimi (C,=100 mg/L, T= 25 °C, pH= 6,38 k/s=5g/L, karistrma hizi= 200 D/D)

4.7.3 pH’1n Etkisi

Fenol ve 4-klorofenol adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmis ve sonuglar1 Sekil 4.12°de
verilmistir. Fenol  ve 4-klorofenolin  maksimum adsorpsiyonu, pH= 6,38
civarinda gergeklesmistir. pH= 6,38 de adsorplanan madde miktarlari; fenol igin 4,32
mg/g; 4-klorofenol i¢in 6,18 mg/g olarak bulunmustur. Adsorplama siras1 4-klorofenol

> fenol seklinde azaldig1 bulunmustur.
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Sekil 4.12 Modifiye edilmis nanobentonite fenol ve 4-klorofenol adsorpsiyonunun pH ile
degisimi (C,=100 mg/L, T = 25°C, k/s=5 g/L, t= 45 dk karistirma hiz1=200 D/D)

4.7.4 Adsorban Dozunun Fenol Adsorpsiyonu Uzerine EtKisi

Optimum baslangi¢ pH (6,38) degerleri ve denge zamani (45 dk.) belirlendikten sonra
modifiye edilmis nanobentonitin fenol adsorpsiyonu iizerine etkisini incelemek
amaciyla 50-100-150-200-250 mg araliklarinda bentonit numuneleri kullanilarak

deneyler yapilmistir. Deneyler sonucu elde edilen degerler Sekil 4.13” de verilmistir.

9,0 -
8,0 -
7,0 1
6,0 -
5,0 1
4,0
3,0 A
2,0 -

Abs(A)

0,0 T T T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

mg

Sekil 4.15 Adsorban (bentonit) doz miktar1 (C =100 mg/L, T = 25 °C, t= 45 dk karistirma
h1z1=200 D/D)
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4.7.5 Sicakh@in Etkisi

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degerini bulmak
i¢in denge sabiti olan K. degeri esitlik 2.15’e gore bulunmustur. Esitlik 2.15 ile bulunan
K. sabitinin baglangi¢ adsorbat derisimlerine (C,) karsi grafige gegirilmesi ile bulunan
(olusan dogrunun kesim noktas1) K°, esitlik 2.16 ‘da yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibbs serbest enerjisi bulunmustur.

Fenol ve 4- klorofenolii adsorplayan modifiye edilmis nanobentonitin Gibbs serbest
enerji degerleri (AG®) negatif degerlerde bulunmustur.  Islemin serbest enerji

degerlerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu géstermektedir.

Degisik sicakliklarda, modifiye edilmis nanobentonit ile yapilan adsorpsiyon
deneylerinde sicakhk arttikca modifiye edilmis nanobentonitin  adsorpsiyon
kapasitesinde azalma oldugu gorilmustir. Cizelge 4.8 de modifiye edilmis
nanobentonit entalpi ve entropi degisimleri goriilmektedir. AH® degerlerinin negatif
¢ikmasi sistemin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonda adsorbat,
birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalmistir. Adsorpsiyonun
kendiliginden olabilmesi i¢in AH° ve AG°® degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi
gerekmektedir (Nollet et al. 2003). Adsopsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve
Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir. AS”’in pozitif degerleri ise
kati/¢ozelti ara yiizeyinde rastlantisalligin artisin1  gostermektedir.  Bu sebeple,
AS’degerlerinin negatif olmast ve AH® degerlerine gore kiigiikk olmasindan dolayi

sistemin entropi degil, entalpi giidiimlii oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.7 Modifiye Edilmis Nanobentonitin Entalpi ve Entropi Degisimleri

AH° AS° AG°(kj/mol)
Adsorbat (kj/mol) | (kj/mol) 298°K  [318°K  [338°K
Fenol -10,122 -0,028 -1,594 -1,340 -0,884
4-klorofenol -19,752 -0,059 -2,128 11,187 -0,934
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4.7.6 Konsantrasyon Etkisi

Fenol ve 4- klorofenoliin  modifiye edilmis nanobentonit tarafindan

adsorplanma oranlarinin baslangi¢ derisimine bagh olarak degisimleri Sekil 4.14” de

verilmistir.

Fenol ve 4-klorofenollerin baslangig konsantrasyon degerleri 1000 mg/L degerine
cikartildiginda, fenol ve 4-klorofenoliin adsorpsiyon kapasitelerinin artmaya devam

ettigi gdzlenmistir.

Fenol ve 4- klorofenoliin 1000 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlarina bagli adsorpsiyon
miktarlart ve % giderim degerleri Sekil 4.15°de verilmistir. Fenol ve 4-klorofenoliin
baslangi¢ konsatrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon miktar1 ve buna bagli olarak

giderim verimi de artis gostermistir. Bu degerler esitlik 2.4 kullanilarak hesaplanmistir.

200 -

150 -
S 100 -
(@)]
£
O 50 -

—e— Fenol —=— 4-klorofenol
0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
C (ppm)

Sekil 4.14 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan fenol ve 4-klorofenoliin
konsantrasyonla degisimi (pH= 6,38, T= 25°C, karistirma h1izi=200 D/D, k/s=5 g/L, t= 45 dk)
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Sekil 4.15 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan fenol ve 4- klorofenoliin % giderim
degerleri (pH = 6,38, T= 25'C, karistirma h1zi=200 D/D, k/s=5 g¢/L, t= 45 dK).

4.8 Adsorpsiyon izotermleri

Fenol ve 4- klorofenoliin modifiye edilmis nanobentonit ile izoterm g¢alismalari oda
sicakliginda (25 °C) ve 200 mg/L ile 1000 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 arasinda
45 dakika karistirmak sureti ile gergeklestirilmistir. Modifiye edilmis nanobentonite
adsorplanan fenol ve 4-klorofenoliin denge izoterm egrileri Sekil 4.16 ve Sekil 4.17° de

verilmistir.

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17” de goriildiigii gibi modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan
fenol ve 4-klorofenoliin denge konsantrasyonu ile adsorplanan miktarlar1 dogrusal
(lineer) olarak artmamaktadir. Denge adsorpsiyon sonuglart Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine gore test edilmistir. Nanobentonite fenol ve 4-klorofenoliin
adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk durumu korelasyon
katsay1s1 (RZ) ile incelenmistir. Korelasyon katsayisinin 0 ile 1 arasinda degerler aldig:
ve bu degerin 1’e yaklastikga uygunlugunun arttigi literatiirde yapilan bazi

calismalardan da bilinmektedir (Basibiiyiik ve Forster 2003).
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Sekil 4.16 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan fenoliin denge izotermi (t= 45 dk.,
pH=6,38, T= 25 °C, k/s=5 g/L)
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Sekil 4.17 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan 4-klorofenoliin denge izotermi (t= 45
dk., pH=6,38, T= 25 °C, k/s=5 g/L)

4.8.1 Freundlich izoterm Modeli

Modifiye edilmig nanobentonitin denge izoterm verileri kullanilarak esitlik 2.12 ve 2.13
nolu denklemlerden hareketle Freundlich izoterm egrileri ¢izilmistir. Bu grafikler Sekil

4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.18 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan fenoliin Freundlich adsorpsiyon izoterm
egrileri (t= 45 dk, pH=6,38, T= 25 °C, k/s=5 g/L)
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Sekil 4.19 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan 4-klorofenoliin Freundlich adsorpsiyon
izoterm egrileri (t= 45 dk, pH= 6,38, T=25°C, k/s=5g/L)
Denge izoterm katsayilar1 ise Cizelge 4.8” da verilmistir.

Cizelge 4.8 Modifiye edimis nanobentonitin Freundlich Izoterm Katsayilari (T= 25 °C, pH=6,8
karigtirma h1z1i=200 D/D, k/s=5 g/L).

Adsorban Freundlich Fenol 4-klorofenol
Katsayilari
Ke 0,0049 0,8650
Nanobentonit Ln 16723 1,2020
R® 0,9706 0,416
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Cizelge 4.8 incelendiginde genel olarak R? degerlerinin 0,9’dan biiyik oldugu
goriilmektedir. Burada, 1/n degeri heterojenlik faktoriinii ifade etmektedir. Kr degeri ise
adsorpsiyon kapasitesini gosteren bir sabittir. Modifiye edilmis nanobentonite fenol ve
4-klorofenoliin  adsorpsiyonu sonucu elde edilen Kg degerlerinin adsorpsiyon
miktarlariyla orantili olarak arttig1 gézlenmistir. Ornegin modifiye edilmis nanobentonit
icin en yliksek Kg degeri 4-klorofenol icin bulunmustur. Yapilan adsorpsiyon
deneylerinde de modifiye edilmis nanobentonite en yiiksek adsorpsiyon miktari, 4-

klorofenol de bulunmustur.

Deneysel verilerin Freundlich izotermine uygunlugu adsorbant yiizeyinin heterojenligini
ifade etmektedir. 1/n degeri adsorbant/adsorbat sisteminin uygunlugu ve kapasitesi
hakkinda bilgi vermektedir. Pek ¢ok durumda 1<n<10 arasindaki degerler

adsorpsiyonun verimli oldugunu ifade etmektedir (Annadurai et al. 2000).

4.8.2 Langmuir Izoterm Modeli

Denge adsorpsiyon verilerinden ve esitlik 2.10 nolu Langmuir izoterm denkliginden
yararlanilarak modifiye edilmis nanobentonitin Langmuir grafigi elde edilmis ve Sekil
4.20 ve Sekil 4.21° de verilmistir. Sekil 4.25 ve 4.26° e gore Langmuir izoterm egrisinin
egimi negatif ¢ikmis ve uygun bir grafik elde edilememistir, sirasiyla korelasyon
katsayilar1 (R?=0,4033 ve R?= 0,4923) olan modifiye edilmis ve nanobentonitin
Langmuir izoterm modeline uymadig:i goriilmektedir. Langmuir tarafindan tiiretilen
ikinci bir esitlik (esitlik 2.11) uygulandiginda ise egim pozitif ¢ikmistir (R?=0,6645 ve
R?= 0,8467), fakat elde edilen parametreler g, ve K degerleri negatif ¢ikmistir (Sekil
4.22 ve Sekil 4.23). Bu caligmaya gore Langmuir izoterm sabitleri i¢in bulunan negatif
degerler adsorpsiyon prosesinin agiklanmasinda Langmuir izoterm modelinin uygun

olmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.20 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan fenoliin Langmuir izoterm egrisi (Ce/qe
'Ce)
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Sekil 4.21 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan 4-klorofenol’ iin Langmuir izoterm
egrisi (Ce/qe -Ce)
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Sekil 4.22 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan fenoliin Langmuir izoterm egrisi (1/Ce-
1/ge)
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Sekil 4.23 Modifiye edilmis nanobentonite adsorplanan 4- klorofenoliin Langmuir izoterm
egrisi (1/Ce-1/ge)

Cizelge 4.9 Modifiye edilmis nanobentonitin Langmuir izoterm katsay1lart

Langmuir
Adsorban Katsayilar Fenol 4-klorofenol
Ke -0,0030 0,0600
(o}
Nanobentonit | @ -178,5710 | -20,0000
R’ 0,6645 0,8467
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4.9 Katyon Degisim Kapasitesi Tayini

Modifiye edilmis nanobentonit  ile adsorplama yapmis ve modifiye edilmis

nanobentonit numunesine ait KDK degerleri Cizelge 4.11° de verilmistir

Cizelge 4.10 Modifiye nanobentonite ait KDK degerleri

Fenol 4-klorofenol
adsorplamis | adsorplamis
Modifiye | modifiye modifiye
KDK bentonit | bentonit bentonit
(meq/100q) | 27,17 16,30 10,87

KDK genelde (meqg/100g) birimiyle ifade edilir ve bu deger ne kadar biiyiikse modifiye

bentonit o kadar katyon tutabilir demektir.

4.10 Rejenerasyon Islemi

Adsorpsiyon islemi sonrasi modifiye edilmis nanobentonit numuneleri %30 (v/v) etanol
cozeltisi ile muamele edilmis ve rejenerasyon olanagi incelenmistir. Rejenerasyon
sonunda adsorpsiyon degerleri okunmus ve bu islem ayni modifiye edilmis
nanobentonit numunesi igin 3 kez tekrarlanmistir ve alinan sonuglar Cizelge 4.12° de

goriilmektedir.

Cizelge 4.11 Modifiye edilmis nanobentonit rejenerasyon degerleri (t= 45 dk., C,= 100 mg/L,
karigtirma h1zi=200 D/D, k/s=5 g/L)

1.Rej. 2. Rej.
Rejenerasyon
) Y Abs. Cson de Abs. Cson e
(mg/g) (mg/g)
Fenol 0,431 86,31 2,74 0,272 53,19 0,33
4-klorofenol 0,448 89,85 2,03 0,299 58,81 0,31
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5. SONUC

Modifiye edilmis nanobentonit i¢in adsorpsiyon denge zamani, 100 mg/L baslangig
derisiminde fenol ve 4-klorofenol i¢in belirlenmistir. Bu maddelerin adsorpsiyonunun
baslangicta son derece hizli oldugu ve yaklasik 45 dakika icinde doygunluk yiizey

konsantrasyonuna ulastig1 gézlenmistir.

Fenol ve 4-klorofenolii adsorplayan modifiye edilmis nanobentonit (k/s=5 g/L, T=25
°C) ortam pH' 1 dogal pH (pH= 6,38 *1) olarak bulunmustur. Fenol ve 4-klorofenoliin
baslangi¢ derisimi 100 mg/L oldugunda fenol i¢in 4,69 mg/g, 4-klorofenol i¢in 6,18
mg/g adsorpladigi bulunmustur. Adsorplama sirasi 4- Klorofenol > fenol sirasina gore

azalmaktadir.

Farkli pH’ larda yapilan adsorpsiyon deneylerinde maksimum adsorpsiyonun dogal pH
degerinin yaklagik pH=6,38+1 oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek pH’larda

adsorpsiyon miktarinin azaldigi gézlenmistir.

Modifiye edilmis nanobentonite fenol ve 4-klorofenoliin adsorpsiyonu fenollerle
bentonit yiizeyi arasindaki elektrostatik kuvvetten kaynaklanan ¢ekim ile oldugu
diistiniilmektedir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbant ile adsorban

yiizeyinin birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir.

Modifiye edilmis nanobentonitin tekrar kullanilabilme olanagini incelemek igin,
adsorpsiyon denemesinde kullanilan bentonit %30 (v/v) etanol ¢o6zeltisi ile muamele
edilmis ve en az 3 kez kullanilabilecegi bulunmustur. Nanobentonit numunlerinin DTA
grafigi incelendiginde nanobentonitin 150°C de yapisindaki zayif ve kuvvetle baglanmis

suyun atilarak bir ekzotermik pik olusturdugu bulunmustur.

Yapilan deneysel galismalara gore en uygun adsorpsiyon izoterm modelinin Freundlich

izoterm modeli oldugu belirlenmistir.
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25 °C, 35°C ve 45 °C siispansiyon sicakliklarinda yapilan adsorpsiyon deneylerinde ise
sicakligin artmasiyla adsorpsiyon degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
veriminin % 98-%99 degerine kadar ¢ikmasi, uygulanan adsorpsiyon modeli sonucunda
adsorpsiyon 1sisinin 10 kcal /mol’ den diisiikk ¢ikmasi, fenol ve 4-klorofenoliin genel
olarak fiziksel olarak adsorplandigim1 gostermektedir. Ayrica adsorplanan ile

adsorplayan arasinda bag Vander Waals kuvvetleri tarafindan saglamaktadir.

Modifiye edilmis nanobentonit Gibbs Serbest enerji degisimi degerleri incelendiginde
bu degerlerin negatif oldugu goriilmektedir. Gibbs Serbest enerji degisimi degerlerinin
negatif olmast adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Farkl
sicakliklarda yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda AH degerlerinin (fenol igin -
10,122 kj/mol, 4-klorofenol i¢in -19,752 kj/mol) ve AS® degerlerinin (fenol i¢in -0,0028,
4-klorofenol i¢in -0,059 kj/mol) negatif oldugu goriilmektedir. AH degerlerinin negatif
olmasi tepkimenin ekzotermik oldugunu AS° degerlerinin negatif olmasi ise sistemin
diizensizliginde azalma oldugunu gostermektedir. Hem AH’ 1n hem de AS° ’negatif

olmasi tepkimenin diisiik sicakliklarda istemli oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak yapilan bu tez caligmasindan elde edilen bulgulara gore fenol ve 4-
klorofenoliin modifiye edilmis nanobentonit kullanilarak fenol ve 4-klorofenoiin
uzaklastirilmasinda etkili dogal bir adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmis

ve ¢ok diisiik maliyetli ve kolay bir yontemle uzaklastirilabilecegi tespit edilmistir.
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