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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SULU ORTAMDA BULUNAN FENOL ve KLOROFENOLLERIN AKTIVE
EDILMIS KLINOPTILOLIT KULLANILARAK UZAKLASTIRILMASI
Songiil UCAR

Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Atilla Evcin

Fenol ve klorofenoller, diisiik derisimlerde bile suda yasayan canlilarda toksik etki
gosterirler. Fenoller, atik sulardaki en yaygin kirleticilerdir. Bu ¢alismada fenol ve
klorofenollerin aktive edilmis klinoptilolit kullanilarak kesikli sistemde, sulu ortamdan
uzaklagtirllmasi amaglanmistir. Fenol ve klorofenollerin adsorplanmasinda denge
zamaninin belirlenmesi, adsorpsiyon hizina baslangi¢ derisiminin etkisi, pH etkisi ve
rejenerasyon olanagi incelenmistir. Bu amagla aktive edilmis klinoptilolit numunelerine,
fenol ve klorofenollerin degisik zaman araliklarinda adsorpsiyon olay1 incelenerek artan
fenol ve klorofenol derigimleri ile adsorpsiyon denge zamani belirlenmistir.
Klinoptinolite adsorplanma miktari; fenol, p-klorofenol, o-klorofenol ve m-klorofenol
sirasina gore artis gostermektedir ve maksimum adsorpsiyon denge siiresi yaklasik 45
dakika olarak bulunmustur. Ayrica, klinoptilolitlerin 30 % (v/v) luk metanol ¢ozeltisi

kullanilarak rejenerasyon olanagi incelenmistir.

Klinoptilolitin davranigini tayin etmek icin Zeta potansiyel deneyleri yapilmis ve negatif
yuk sergiledigi gozlenmistir. 45°C ve 65 °C siispansiyon sicakliklarinda yapilan
adsorpsiyon deneylerinde ise sicakligin artmasiyla adsorpsiyon degerlerinin azaldigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon veriminin % 99 degerine kadar ¢ikmasi, uygulanan
adsorpsiyon modeli sonucunda adsorpsiyon 1sisinin 10 kecal /mol’ den diisiik ¢ikmasi ve
siispansiyon 1sisinin artmasiyla adsorpsiyonun azalmasi, fenol ve tlirevlerinin genel

olarak fiziksel olarak adsorplandigini géstermektedir.

v



Dogal ve aktive edilmis klinoptilolitlere adsorpsiyondan once ve sonra FTIR, SEM,
EDX analizleri uygulanmis, dogal klinoptilolit numunelerinin DTA- TGA analizleri
yapilmistir. Ayrica fenol ve klorofenol baslangi¢ konsantrasyonlarimin klinoptilolitin
giderim etkinligi lizerine ve adsorpsiyon izotermlerine etkisi arastirilmis, aktive edilmis
klinoptilolitin, dogal klinoptilolite gore daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesine ve
giderim verimine sahip oldugu goézlenmistir. Deney sonuglarinin Freundlich modeline

uygun oldugu belirlenmistir.

2009, 97 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Klinoptilolit, Aktivasyon, Adsorpsiyon, Fenoller



ABSTRACT

MSec. Thesis

REMOVAL of PHENOLS and CHLOROPHENOLS from
AQUATIC SYSTEM Using ACTIVATED CLINOPTILOLITE

Songiil UCAR

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemical Engineering Division

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Atilla EVCIN

Phenols and chlorophenols are toxic to other organisms in aqueous media even at very
low concentrations. Phenols are the most common pollutants in aqueous media. This
study deals with the removal of phenols and chlorophenols from the aqueous media in a
batch system by the use of activated clinoptilite. The equilibrium time of the adsorption
of phenols and chlorophenols, the effect of the initial concentration upon the adsorption
rate, the effect of the pH and the possibility of regeneration have been examined. The
adsorption phenomenon of the phenols and chlorophenols on activated clinoptilite
samples at different time ranges was investigated to elucidate the equilibrium times with
increasing phenol and chlorophenol concentration. The amount of adsorption on to
clinoptilite was observed to increase in the order of phenol, p-chlorophenol, o-
chlorophenol and m-chlorophenol and the maximum adsorption equilibrium time was
found to be approximately 45 minutes. Apart from those the possibility of regenerating

the used clinoptilite samples with the use of 30 % (v/v) methanol solution.

Zeta potential experiments were carried out in order to determine the behavior of
clinoptilolite and it was observed to exhibit a negative charge. The adsorption studies
carried out between 45°C and 65 °C suspension temperatures revealed that the
adsorption values showed a decrease with the increasing temperature .The facts that

adsorption yield has reached up to 99%, the adsorption heat was lower than 10 kcal /

Vi



mol according to the adsorption method employed and the increase in the heat of
suspension showed that phenols and its derivatives are adsorbed according to physical

adsorption.

The natural and the activated clinoptilolites were examined by the use of FTIR, SEM,
EDX and DTA-TGA analysis techniques before and after the adsorption process. Also
the effect of the initial phenol and chlorophenols concentration on the removal
efficiency and the related adsorption isotherms was investigated. The removal
efficiency of clinoptilolite was investigated according to phenol and chlorophenol
concentrations and it was observed that clinoptilolite has a higher efficiency than that of
natural clinoptilolite. The adsorption was observed to take place according to the
Freundlich isotherm.

2009, 97 pages

Key Words: Clinoptilolite, Activation, Adsorption, Phenols.
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1.GIRIS

Zeolit kelimesi literatiirde ilk kez Isvecli arastirmaci Cronstedt (1756) tarafindan
kullanilmistir. Zeolitler genel anlamda igerisinde alkali ve toprak alkali elementler
bulunan kristal yapida sulu aliiminyum silikatlardir (Breck 1974). Zeolitler, dogal ve
sentetik olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Dogada genellikle volkanik kokenli
sedimanter kayaglarda c¢esitli jeolojik ve iklimsel sartlarda olusmus olan zeolit
minerallerine ‘Dogal Zeolitler’, laboratuar sartlarinda silika ve aliimina tozlarinin g¢esitli
alkali ve toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlar1 ve gerektiginde amin bilesikleri ile
hidrotermal olarak sentezlenmesi ile elde edilen zeolit minerallerine ‘Sentetik Zeolitler’

denir (Flanigen 1991).

Zeolitler, kristal yapilar1 ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle giiniimiizde endiistriyel ham
maddeler arasinda 6nemli bir yere sahip olmustur. Dogada 40 cesit dogal zeolit ve yiiz
elliden fazla sentetik zeolit varlig1 bilinmektedir (Gottardi and Galli 1985). Endiistride
genis kullanim alanlarinin oldugunun ortaya ¢ikmasi ve dogada zeolitlerin volkanik
kayaclarin bosluk ve catlaklarin biinyesinde bulunmasi iizerine, yapilan arastirmalar
zeolitin sentetik olarak iiretimi yOniine kaymustir. Zeolitlerin istenilen sartlarin (pH,
sicaklik, siire, basing vb.) kontrolii ile istenilen vasifta elde edilebilmeleri bu grup
zeolitlerinin ticari anlamda dogal zeolitlere gore cok daha O6n planda olmasim
saglamigtir. 1948’de Union Carbide Corporation tarafindan baslatilan calismalar
sonucunda dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi olan yapay zeolit kristali (Linde A) sentetik
olarak tiiretilmistir (Richard 1983). Ancak yapay zeolitlerin iiretim maliyetlerinin pahali
olmast biiylik miktarlarda iiretim yapabilecek dogal zeolitlerin aramalarin
hizlandirmistir. Bu durum dogal zeolit ticareti yapan kuruluglari iiriin kalitesini
gelistirme ve farkli kullanim alanlar1 bulma konusunda detayli ve sistematik

arastirmalara sevketmistir.

Tiirkiye’ de ve diinyada rezerv olarak en bol olan dogal zeolit minerallerinden biri de
klinoptilolitdir (Mumpton 1978). Ayn1 zamanda madencilik agisindan kolay isletilebilir
Ozelliktedir. Klinoptilolit minerali dogal zeolit mineralleri arasinda sahip oldugu {istiin
Ozellikleri (yliksek iyon degistirme kapasitesi, adsorptif Ozelligi vb.) ile en fazla

aragtirma konusu olmus bir mineraldir. Klinoptilolitin endiistriyel anlamda ilk ve en



onemli uygulamasi 1975 yilinda Amerika’ da kentsel atik sularin aritilmasi islemidir.
Bu tesiste atik sular, klinoptilolitlerin bulundugu kolonlardan gecirilerek temizlenmistir.
Amerika’ da bu c¢aligmalar hala devam etmektedir. Bunun yaninda klinoptilolitin basta
Japonya, Amerika ve Rusya olmak ilizere tarim, insaat, kagit vb. sektorlerde yillardir

kullanildig1 bilinmektedir (Mumpton 1978).

Giliniimiizde diinya ¢apinda 2 milyon tondan fazla dogal zeolit iiretilmekte ve degisik
sanayi alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tiirkiye’de ise yaklasik 50 milyar ton
dogal zeolit rezervi bulunmasina ragmen, giiniimiizde ancak ¢ok az bir kismi (sadece
¢imento fabrikalarinda ve aritma sektoriinde) kullanilmaktadir (Biiylikakyol 1987).
Gliniimiizde 6zellikle niifusun hizla arttig1 ve sanayilesmenin siirekli gelistigi lilkelerde
igme suyunun kalitesinin yiikseltilmesi, atik sulardaki organik ve inorganik tiir
kirleticilerin uzaklastirilarak yeniden degerlendirilebilir hale getirilmesi veya ¢evreye
zarar vermeyecek hale getirilmesi vb. cevresel problemler iilkeler i¢in en Onemli
problemler arasindadir. Dolayisiyla iilkemizdeki klinoptilolit yataklarmin basta atik
sularin temizlenmesi olmak iizere, igme suyu kalitesinin ylikseltilmesi, tarim ve
hayvancilik konularinda kullanilmalar1 konusunda pilot caligmalarin yapilmasit ve
uygulanabilirliginin ortaya konmasi gerekmektedir. Bdylece hem iilkemizde bol
miktarda bulunan klinoptilolit kaynaklarimiz degerlendirilmis olacak hem de cevresel
problemlerin ¢oziimiine katki saglanmis olacaktir. Zeolit minerallerinin dogal halde
anyonlarin ve Kkirleticilerin giderilmesinde yeterince etkili olmadigr bilinmektedir.
Ancak kimyasal olarak modifiye edildikleri takdirde bu alanda basar1 saglanabilecegi
son yillarda yapilan c¢alismalarda izlenmistir (Yapar ve Yilmaz 2004, Ersoy 2000,
Kuleyin 2007).

Bu tez ¢alismasinda, Manisa-Gordes ve Sivas Divrigi yoresinden alinan klinoptilolit
numunelerinin asit ve 1s1l islem ile aktive edilerek, atik sulardan fenol ve klorofenol

tiirevlerinin uzaklastirilmasinda kullanilabilirligi arastirilmistir.



2 GENEL BILGILER
2.1 Dogal Zeolitler
2.1.1 Dogal Zeolitlerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Zeolitler bir mineral grup ismidir. Isitildiginda patlayarak pargalara ayrilmasi sebebiyle
kaynayan tag olarak da bilinen ¢ok kiigiik gdzenekli yapisiyla amonyak ve siilfiirii
tutabilen iyi bir filtrasyon malzemesidir. Zeolitler, sodyum, potasyum, magnezyum,
kalsiyum, stronsiyum ve baryum gibi 1A ve 2A grup elementlerinin yer aldigi kristal

yapiya sahip, sulu aliiminyum silikatlaridir.

Zeolitlerin yapisal formiilleri;

x[(M"™}, M*" 1) (A10y)], (Si0,), H,0

olarak verilebilir. Burada M", Na™ ya da K gibi tek degerlikli bir katyon, M*" ise Ca®",
Mg*", Ba®" gibi iki degerli bir katyondur. SiO2/A1,03 mol orani (y/x) zeolit tiiriine bagh
olarak 1 ile 5 arasinda degisir. Zeolitlerin genel olarak yapisint olusturan kimyasal

komponentler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Zeolitin yapisini olusturan kimyasal bilesimler ve % degerleri

SIOZ A1203 CaO F6203 MgO Kzo MnO NazO P205 FeO SO3
(%) (%) (%) |0 |0 [() |0 |(B) |0 |(0) ()

66,82 | 13,92 (4,92 |3,6 1,66 [0,8810,64 0,29 (0,06 |0,05]|15,5

Zeolitler, mikro karisim seklinde Ni, V, Mo, Cu, Sn, Pb, Zn ve Co i¢ermektedir
(Tsitsishvili et al. 1992). Herhangi bir zeolit kristalinin en kii¢iik yap1 birimi (birincil
yap1 Unitesi) SiO4 ya da AlO4 dortyiizliisiidiir. Bu dortyiizliiniin merkezinde oksijenden
cok daha kiiciik olan silisyum yada aliiminyum iyonu ve koselerde de oksijen iyonlari

bulunur.

Sekil 2.1 de sar ile gosterilen yerlerde Si ve/veya Al iyonlari, kirmizi ile gosterilen

yerlerde ise oksijen iyonlar1 bulunmaktadir. Sekil 2.1 (a)’ da SiO4 ve/veya AlO4’lerden



olusan birincil yap1 Unitesi ve iki birincil yap1 iinitelerinin birleserek ikincil yapi
tinitelerini olusturmasi goriilmektedir. Sekil 2.1 (b)’ de olusan bu ¢esitli ikincil yap1
tiniteleri daha sonra kendi aralarinda birleserek biiyiikk yapilar olan polihedronlari
olusturmaktadir. Sekil 2.1 (c) ve Sekil 2.1 (d)’ de ise polihedronlarin birlesmesi sonucu

olusan yap1 goriilmektedir (Tsitsishvili et al.1992).

Sekil 2.1 Tek yapr {initelerinden dogal zeolitlerin kristal yapilarinin olugmasi.

Silisyum iyonu +4 aliiminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan bir
silisyum iyonu kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerligini karsilar.
Boylece her oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve baska bir silisyum iyonu ile
birlesebilir. Dortylizliilerin uzayda degisik bicimde birlesmelerinden zeolitin bir bal
petegine benzer gozenek ve kanallari igeren kristal yapisi olusur. Silisyum iyonunun
yerinde aliiminyum iyonunun bulundugu dortyiizliilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi
ve kararli bir kristal yapisi i¢in ek bir arti yiike ihtiyag vardir. Bu ek art1 yiik
degistirilebilir katyonlarca saglanir (Yiicel ve Culfaz 1984). Zeolitlerin gozenek
boyutlar1 0,3 ile 1 nm arasinda, yogunlugu ise yaklasik 1,9-2,3 g/cm’ arasinda degisir.
Gozenek boyut dagilimlari, onlarin kristal yapisinin gézenek sekillerinden dolayr ¢cok
keskindir. Zeolitteki aliiminyum igeriginin azalmasiyla karakterleri hidrofilikten
hidrofobiklige dogru degisir. Zeolitlerin sahip olduklar1 bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge
2.2°de verilmistir (Int.Kyn.1).



Cizelge 2.2 Zeolitlerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Renk Dogal k.ayag:; beyaz, bej, badem yesili
renklerinde

Sertlik (Mohs sertlik dl¢iisiine gore) 3

Y1g1n yogunlugu (tozdan < 15 mm’ye degisen 3

tani ir?lililgl;rineg;l)afgh olarak) Y 300-1200 kg/m

Hacimsel agirlik (kuru) 1,4-1,7 g/em’

Hacimsel agirlik (doygun) 1,8 —2,0 g/em’

Ozgiil agirlik 2,1 g/em’

Goriiniir porozite 35%

Su adsorbsiyon kapasitesi 135 %

Yag adsorbsiyonu 66-72 cm® yag/100g

Beyazlik indeksi 64,8 -71.7%

Yiizey alani 40,79 m'/g

Isil dayanimi 840 °C’ye kadar

Basing dayanim 10,10 MPa

Klinoptilolit Kristal boyutu 5-15pm

Ortalama gdzenek yaricapi 0,041 pm

2.1.2 Dogal Zeolitlerin Kristal Yapisi

2.1.2.1 Kristal Yapidaki Kanallar ve Bosluklar

Zeolitlerin en dnemli 6zelliklerinden biri kristal yapisinda varolan ve homojen bir yap1
sergileyen kanallardir. Zeolitlerdeki iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler elek ve
katalitik etki mekanizmalarinin tam olarak belirlenebilmesi i¢in hidrate ve dehidrate
haldeki zeolit kristallerinin kanal agikliklar1 ve bu kanallarda meydana gelen molekiil -
iyon faktorlerinin bilinmesi gereklidir (Breck 1974, Gottardi and Galli 1985). Kristal
yapidaki bu kanallar farkli sayilarda SiO4 ve AlO4 dortylizliilerinin halka seklinde

biraraya gelmesiyle olusmustur.

Kanal agikliklarinin boyutlar1 halkadaki diizgiindortyiizlii sayisi ile belirlenir. 4, 5 ve 6’
11 halkalarin boyutlar1 ¢ok kiiciik olup ancak H,O gibi kii¢iik capli molekiiller gegebilir.
Ticari olarak esas onemli olanlar 8, 10 ve 12’ 1li halkalardir. Zeolitin molekiiler elek
Ozelligi de yine bu halkalar sayesinde gerceklesmektedir. Zeolitlerdeki bu kanal ve

oyuklarin toplam hacmi %30-50 arasindadir.



2.1.2.2 Kristal Yapidaki Katyonlar

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliginden bir digeri ise sahip olduklar1 degisebilir katyonlardir.
Zeolitlerdeki iyon degistirme mekanizmasi bu katyonlarla ger¢eklesmektedir. Alkali ve
toprak alkali katyonlar kristal yapidaki AlO4 dortyiizliilerinden kaynaklanan negatif
yiikleri dengelemek ve sistemin serbest enerjisini minimize etmek i¢in zeolit kanal ve
bosluklarinin bir kismina veya tamamina yerlesirler. Katyonlarin yapi icerisindeki
dagilimi katyon tipine (polar, apolar, iyon ¢ap1 vb.) sicakliga ve zeolitlerin hidrate ve
dehidrate durumuna baghdir. Ayrica yapidaki Si/Al oram1 da bu dagilimi
etkileyebilmektedir (Breck 1974, Gottardi and Galli 1985).

2.1.2.3 Kristal Yapidaki Zeolitik Su ve Si/Al Orani

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bagi ile bagli olup,
ayni zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii olusturur.
Ayrica kristal yapr ve katyonlar arasindaki iyon-dipol etkilesiminde de Onemli rol
oynar. Zeolitler, zeolitik sularin1 kuvvetli ve zayif bagli olma durumuna gore 200-350
°C arasinda yapidan uzaklastirir ve tekrar oda sicakligina getirildiginde de kaybettigi su
miktarii1 geri alir. Su molekiilleri arasindaki mesafe kristal yap1 igerisinde farkli
kenarlarda farklilik gosterir. Mesafe ne kadar kiiciik olursa su molekiilleri arasindaki
bag o kadar kuvvetli demektir. Ayrica Si/Al orani arttik¢a yapisal oksijenler arasindaki
uzaklik azalmakta yani bag kuvveti artmaktadir (Barrer 1978).

Zeolitler Si/Al oranlarina gore kabaca su sekilde siiflandirilabilir (Flanigen 1991).

=  Si/Al=1-1,5, Diistik Si/Al oranindaki zeolitler (Zeolit-A, Zeolit X vb.),

* Si/Al=2-5, Orta seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler (Erionit, Klinoptilolit,
Mordenit, Zeolit-Y, Zeolit-L vb.),

=  Si/Al=10-100, Yiiksek seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler (termokimyasal

olarak modifiye edilmis Erionit vb.).



Zeolitlerde Si/Al oran1 azaldik¢a aside kars1 direnci azalmaktadir. Ciinkii yapidaki Al
atomlar1 asitle muamele sirasinda yapiy1 terk etmektedir. Ayrica Si/Al oraninin artmasi
termal dayanimi artirir. Fakat iyon degisimi kapasitesini ve buna baglh olarak da
adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Clinkli yap1 igerisinde Al atomu ne kadar az olursa
bundan kaynaklanacak negatif yiik miktar1 da az olacak ve dolayisiyla bunu dengelemek
icin daha az sayida katyon gerekecektir. Sekil 2.2°de zeolitlerin asidik ortamda
dealtiminasyonu goriilmektedir (Barrer and Makki 1964).

I I
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Sekil 2.2 Zeolitin asidik ortamda dealiiminasyonu.

2.1.3 Dogal Zeolitlerin Ustiinliikleri

Dogal zeolitler, amonyuma (NH4"), agir metal iyonlarma (Cu®’, Pb*", Cd*", Hg*" vb.),
radyoaktif iyonlara (Sr*", Cs'") kars1 gosterdikleri 6zel secicilik, asit ortamlardaki
yiiksek stabilite, molekiiler elek 6zellikleri ve birim maliyetlerindeki ucuzluk (1’e 4
oraninda) gibi nedenlerle sentetik zeolitlerin kullanimlarinin  uygun olmadig:
proseslerde basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar. Zeolitler, genis uygulama alanlari
icin spesifik kullanimi1 saglayan, karakteristik yapisal ozelliklere sahiptir (Yiicel ve
Culfaz 1984). Cizelge 2.3’ de baz1 dogal zeolitlerin bir kisim ozellikleri ve genel

anlamda uygulamalar1 gosterilmistir.
2.1.4. Diinyada ve Tiirkiye’ de Zeolit

Diinya tabi iireticilerinin basinda (Eski Rusya harig) tiretimin % 60’ 1na sahip olan Kiiba
gelmektedir. Diger 6nemli iireticiler Japonya, ABD, G.Afrika, Macaristan, Bulgaristan
ve Italya’ dir. Kiiba’nin 22 yataginda toplam 700 milyon ton tahmin edilen klinoptilolit,



mordenit, analsim, holandit rezervleri vardir. Ozellikle deterjan ve kimya sektdriinde

tiikketilen yapay zeolitlerin Tiirkiye’ de su an i¢in iiretimi yoktur (DPT 2001).

Cizelge 2.3 Baz1 dogal zeolitlerin bir kisim 6zellikleri ve genel anlamda uygulamalari

. En Biiyiik Bosluk Iyon Degistirme | En Onemli
Zeolit .. . o
Tiirii Kanal Tipi | Kanalin Hacmi Kapasitesi Uygulama
Acikhigi (%) (meq/g) Alanlan
Analsim | &rhalkalt 1, o 55 18 2,6 Tyon Degistirici
, Iyon Degistirici,
Klinoptilolit | 10/ halkalt | 50y 34 2.16-53 Adsorban
s Adsorban,
Sabazit 87li halkal 41x3,7 47 1,4-2,8 Iyon Degistirici
s Adsorban,
Erionit 8711 halkal 5,2x3,6 35 3-4 Iyon Degistirici
s Adsorban,
Ferrierit 107u halkals 54x42 28 3,2-62 Iyon Degistirici
Mordenit 1271i halkah 7x6,7 31 44-5,5 Adsorban
)i Adsorban,
Filipsit Flihalkalt )¢ 43¢ 28 1,3-2.9 fyon Degistirici

Zeolitler, 1750 yilinda bu yana bilinmelerine ragmen, iilkemizde varligir 1971 yilinda
tespit edilmistir. Ulkemizde ilk defa 1971 yilinda Giilpazari - Géyniik civarinda Ataman
ve Beseme tarafindan analsim olusumlar1 seklinde belirlenmistir. Daha sonra
Ankara’nin bat1 tarafinda analsim ve klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Ulkemizde
zeolit olusumlart klinoptilolit ve analsim tiirlinde olup diger tiirlere ¢ok az
rastlanilmistir. Tiirkiye’ de tespit edilmis olan bazi klinoptilolit yataklar1 ve tiirleri su
sekildedir. Balikesir (Bigadi¢), Emet (Yukar1 Yoncaagag), Kiitahya (Saphane), Gediz
(Hisarcik), Manisa (Gordes), Izmir (Urla), Kapadokya yéresi (Tuzkdy- Karain) dir.

Bu tespit edilmis yataklardan yalnizca Balikesir-Bigadi¢ yoresindeki sahada yapilan
calismalar sonunda, kolaylikla isletilebilir nitelikte ve yaklasik 500 milyon tonluk bir
potansiyelin oldugu saptanmistir. Diger yorelerde sistemli rezerv caligmalar
yapilmamistir. Detayli etiid yapilmis olan zeolit sahast Manisa-Gordes civarindaki
MTA ruhsath sahadir. Sahada 18 milyon ton zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolit tiifii
tespit edilmistir. Bugiine kadar yapilan son derece kisitli gozlemlere gore lilkemizdeki

toplam rezervin 50 milyar ton civarinda olabilecegi belirtilmektedir. Tiirkiye’de



yataklarin buytkligii, kalitesi, igletilebilirligi ve kullanim alanlar1 iizerindeki bilgilerin
azlig1, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine engel olmustur, fakat Tirkiye dogal
zeolitlerin pek cogunun lifsi mineral ve zararli elementler icermemesi ve kalitesinin

yiiksekligi her zaman rekabet sansini yiiksek tutmaktadir.

Dogal zeolitlerin, yavas yavas aritma sanayinde filtre eleman: olarak kullanimi
baslamistir. Halen tilkemizde uygulanan aritma sistemleri bir paket proje olarak genelde
yurtdisi kaynakli olarak uygulanmaktadir. Birgok yerde projeler yanlis olsa da
uygulanmakta, c¢ikan sorunlar sonradan giderilmeye ¢alisilmaktadir. Yapilan
aragtirmalarda iilkemizde var olan cevre sirketlerinin ya dogal zeolit kullanimindan
haberleri olmadigi, az ¢ok bilgi sahibi olanlarin ise nasil kullanabilecekleri hakkinda

yeterli bilgiye sahip olmadiklar1 gériilmektedir (DPT 2001).

2.2 Klinoptilolit

2.2.1 Klinoptilolit Kristal Yapisi

Klinoptilolit; Dogal zeolitlerden diinyada rezerv olarak en ¢ok bulunan ve teknolojik
ozellikleri en 1yl olanlardan biridir. Ornek mineral formiilii:
(Na3K3)[(AlgSi30072)].24H,O  (Breck 1974) seklindedir. Klinoptilolit yapisinda
sodyumdan baska en ¢ok bulunan diger katyonlar Ca, K ve Mg’ dur. Kristal yapida
temel birim olan SiO4 ve AlO4 diizgiin dortyiizliileri birleserek ikincil yap1 birimini ve
bunlarin da birlesmesi ile iki boyutlu kanallar (bosluk sistemleri) meydana gelir ve
boylece klinoptilolitin kristal yapis1 tamamlanmis olur. Klinoptilolit zeoliti monoklinik
bir kristallenme gosterir ve kimyasal yapis1 Sekil 2.3’ de goriildiigii gibidir. Klinoptilolit
zeoliti, birbiri ile kesisen 10 ve 8 {iyeli oksijen halkasina ve gdzenek acikliklari 4,4 x 7,2

A° ve 4,1 x 4,7 A° olan tek boyutlu bir sisteme sahiptir (int. Kyn. 2).

Sekil 2.3 de model goriintiisii verilen klinoptilolitin kanal yapilar1 ve yonleri
goriilmektedir. Klinoptilolitin kristal yapisindaki toplam bosluk hacmi % 34 olup Si/ Al
orant ise 2,7- 5,3 arasindadir (Breck 1974, Mumpton 1978). Yapida yer alan her bir



Sekil 2.3 Klinoptilolit zeolitinin kimyasal yapisi.

diizgiin dortyiizliisii blinyeye negatif bir yiik kazandirmakta olup bu negatiflik kanallara

yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla dengelenir.

Klinoptilolitin kristallerinde kanal seklinde mevcut olan bosluklu yapilardan dolay1 su,
yag ve gaz emme kapasitesi oldukca yliksektir. Ayrica, kristal orgliden kaynakli olarak
gerek kristal yiizeyinde gerekse de kanallarda negatif yiik eksikligi vardir. Ozellikle
pozitif iyonlar1 yer degistirme yaparak tutma ve verme &zelligine sahiptir. Bu 6zellige
teknik olarak Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) denir. Ornegin su ortaminda ¢dziinmiis
metal iyonlarini, gazlari, amonyum, potasyum ve kalsiyum gibi mineral maddeleri
bilinyesinde tutmakta baska bir degisle kanallarda hapsetmektedir (Tsitsishvili et al.
1992).

Klinoptilolitte Na’a gore K, icin daimi se¢im 0Ozelligi goézlenmektedir. Biitiin
konsantrasyon asamalarinda NH;  iyonunun sorbsiyonu keskin secici ozelligi
tasimaktadir. NH," iyonu Na®, Ca®’, Fe’", A", Mg iyonlarina nispeten daha aktif
sekilde sorbsiyon edilmektedir. Klinoptilolit tarafindan Cu2+, Zn2+, Pb2+, C02+, Cr3+,
Mn?", Ni*", Fe*" gibi iyonlar ¢ok rahatlikla adsorplanmaktadir. Yataklara bagl olarak
Si/Al oram1 ve degisimde bulunan katyonlarin bilesiminin de8ismesi gozlenmektedir.
Disiik silisli ¢esitleri Ca ile zengin olur. Boyle klinoptilolite, genellikle, Ca-klinoptilolit
denir. Klinoptilolitin yiiksek silisli tiirleri ise, adeta Na’a oranla K’u daha c¢ok
icermektedirler. Klinoptilolit bircok arastirmada tercih edilmektedir. Bunun nedeni,
diger dogal zeolitlerle karsilastirildiginda gozenek boyutu ve Si/Al oraninin daha biiyiik

olmasidir.
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Klinoptilolitin yeterince mekaniksel sertliligi, yiiksek sicaklik, yikici ortam ve
iyonizasyon 1simim etkisine karsi dayanikliligi, alkali, toprak alkali, nadir elementlerin
ve bir sira agir metallerin daha biiylik katyonlarina segici iliski asilamasi, hapsetme
kabiliyeti ve molekiiler elek ozelligi gibi 6zel parametrelere sahip olmasi onun

kullanildig: alanlar1 artirmaktadir (Breck 1974).
2.2.2. Klinoptilolit Optik Ozellikleri

Saf haldeki klinoptilolitler renksizdirler. Ancak kii¢iik miktardaki safsizliklar mineralin
rengini etkileyebilir. Eger sentetik zeolitlerde bulunan alkali ve toprak alkalilerle gecis
metal iyonlar degisirse, zeolit bir renge sahip olur. Zeolit mineralindeki parlaklik etkisi,
50 yil oncesinde ilk olarak bulunmustur. Sekiz zeolit 3650 A UV i1simaya tabi
tutuldugunda mavi, mavi-gri, sari-gri, beyaz-sari, ve mavi-beyaz fliioresans
bulunmustur. Mangan, kursun, giimiis ve bakir gibi aktivatdr elementler katyon

degisimi yardimiyla zeolit igine girebilir (Evcin 2003).
2.2.3 Asit ve Isil islem ile Aktivasyonu
Asitle aktivasyon islemi iki farkli amagla gerceklestirilmektedir.

= Klinoptilolit biinyesinde bulunan ve iyon degistirme kapasitesine etkisi olmayan

asitle uzaklagtirilabilecek safsizliklar1 atarak adsorplama kabiliyetini artirmak,

» Yiksek normalitede asit ¢oOzeltileri ile muamele edilerek dealiiminasyonu

saglayip yiiksek silikalt molekiiler elek 6zelligine sahip zeolitler elde etmek.

Isil aktivasyon isleminin amaci ise klinoptilolitin adsorptif 6zelligini artirmaktir. Bu
islem genellikle 100 °C - 350 °C arasinda gergeklestirilmektedir (Armbruster and Gunter
1991). 300 °C civarinda klinoptilolit kanallarinda yer alan su molekiillerinin biiyiik bir
kism1 yapidan uzaklagsmaktadir. Isil iglem ile bir taraftan kanallardaki etkin gozenek
capini kiigiilten su molekiilleri, yapidan uzaklastirilarak klinoptilolitin adsorptif 6zelligi
artirilirken diger taraftan da kanallardaki katyonlarin yerlerinin degismesine neden

olunmakta ve bu nedenle de 6zellikle kanallarin kesistigi yerlerde etkin gézenek g¢ap1
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azaltilarak molekiil gecisleri engellenebilmektedir (Breck 1974, Sirkecioglu vd. 1995,
Triebe and Tezel 1995).

2.2.4 Termal Ozellikler

2.2.4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Klinoptilolitlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullanilir. Termogravimetri, klinoptilolit 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak izledigimiz bir tekniktir. Termogravimetrik analiz
sonunda klinoptilolit 6rneginin bozunmaya basladig sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin

meydana geldigi sicaklik (yar1 6miir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir.

2.2.4.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrollu sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek klinoptilolit ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar oOlciiliir. Klinoptilolit numunesinin
diizgiin bir sekilde 1sitilmasi sirasinda, numuneyi olusturan fiziksel ve kimyasal
bilesimleri degisikliklere ugrarken, olusturduklar: sicaklik farkliliklasmalari, ekzotermik
ve endotermik olarak agiga ¢ikar. Klinoptilolit numunesi 1sitilirken ekzotermik bir olay
cerayan ederse numunenin sicaklifi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olayda ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. Endotermik
reaksiyonlarin yliksek sicakliga dogru kaymasi, mineralin iyi kristalize olma durumu ile

orantilidir.

2.2.5 Klinoptilolitin Uygulama Alanlan

Klinoptilolitin kullanim alanlar1 kendinde varolan ii¢ Ozellige gore degismektedir.
Bunlar énem sirasina gore; Iyon degistirme 6zelligi, adsorpsiyon ve molekiiler elek
ozelligi ile katalitik ozelligidir. Klinoptilolitin farkli 6zelliklerine gore uygulama alani

Cizelge 2.4’ de gosterilmistir.
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Cizelge 2.4 Klinoptilolitin farkli 6zelliklerine bagli uygulama alanlari.

KULLANIM
ALANLARI

ACIKLAMALAR

Cevre kirliliginin
kontroliinde

Niikleer atiklardaki Cs, Sr ve Rb gibi radyoaktif maddelerin uzaklastirilmasinda (Iyon
Degisimi)

Sanayi atiksularindan Pb, Cu, Zn, Cd ve Hg gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda
(Iyon Degisimi)

Sehir atiksularindan ve igme sularindan, toksik etkiye sahip amonyumun (NH,")
uzaklastirilmasinda (Iyon Degisimi)

Hava kirliligine yol acan SO,, CO, CO,, H,S, NH; ve NOX vb. gazlarin tutulmasinda
(Adsorpsiyon)

Cevreye bosaltilan petrol ve yag {irlinlerinin temizlenmesinde (Adsorpsiyon Kapali
mekanlarda kotii kokularin giderilmesinde (Adsorpsiyon)

Su sertliliginin diisiiriilmesi ve igme suyu kalitesinin yiikseltilmesinde (Iyon Degisimi)

Dogal gazlarin saflastirilmasinda ve kurutulmasinda (Adsorpsiyon)

Q
= g Is1 depolayicist olarak (Adsorpsiyon)
Q5 Oksijen tlretiminde (Adsorpsiyon)
o % Komiir gazlagtirma isleminde (Adsorpsiyon)
- CH,4 / N, ve N, / H, gibi endiistriyel gaz karigimlarinin ayiriminda (Adsorpsiyon)
Giibre katki maddesi olarak
< Hayvan yemi katki maddesi olarak
o ¥ Balik iiretim ciftliklerinde havuzlarin temizlenerek yeterli oksijen saglanmasinda
> = - C 1 . . .
£ g Hayvan agillarindaki kotu kokularm giderilmesinde . .
5 S Tarim topraklarindaki fazla sularin alinarak topragin islah edilmesinde
= E Tarim topraklarinin pH dengesinin saglanmasinda

Tarim ilaglari i¢in tasiyict madde olarak
Kedi toprag olarak

Diger kullanim
alanlar1

Kagit iiretiminde dolgu maddesi olarak

Hidrometalurji tesislerindeki atik sulardaki agir metallerin tekrar kazanilmasinda
Madencilikte uranyum yataklarinin aragtirilmasinda

Insaat sektdriinde hafif yapi elemani olarak

T1p alaninda diyaliz sivilarimin rejenerasyonunda ve florid igerikli dis pastasinda
parlatict madde olarak

2.2.5.1 iyon Degistirme Ozelligine Bagh Uygulama Alanlar1

Klinoptilolitin kristal yapisindaki kanallarina, yapidaki AlO4 diizgiinddrtytizliilerinden

kaynaklanan negatif yiikleri dengelemek igin yerlesmis bir veya 2 degerlikli Na’, K

Ca”", ve Mg”" gibi katyonlar hem inorganik hem de organik tiir katyonlarla yiiksek iyon

degistirme kapasitesine sahiptir (2,7-5,3 meq/g), (Vaughan 1978). Klinoptilolitin iyon

degistirme 6zelligine bagli uygulama alanlar1 Cizelge 2.4 de verilmistir.
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2.2.5.2 Adsorpsiyon ve Molekiiler Elek Ozelligine Bagh Uygulama Alanlar

Klinoptilolitin sahip oldugu diizenli yapida ve belirli ¢aplardaki mikrogdzenekli
kanallar1 ve oyuklar1 sayesinde hem molekiiler elek hem de adsorptif 6zellik
kazanmaktadir. Kanallarda yer alan ve molekiil gecislerini engelleyen su molekiilleri
uzaklastirilarak dehidrate hale getirilen klinoptilolitin genelde adsorptif ve elek 6zelligi
artmaktadir (Breck 1974). Bu sebeple uygulamalarda genellikle dehidrate hale getirilen
klinoptilolit kullanilir. Klinoptilolitin adsorptif ve molekiiler elek o6zelligine bagh

uygulama alanlar1 Cizelge 2.4’ de verilmistir.

Buna ragmen, dogal zeolitler degisik kimyasal ve fiziksel yontemlere dogal tutulduktan
sonra, ¢esitli hidrokarbonlarin izomerizasyonu, transalkilasyonu, hidratasyonu, krakingi
ve diger tepkimelerde aktif katalizorler olarak kullanilabilmektedirler. Bu amagla,
cogunlukla klinoptilolit ve mordenit gibi dogal zeolitler kullanilmaktadir. Buna 6rnek
olarak laboratuar kosullarinda klinoptilolit kullanilarak kimyasal ve fiziksel islemler
sonucu cesitli katalizorlerin kullanilip sentezlendigi bazi ¢alismalar gosterilebilir (Alp

2005).
2.3 Adsorpsiyon Teknigi
2.3.1 Adsorpsiyon Tanim ve Ozellikleri

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorban), kati
ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat) adi verilir. Sekil 2.4’ de

adsorplanan ve adsorplayici katinin temsili sekli goriilmektedir.

H H H H H H H H H < Adsorplanan

Sekil 2.4 Adsorban (adsorplayici)ve adsorbat (adsorplanan).
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Adsorpsiyon, bir ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara yiizey
tizerinde toplanmasi islemidir. Ara yiizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger sivi
arasinda olabilir. Atik su aritim ile ilgili olarak adsorpsiyon ise atik sularda ¢oziinmiis
olan bazi organik kirleticilerin, uygun bir kati ylizey {izerinde tutulmasi olarak

tanimlanabilir (Metcalf and Eddy 1972).

Adsorplayict (kil, zeolit vb.) bir maddenin iizerine adsorplanan (Adsorbat; fenol,

klorofenoller vb.) madde miktar1 asagida verilen bagint1 ile hesaplanir (EI-Nahhal and

Safi 2003).

g = Co=C)r @)

m

Burada;

ge = Denge aninda birim adsorplayict agirlig1 basina adsorplanan madde miktari, mg/g
Co= Baslangigtaki ¢ozeltideki madde derisimi, mg/L

C.= Dengeki ¢ozeltide kalan madde derisimi, mg/L

V = Cozelti hacmi, L

m = Adsorban miktari, g

Adsorpsiyon sonucu adsorpsiyon verimi asagidaki bagintiya gore hesaplanir.

— *
q, (ulasilmak istenen) (mg/g) =M (2.2)
— *
q, (bulunan) (mg/g) =M (2.3)
Adsorpsiyon verimi = q.(bulunan) _, 100 (2.4)

q,(ulas.istenen)

Adsorplama giicii yliksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya
sahiptir. Katilarin icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara gozenek adi verilir. Coziinmiis pargaciklar ile adsorplanan ylizey arasindaki
cekim kuvvetlerinin tiiriine bagli olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir

Bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyondur (Webber 1972).
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2.3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil kuvvetler
ylizeye tutunmayi saglar. Adsorpsiyonun c¢ok yaygin olan bu tiiriinde tiim katilar
adsorplayict olabildikleri gibi, tim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Fiziksel
adsorpsiyon Sekil 2.5 ’de gosterilmistir. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri
oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif, adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon

kolaydir (Metcalf and Eddy 1972).

9 -9
. %% o
%%

%% %i‘zo%%‘

Sekil 2.5 Fiziksel Adsorpsiyon (a), ve Kimyasal Adsorpsiyon (b) gdsterimi.

2.3.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yiizey iizerindeki fonksiyonel gruplar ile
kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, baz1 gaz ya
da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve rejenerasyon olanagi
zordur (Harward and Trapnel, 1964). Kimyasal adsorpsiyon Sekil 2.5’de gosterilmistir.

Cizelge 2.5’ da ise fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi goriilmektedir.

2.3.1.3 iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkin olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii baska iyonlarin ayni anda
yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gerceklesir (Oguz 1986). Adsorpsiyon
toksik ve biyolojik parcalanmaya dayanikli maddelerin gideriminde 6nemli bir yere
sahiptir. Adsorpsiyon islemi 6zellikle biyokimyasal siirecler yardimi ile aritimi ya hig
gerceklesmeyen yada ¢ok zor gerceklesen kirletici parametrelerin aritiminda alternatif
bir islem olarak deger kazanmaya baslamistir. Adsorpsiyon yalnizca kirleticilerin faz

degisimini gerektirmekte, parcalanma ve hatta sekil degistirmesini gerektirmemektedir.
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Cizelge 2.5 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi.

Ozelik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorplayan-adsorplanan Herhangi bir adsorplayan- Adsorplayan-adsorplanan
iligkisi adsorplanan ikilisi arasinda arasinda 6zel bir kimyasal ilgi
ylrtiyebilir. Olay ikilinin tiiriine bagli | gerekir.
degildir.
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag
Adsorpsiyon 1s1st Diisiik (10 kcal/mol’ den kiigiik) Yiiksek (10 kcal/mol’ den biiyiik)
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Desorpsiyon Kolay Gii¢
Yiizeyin Ortiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

Adsorpsiyon atiksu aritiminda siklikla kullanilan bir islem olmamasina ragmen,
aritilmis atiksularin daha iyi bir kaliteye sahip olmasi i¢in ileri aritim yontemi olarak
kullanilmaktadir. Gelecek vadeden bir yontem olarak, 6zellikle sivi faz adsorpsiyonu,
yani bir ¢ézeltide bulunan bir maddenin adsorban tarafindan segici olarak adsorpsiyonu,
askida kati madde, koku, organik maddeler, agir metal ve boyar madde gibi kirletici
maddelerin gideriminde etkin bir yontem olarak kabul edilmektedir (Wong et al. 2004).
Yiiksek hacimlerdeki atiksularda bulunan diisiik konsantrasyonlu kirleticilerin
gideriminde etkin ve diisiik maliyetli bir yontem olmasi da tercih sebebi olmaktadir

(Aksu ve Akpiar 2001).

Adsorpsiyonun Onemli avantajlarindan biri de, geleneksel atiksu aritma tesislerinden
¢ikan fazla ¢amur olusumunun bu islemde goriilmemesidir (Ho and Mckay 1999,).
Adsorban olarak genellikle toz veya graniil aktif karbon kullanilmaktadir. Ancak aktif
karbon kullanimi aritma maliyetini olumsuz etkilemektedir. Bu durum, giderimden
sonra aktif karbonun rejenerasyonunda gerekli olan kimyasal maddeden
kaynaklanmaktadir (Robinson et al. 2002). Bu nedenle diisiik maliyetli adsorban arayisi
baslamis ve bu amacla ¢ok degisik adsorbanlar kullanilmaya baslanmistir. Bunlar
arasinda allimina, silika jel, makroporoz regineler, aktif silika, kil, zeolit gibi pek ¢ok

dogal kaynakli adsorbanlar sayilabilir.

Endiistrilerde su anda kullanilan ticari adsorban cesitlerinin bir ¢ogu Cizelge 2.6’ da

belirtilmistir (Dabrowski 2001).

17




Cizelge 2.6 Endiistrilerde su anda kullanilan bazi ticari adsorban ¢esitleri.

Karbon Adsorbanlar Mineral Adsorbanlar Diger Adsorbanlar
Aktif Karbon Silika Jel Sentetik Polimerler
Aktif Karbon Fiber Aktif Aliiminyumoksit Kompozit Adsorbanlar:
Mezokarbon Mikro taneler Metal Oksitler (kompleks mineral
Karbonlu nanometaryeller Metal Hidrooksitler karbon, Zn, Ca igerikli)

Zeolit Karigik Sorbentler

Kil Mineralleri

Inorganik Nanometaryeller

2.3.2 Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig: Yerler

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda asagidaki amagclarla kullanilmaktadir (Noll

et al 1992).

1) istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmast,

2) Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara
gitmemesi i¢in {igiinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

3) Kiicilik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,

4) Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

5) Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

6) Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

7) Klor ihtiyacinin azaltilmasi,

8) Deklorinasyon (Klor giderme) amaci ile kullanilir.

2.3.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’1
etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu

etkiler.
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Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢ciminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Yiizey alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytikligii
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin (adsorbanin) partikiil boyutunun
kiiciik, yiizey alaninin genis ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir. Ornegin
tane boyutu kiiclik olan zeolit veya kil mineralleri, biiyiik olana gore daha yliksek

adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Coziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri: C6ziinen maddenin ¢oziiniirliigl, adsorpsiyon
dengesi icin kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon
hiz1 ile, s1v1 fazdaki ¢6ziiniirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lundelius” kuralidir.
Coziniirlik arttikca ¢oziicli-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir.
Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikca suda ¢oziiniirliigii
azalir. Clinkii, karbon sayis1 arttik¢a, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu,
¢Oziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube
Kurali). Hidrokarbon yap1 agir bastikca da ¢oziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob
maddeler tercihli olarak adsorplanir. Iyonlasma arttik¢a, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler

icin adsorpsiyon minimum, notral olanlar i¢in maksimumdur (Akpinar 1998).

Adsorpsiyon islemleri, adsorbentler ile ¢ozeltilerin birbirini nasil etkilediklerini ve
adsorbentlerin ¢6zlimsel optimizasyonda kullanilisinin 6nemini tarif eder. Teorik ve
deneysel esitlikler ile izoterm bilgisinin karsilikli iligkileri pratik ¢alismalarda istenir.
Sekil 2.6. da X- eksenindeki, siv1 i¢indeki sacilan molekiillerin arakesitte kati ile temas
halindeki derisimleri (c), arakesiti gegcen madde miktarini (q.) gosterdigine gore; I ve II1
nolu egriler sivida kalan ve sorpsiyonla tutulan derisimlerin iliskilerinde sirasiyla uygun
ve uygun olmayan egrisel bir gidisi, II nolu egri ise lineer bir calisma c¢izgisini

gostermektedir (Wu et al. 1999).
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Sekil 2.6 Siv1 iginde sagilan molekiillerin derisimleri ile arakesiti gegen madde miktari
arasindaki iligki.

2.3.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal madde
miktariyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gosterir. Genel olarak,
sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge basinci veya

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilir.

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon
dengesi kurulduktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve ¢ozelti konsantrasyonunda bir
degisiklik olmaz. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde konsantrasyonu ile
degisim gosteren fonksiyonlardir. Denge izotermleri modellerin olusturulmasinda ve
desorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Belli bir
sarttaki izotermler bir modele uyarken bagska sartlarda ise bu modele uymamaktadir. Bu
nedenle, genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir. Bulunan modellerde

bazi varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilir.

Giliniimiizdeki caligmalar genellikle belirlenmis modeller kullanilarak, bu modeller
yardimiyla adsorban veya adsorplanan maddenin (adsorbat) degistirilmesi iizerinedir.
Atik sularda en genel kullanim goren izotermler Langmuir ve Freundlich modelleridir

(Int. Kyn. 3).
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2.3.4.1 Freundlich izotermi

Freundlich Modeli, adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri
icin tanimlanmistir. Freundlich izotermi, seyreltik c¢ozeltiler ve siirli konsantrasyon

araliklari i¢in uygundur. izoterm denklemi asagidaki gibidir:

q,=K,*C!" (2.5)

de = Denge aninda birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
C.= Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),
Ky= Freundlich sabiti; sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesige bagli olarak,

adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii gdsteren adsorpsiyon sabiti,

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

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

grafigi cizilerek izoterm elde edilir:

logg, =logK, +1/nlogC, (2.6)

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

vermektedir.
2.3.4.2 Langmuir izotermi

Bu izotermde, adsorpsiyonun ylizeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirli oldugu,
adsorplanan maddelerin kat1 ylizeyinde hareket etmedigi, adsorpsiyon entalpisinin biitiin
molekiiller i¢in ayni oldugu varsayilmaktadir. Langmuir Modeli’ne gore, adsorban
yilizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon merkezi vardir. Bu merkezlerin hepsi ayni
enerji diizeyindedir ve adsorplanan bilesenler adsorban yilizeyinde doygun tek bir tabaka

olusturur. Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibidir.
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Q K, -C,
= 2.7
b 1+K, -C, @7
K1 = Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan bir sabit (L/mg).
Q° = Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in, adsorbanmn birim agirligi basmna

adsorplanan bilesen miktar1 (mg/g)

Bu esitligin dogrusallastirilmasiyla 2 denklem elde edilebilir:

C. C, 1

PPN i———

. Q K.Q (2.8)
1 1 1

_:_O+ 0 Pi—

. Q K Q C (2.9)

Elde edilen (2.8) esitligi araciligiyla C./q. e karst C. grafigi ¢izilerek izoterm elde
edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktasi 1/K;Q®’1, egimi 1/Q®’1 verir. Elde edilen
(2.9) esitligi araciligiyla 1/q.’e kars1 1/C. grafigi ¢izilerek izoterm elde edilmis olur.

Grafigin y eksenini kesim noktas1 1/Q°’1, egimi 1/K; Q1 verir.

2.3.5 Adsorbsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma siiresi bulunur. Bir ¢ozeltideki adsorbentin adsorban tarafindan adsorplanmasi

4 temel basamakta gerceklesmektedir (int. Kyn. 3).

Film tabakasi difiizyonu; Bu basamak adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik

(karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

Simir tabakasi difiizyonu; Adsorbat ¢ozelti icinden adsorbanin gozeneklerine (yiizey

sinir tabakasina) dogru ilerler.
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Parcacik ici difiizyon; Adsorbat adsorbanin gozenek bosluklarina hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

Sorpsiyon; Adsorplananin (adsorbat) adsorbanin goézenek ylizeyinde tutunmasidir.
Adsorpsiyon Kinetigi; kiitle transfer ve kimyasal reaksiyo n gibi adsorpsiyon
proseslerinin mekanizmasina ait yalanci (sanal) birinci derece ve yalanci (sanal) ikinci
derece gibi denklemlere gore incelenir. Adsorpsiyonun basit kinetik analizi olan yalanci

birinci derece denklemi asagidaki esitlikte verilmistir (Kuleyin 2007).

dqt

kg, -q) (2.10)
dt

Burada;

k;: yalanc1 birinci derece hiz sabiti,
de: adsorpsiyon kapasitesi,

g:: t zamanda absorblanan madde miktar1

Denklem integre edildiginde ve q=0 da t=0 ve q=q; de t=t baslangi¢ sartlar1
uygulandiginda;

log(q, —q,) =logq, —(k,*t/2,303) (2.11)

esitligi elde edilmektedir.

Adsorpsiyon kapasitesi iizerine dayandirilan yalanci ikinci derece esitligi asagida

verilmigtir.

dqt
E=kz(qu -q,)’ (2.12)

Burada;
k,: yalanc1 ikinci derece hiz sabiti,

Denklem integre edildiginde ve baslangi¢ sartlar1 uygulandiginda;
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t 1 t

— =(— ) *qer +(— (2.13)

t k2 qu

Bu esitlikte k, ve qe; sirasiyla t/q¢ nin t’ye karsi cizilen egrinin kesim noktasi ve
egimidir. Burada adsorpsiyon kapasitesi denge deneyleri yerine esitlik 2.13’den

hesaplandig1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi qe; olarak tanimlanmistir (Kuleyin 2007).

Zamana kars1 adsorblanan madde miktar1 egrisinin kinetik sonuglari, adsorpsiyon
prosesinde partikiil i¢i diflizyonun katilimin1 géstermek i¢in kullanilabilir. Adsorpsiyon
prosesinde partikiil icerisine difiizyon varsa zamanin karekokiine karsi adsorplanan
miktar grafige gecirildiginde lineer bir iliski bulunur ve eger bu dogru orijinden

geciyorsa partikiil diflizyonu kontrol edici bir basamaktir denilebilir.
2.3.6 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gegtigi i¢in entropi azalir.

Adsorpsiyonun kendiliginden olabilme igin esitlik 2.14” de AH® ve A G® degerlerinin

negatif (ekzotermik) olmas1 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 i¢in

oncelikle denge sabiti olan K Esitlik 2.15 yardimu ile hesaplanir (Nollet et al. 2003).
K .=C,/C, (2.15)
K. : Denge sabiti

C, : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

C. : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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Esitlik 2.15 yardimi ile bulunan K, sabitinin baslangi¢ adsorbat konsantrasyonlarina
(C,) kars1 grafige gecirilmesi ile bulunan (olusan dogrunun kesim noktasi) K., Esitlik

2.16’ ya yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG" =-R*T*InK ' (2.16)

|acs—ame]
R
R = Gaz sabiti (8,14 J/mol K)

In Kc* * (%) (2.17)

Esitlik 2.17 kullanilarak, InK.° degerinin 1/T degerine karsi grafige gegirilmesiyle

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

AH”1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, A G®nin negatif degerleri

adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdstermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon

isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile

anlagilabilir. A S° nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisini gosterir (Nollet et al. 2003).
2.4 Fenoller ve Klorofenoller

Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik ve tehlikeli organik kirleticilerdendir. Fenoller;
sudaki yasami, memelileri ve mikroorganizmalar1 zehirleyerek canlilarin yasamlarina
son vermektedir. Bu sebeplerden dolayir fenoliin uzaklastirilmasi aktif bir arastirma
sahasi haline gelmistir. Bu yiizden dogal yasami korumak igin fenol, ve klorofenollerin
su ortamindan uzaklastirilmalar1 son derece Onemlidir. Fenollerin bazi kimyasal

ozellikleri asagida verilmistir.
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Kapali Formiilii C¢HsOH

Molekiil Formiilii OC1=CC=CC=C1
Kaynama Noktas1 181,7°C

Kristal Orgii Yapist Diizlemsel

pH 9,95

Parlama Noktas1 79 °C

Fenol ve klorofenollerin kimyasal yapisi ve fenoliin elektriksel potansiyel haritasi

goriiniimii Sekil 2.7 ve Sekil 2.8 de goriilmektedir (Int. Kyn. 4).

OH OH CH OH
l
l
(a) fenol, (b) o-klorofenol, (c ) m-klorofenol, (d) p-klorofenol

Sekil 2.7 Fenol ve klorofenollerin kimyasal yapilari.

Sekil 2.8 Fenoliin elektriksel potansiyel haritast goriinlimii.

Benzen hidrojenlerinden biri veya birkagi yerine hidroksil (OH) gruplarinin girmesiyle
tiireyen bilesiklere fenoller denir. Fenol, karbolik asit veya hidroksil benzen de denilen,

cok yonlii organik bir bilesiktir. Benzen molekiiliinden bir hidrojen ¢ikarilmasiyla
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geriye kalan koke (CgHs) alkil ismine izafeten "Fenil" ismi verilir. Cizelge 2.7 * de fenol

ve klorofenollerin bazi fiziksel 6zellikleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.7 Fenol ve klorofenollerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Molekiil . -
Asirhis Erime Suda Yosunluk Dagilma
Bilesik ( %mo% Noktasi Cozunirligi ( d)g pKa Katsayisi
g (°0) (20°C) (Log Ko)
40,5
Fenol 94,00 98 000 mg/L 1,070 9,90 1,46
o-klorofenol 128,50 8,0 100 mg/100 1,263 8,60 2,15
B B g g (200C) ) )
-klorofenol 128,50 33,5 2600 mg/L 1,245 8,56 2,50
m ’ s g (450C) s ’
p-klorofenol 128,50 440 27000 mg/L 1,306 9,41 2,39

Fenil kokii, alkil kokiiniin tersine asitlestirici gruptur. Girdigi molekiiliin asitlik
Ozelligini artirirlar. Bu bakimdan fenollerin biinyelerindeki (OH) gruplarindan dolayz,
asit 0zelligi gosterirler. Basit fenoller maden komiirii katranindan elde edilirse de bugiin
ucuz olarak benzenden sentez edilmektedir. Fenollerin degerligi molekiillerindeki (OH)
sayisina baghdir. Bir (OH") varsa 1, iki (OH") varsa 2 degerlidir. Fenollerin en basiti
olan fenol (C¢HsOH), asidik 6zellik gdstermesinden dolayr “Fenik asit” seklinde de
adlandirilir. Buharlar1 oldukga kotii kokulu ve zehirlidir. Ayrica, deriyle temas ettiginde
tahris edici 6zelligi vardir. Fenol ve tiirevleri, endiistride dezenfektan ve naylon,
polikarbonat ve bakalit gibi diger pek ¢ok reg¢inenin iiretiimesinde ham madde olarak

kullanilan énemli petrokimyasal bilesiklerdir (int.Kyn.4).

2.4.1 Fenollerin Elde Edilisi ve Kullanildig1 Alanlar

Elde Edilisi: Dogal olarak komiir katraninda bulunur ve buradan elde edilir. Basing
altinda klor benzene sodyum hidroksit etki ettirilerek elde edilir. Katalizor olarak bakir
kullanilir. Ancak, gilinlimiizde endiistriyel olarak kiimen’den (izopropilbenzen) elde
edilmektedir. Endiistride iiretim ic¢in kullanilan diger bir proses “Dow Prosesidir” bu

proseste ¢ikis maddesi olarak toluen kullanilir, toluen ilk basamakta benzoik aside
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yiiksetgenir, ikinci basamakta benzoik asit fenole donistiiriiliir. Ayrica anilinden de elde

edilir (Int.Kyn.4).

Kullanildig1 Alanlari: Fenol, ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Fenolden baslayarak
epoksi ve fenolik regineler, aspirin ve diger bazi ilaglar, zararl ot ve bocek oldiirticiiler,
azo boyar ve plastik maddeler elde edilebilir. Formaldehit ile asidik ortamda reaksiyona
sokulursa novalak adi verilen ve vernik endiistrisinde kullanilan bir regine elde edilir.
Formaldehit ile bazik ortamda reaksiyona sokulursa 1s1 ile sertlesen bakalit elde edilir.
Bunlara ilaveten deterjan imalatinda kullanilan alkil fenoller de, fenolden elde edilirler.
Fenol tiiketiminin biiyiik bir kism1 naylon imalatinda kullanilan sikloheksanol ve epoksi
recinelerinin hammaddesi olan bifenol-A’nin kullanilmasi olusturmaktadir. Bilhassa
eskiden fenolun %1-2' lik ¢ozeltileri tipta kasinti ilact olarak kullanilirdi. Ancak zehirli
bir madde oldugu anlasildiktan sonra, bu maksatla olan kullanimi hemen hemen yok

olmus gibidir (int. Kyn. 4).
2.4.2 Fenol iceren Atik Sularin Kaynaklari

Atik su; evsel, endistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda yiizey veya ylizey alti
akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir. Sekil 2.9° da bir
endiistriyel sistem ve bu sistemden en genel halde kaynaklanan atik tiirleri verilmistir
(Int. Kyn. 5). Fenol igeren atik sularin olusmasma yol agan bir¢ok endiistriyel faaliyet
arasinda, yag rafinerileri, kimyasal tesisler, patlayici iireticileri, regine {iretimi ve kok
firlar1 6nemli yer tutmaktadir. Fenol igeren atiksularin diger kaynaklari arasinda orlon
iretimi, kagit iiretim tesislerinde kostik havali temizleyiciler, azot isleme, tekstil
fabrikalari, fiberglas iiretimi, dokiimhaneler ve kullanilmis kauguklarin geri kazanildigi
tesisler gosterilebilir. Igme ve besin endiistrisi sularinda fenoliin varlig suyun tadini
bozar. Fenol igeren su klorlandiginda zehirli poliklorlu fenoller olusur. EPA
(Environmental Protection Agency) yiizey sularinin 1 ppb’ den az fenol igerebilecegini
belirtmektedir. Bu nedenle klorofenoller, EPA ‘Enviromental Protection Agency’

(Cevre Koruma Ajansi, ABD) ve Avrupa Birligi tarafindan 6nemli kirleticiler olarak
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siiflandirilmakta ve su ortamindan uzaklastirilmalarina biiylik 6nem verilmektedir

(Denizli vd. 2001).

Ham madde —— = e e
11 .ustnye TTriimler
Enerii Sistem ok
an Umin
Yeniden Eulllanma — Anklar — . Geri K azanma
Gercel Atlclar
Zararh Eat SGaz  Radvoaktf Salia
Anldar Anllar Atklar  Atiklar Atidclar

Sekil 2.9 Endiistriyel sistem ve atiklar.

2.4.3 icme Sularinda Bulunan Fenoller ve insan Saghgina Etkileri

Kimyasal olarak canli hiicreleri yok etmek i¢in kullanilan klorofenollerin tat ve koku
baslangi¢ degerleri diisiiktiir. Kokulu bir¢ok klorofenol bilesiginin (monoklorofenol ve
diklorofenol) tat baglangi¢ degeri olarak i¢cme suyunda 0,1 pgr /L’ den fazla
klorofenoller bulunmamalidir. Yalniz fenol ve pentakloriirler hari¢ tutulmalidirlar,
clinkii bu bilesikler tat baslangi¢ degeri 100 pgr / L dir. Eger suda 100 pgr / L nin
iistiinde fenol varsa bu suya klorlama yapilmaz. Klorofenollerle igme suyunun kirlenip
kirlenmedigini anlamak i¢in su kaynagmin fenol ve klorlanmis fenolik pestisitle
kirlenme durumu arastirilmalidir. Cizelge 2.8’ de baz1 fenol ve klorofenollerin insan

sagligina etkileri ve bu etkilerin limit degerleri verilmistir (Int.Kyn.4).

TSE i¢me suyu standartlarinda suda bulunabilecek fenol miktarinin max degeri 0,002
mg / L olarak verilmistir. suda fazla miktarda fenol varsa azaltilmalidir. Bilhassa
klorlama islemine baslamadan ©once suda bulunan az miktardaki klorla fenoller,
oksidasyon islemi ile, ¢ok klorlu bilesikler daha etkili bir sekilde aktif komiir

absorbsiyonuyla giderilebilir.
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Cizelge 2.8 Fenollerin Insan Sagligima Etkileri

zlenen
Maksimum Tipik .
Bilesikler Konsantrasyonu K oku Tat Limitler
baslangi¢
. baslangic
Ham Igme Kons. Kons. Kanser Yapici
suda Suyunda (Le/L)* (ng/L)* Zehir Kons. < ons P
(ng/L)  [(ng/l) (ng/L) ( ug/L)
[Fenol 100 1 1000 100 3000 -
2- Klorofenol 10 1 1 1 — —
4- Klorofenol 10 1 1 1 — —
2,4- Diklorofenol 10 10 1 1 3000 -
2,6- Diklorofenol 10 1 10 1 - -
2.,4,5- Triklorofenol 1 0,1 100 1 2600 (x)
2.,4,6- Triklorofenol 1 1 100 1 - 12
2,3,4,6- Tetraklorofenol 0,1 0,1 1000 1 - -
[Pentaklorofenol 1 1 1000 100 21 -~

Pentaklorofenol istisna kabul edilerek zehirlilik limitleri hesaplanmustir.
(x) :Cevrede bu bilesigin davranisi farklidir. Ayri tasfiye edilmelidir.
* : Literatiirde baslangi¢ degerleri degisiklik gdstermektedir.

Komiir destilasyon iinitelerinden, petrokimya, plastik, demir-gelik, ila¢ ve antioksidan
iretimi, kagit ve kagit hamuru, endiistrisinden ve bircok fenol kullanan endiistri
atiklarinin suya verilmesiyle ham suda fenol bulunur. Ayn1 zamanda az da olsa evsel
atik sularda da goriiliir. Fenollii sular klorlandiktan sonra esas reaksiyon {iriinii olarak 2-
4-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol meydana gelir. 2,4-diklorofenol
herbisitlerin (2,4-D) ara lriinii olarak ve pentaklorfenole bagl olarak tesekkiil eder.
Pentaklorofenol odunun korunmasinda 2,4,5- triklorofenol mantar giderici olarak ve 2,
4,6-triklorfenol antiseptik olarak kullanilir. 2,4,6-triklorofenol ayni zamanda
insektisitlerde de dnemlidir. 2,3,4,6- tetraklorofenol insektisit ve odun koruyucu olarak
fazla miktarda kullanilir. Yeralti suyunu da i¢inde bulunduran kirlenmis ham su 1-10
ugr / It fenol ve mono, di klorofenol ihtiva eder. igme suyunda da ayni miktarda
bulunur. Ham suda 1 -10 pgr / 1t tri ve tetraklorofenol bulunmustur. Fenoller benzenin
hidroksi tlirevleri olarak isimlendirilir. Evsel ve endiistriyel atiksularda, dogal sularda

ve igme suyu temini amaci ile kullanilan sularda bulunabilirler (int.Kyn. 4).

Fenollerin 1 ppb (ugr/lt) den diisiik seviyeleri bile suyun tat ve koku oOzelliklerini
degistirebilmektedir. 20 ppb fenol ise baliketinin tadin1 bozar. Baliklar i¢in toksisite
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siir1 ise 6-7 mg/ fenol’ dur. Fenoller su mikroflorasi tarafindan pargalanabilirler.
Konsantrasyon 200 mg/lI’ yi gecince mikroplarin sayisinda azalma goriiliir. Bazi su
bitkileri (Scirpus Lacustris) fenolleri pargalayabilirler. Endiistriyel atiklarin yiizey
sularina karigmasi ile tabiatta dogal fenol polimerlerinin biyolojik par¢alanma dengesi
de olumsuz yonde etkilenmektedir. Fenolik bilesiklerin canli tiirler i¢in ne kadar zararl
olduklar1 gayet iyi bilinmektedir. Tiim bu nedenlerle fenollerin g¢evre agisindan
bulunduklar1 ortamda miktarlarinin ve yerine gore tiirliniin belirlenmesi biliyiik 6nem
tasimaktadir. Organik madde iceren atik sularin sehir atik su alt yapi tesislerine
desarjinda ongoriilen atik su standartlarina gore fenoliin izin verilen limit degeri 10
mg/L ve fenol tiirevlerinden olan 2,4,6-triklorofenoliinki ise 200 mg/L degerindedir (Int.

Kyn.5).

2.4.4 Fenol ve Klorofenollerin Atik Sulardan Uzaklastirilma Yo6ntemleri

Fenol bilesiklerini atik sulardan uzaklagtirmak icin birkag metod vardir. Bunlar;
fizikokimyasal davranigli islemler, kimyasal oksidasyon ve biyolojik degradasyondur.
Ikincil biyolojik davranisli islemler yiiksek konsantrasyondaki atik sulara basarili bir
sekilde muamele edilemez. En yaygin kullanilan metod, atik sudaki aktif karbon yiizeyi
tizerindeki  adsorpsiyondur.  Adsorpsiyon metodu, yiiksek etkinligi, kolay
uygulanabilmesi, maliyet ve zengin adsorbent ¢esitliligi nedeniyle tercih edilir. Yiiksek
maliyetli aktif karbondan dolay1, daha ucuz ham madde kullanimi konusundaki fizibilite
arastirmalarma ilgi artmistir. Bu nedenle bir¢cok arastirmaci belirtilen metotlarin
ekonomik ve pratik olmadigini, yeni ve daha etkin adsorbentlerin kullanilabilecegini
belirtmektedir. Bu bilesiklerin su ortamindan uzaklastirilmasinda zeolitin yaninda
klinoptilolit, bentonit, sepiyolit ve polimerik mikro kiireler gibi adsorbentlerin
kullanildig1 adsorpsiyon sistemleri de dikkat ¢ekmektedir (Sabah 1998, Denizli vd.
2001, 2002, Kuleyin 2007). Bunlara ilaveten son yillarda manyetik ayirma teknikleri,
biyolojik bilimler ve biyoteknolojinin birgok alaninda farkli uygulama amaciyla
kullanilmaktadir (Kumar et al. 1987). Fenolik bilesikleri demir, ¢elik, kok, petrokimya,

¢Oziicii, boya, ila¢ ve kagit endiistrileri atik sulariyla alic1 ortama taginirlar.
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Fenol bilesenlerinin halkaya bagli gruplarinin pozisyonu, sayisi, tiirii, gruplarin boyutu,

karmagiklig1 ve bilesenlerin sayisi, bunlarin uzaklagtirilmasini etkileyen faktorler

arasindadir. Orta derecede fenolik kirlilik igeren atik sularin aritiminda adsorpsiyon
yontemi ve bununla beraber biyolojik aritim, (havalandirmali stabilizasyon havuzlar)
kullanilan yontemler arasindadir. Klinoptilolit, genis bir ylizeye sahip oldugundan ve
ozellikle pozitif iyonlar1 yer degistirme yapmasindan dolayr fenol ve tilirevlerinin

adsorpsiyonunda oldukga etkin ve verimlidir (Tsitsishvili et all 1992).

2.5 Literatiir Calismalan

Son yillarda dogal zeolitler, atik sular i¢ginde bulunabilecek organik ve inorganik
bilesiklerin uzaklastirilmasinda ucuz ve dogal olarak elde edilebilmesinden dolayi,
dogal zeolit tiirevlerinden olan ve en bol bulunan zeolit tiirii olan klinoptilolit sik¢a

kullanilmaktadir. Bu konuda yapilan bazi 6nemli ¢aligmalar sunlardir.

Sismanoglu ve Pura (2001) o-, m- ve p— nitrofenollerin klinoptilolit iizerine
adsorbsiyonunu ve bu adsorbsiyonun sicaklikla degisimlerini kesikli adsorpsiyon
sisteminde incelemislerdir. Degisik sicakliklarda (25 °C, 40 °C, 50 °C) hiz sabitlerini
hesaplamislardir. Adsorbsiyon denge zamani olarak 3 saat yeterli bulunmustur.
Klinoptilolit iizerine nitrofenollerin adsorblanmasini, adsorplanma aktivasyon
enerjilerini ve termodinamik parametrelerini hesaplamiglardir. Dogal zeolit ilizerine o-,
m- ve p—nitrofenollerin adsorbsiyon izotermlerini de tayin etmislerdir (Sigsmanoglu and

Pura 2001).

Syamsiah ve Hadi (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada; dogal zeolit ve
mikroorganizma kullanarak atik su ortamindan fenol bilesiginin uzaklastirilmasini
incelemiglerdir. Adsorbsiyon {izerine mikrokiirelerin etkisini ve adsorbsiyon,
desorpsiyon oranlarini ¢caligmiglardir. Fenol bilesiginin 5 dakika gibi kisa bir siire i¢inde
maksimum adsorplama yaptigi ve 10 dakika i¢inde de bu adsorbsiyon kapasitesinin
sabit kaldigin1 gozlemislerdir. Her iki adsorbentde de fenol bilesiginin desorpsiyonunun

da ayni siirede oldugunu gézlemislerdir (Syamsiah and Hadi 2004).
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Dogal zeolitlerle yurt i¢inde yapilmis baz1 tezler de mevcuttur. Bunlardan bazilari, Izmir
Yiiksek Teknoloji Enstitiisiin de “Dogal Zeolitlerde Katyon Degisiminin (Ag’, Zn*",
Cu’") Incelenmesi” ilgili bir yapilan bir calisma da klinoptilolitin orijinal, Ag ve Zn
formlarinin birka¢ bakteri tiiriine karsi antibakteriyel aktiviteleri incelenmis ve ticari
antibiyotiklerle karsilagtirilmistir.  Orijinal klinoptilolitin ~antibakteriyel davranisi
gozlenmemistir. Ag yliklenmis klinoptilolit, Proteus spp. ve Pseudomonas aeruginosa
tiirlerine kars1 Zn formuna istiinliik saglamistir. Klinoptilolit 6rneklerinin orijinal, Na,
Ag, Zn ve Cu formlar1 FTIR spektroskopisi, termal analizler (TGA, DTA, ve DSC) ve
N;, fiziksel adsorpsiyon ¢aligmalari ile karakterize edilmistir (Top 2001).

Literatiirde fenolik bilesiklerin, (fenol, o-klorofenol, m-nitrofenol, p-klorofenol)
uzaklastirilmasinda farkli adsorbanlarin kullanildig: sistemler dikkat ¢ekmektedir. Singh

and Mishra (1993) demir(IIT) hidroksiti adsorban olarak kullanmiglardir. Adsorplama
kapasitesi 14.7-76.5 umol/g diizeyindedir .

Literatiirde fenol ve p-klorofenoliin atik sulardan uzaklastirilmasi konusunda yapilan
yeni bir ¢alismada ise Cankiri-Corum yoresinden temin edilen HDTMA
(hekzadesiltrimetil amonyumbromiir) ve BDTDA (Benzildimetil amonyumkloriir) ile
modifiye edilmis klinoptilolit o6rnekleri kullanilmistir. Modifikasyon islemi igin
Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi i¢in 24 saate kadar ¢ikilan deneysel ¢alisma
sonucunda, yaklasik 30 dakika gibi bir slirede optimum adsorpsiyon miktarina ulasildigt
ve 4 saat kadar bir siireden sonra degisim olmadig1 gozlenmistir. Bu ¢alisma sonunda p-
klorofenoliin, fenolden daha ¢ok adsorplama kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyon izotermleri aragtirilarak denge verilerinin en iyi Freundlich izoterm

modeline uygun oldugu belirlenmistir (Kuleyin 2007).

Yapar ve Yilmaz (2004) tarafindan Montmorillonit, modifiye edilmis klinoptilolit ve
Hidrotalsit adsorbanlar1 kullanilarak atik sulardan fenol ¢ozeltilerinin uzaklastirilmasi
caligmas1 yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan klinoptilolit Balikesir Bigadi¢ yoresinden
temin edilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri kesikli sistemde aragtirilmis ve
Modifiye Freundlich denkleminin uygun oldugu bulunmustur. Klinoptilolit CTAB (Setil

trimetil amonyumbromiir) kullanilarak modifiye edilmistir. Hidrotalsit ise 550 °C’ de
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kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda Hidrotalsitin

daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu gézlenmistir .
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3. MATERYAL ve METOD
3.1 Materyal

Deneylerde Manisa-Gordes ve Sivas-Divrigi bolgelerinde biiyiik potansiyele ve
sanayide oldukc¢a genis kullanim alanina sahip, bir tiir dogal zeolit olan klinoptilolit
kullanilmistir. Deney c¢alismalarinda kullanilan klinoptilolitlerin tane boyutlart 300

mikron- 600 mikron araligindadir ve 6zellikleri asagida belirtilmistir.

MGK: Manisa—Gordes dogal klinoptiloliti (150°C- 6 saat kurutulmus)

SDK1: Sivas dogal klinoptiloliti (150°C- 6 saat kurutulmus)

SDK2: Asit ve 151l islem ile aktive edilmis Sivas klinoptiloliti (H" katyonlar1 igeren
klinoptilolit)

SDK3: Asit ve 1s1l islem ile aktive edilmis Sivas klinoptiloliti (NH,4" katyonlari igeren
klinoptilolit)

Deneylerde kullanilan kimyasallarin listesi ise Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Ad1 Kullanildig: Yer Marka
Fenol Adsorpsiyon deneyleri Merck
o-klorofenol Adsorpsiyon deneyleri Merck
m- klorofenol Adsorpsiyon deneyleri Merck
p- klorofenol Adsorpsiyon deneyleri Merck

4- Aminoantipirin

Fenol tayininde indikator olarak

Hach permacham

Potasyum ferrisiyaniir
K3FC(CN6)

Fenol tayininde komplekslestirici bilesik olarak

Hach permacham

Metanol (CH;0H) Rejenerasyon deneyleri Merck
HC1 Ortam asitliginin ayarlamasinda kullanildi. Merck
CH;COOH Tampon ¢ozelti hazirlanmasinda kullanildi. Merck
NaOH Ortam bazikliginin ayarlamasinda kullanildi. Merck
NaCH;COO Tampon ¢ozelti hazirlanmasinda kullanildi. Merck
Buffer Solution Ortam bazikliginin ayarlamasinda kullanildi. Hach Europe
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3.1.1 Klinoptilolit Minerali ve Karakterizasyonu

Manisa-Gordes ve Sivas-Divrigi bolgelerinden elde edilen orneklerin mineralojik
incelemelerinde DTA-TGA ve XRD analiz yontemleri kullanilmis ve, Manisa-Gordes
yoresine ait klinoptilolit 6rneginin ise XRF kimyasal analizi yapilarak kimyasal icerigi
tespit edilmistir. Klinoptilolit zeolitlerince zengin tiiflerin polarizan mikroskop
incelemesi yapilmig, SEM ve EDX analizleri ile kristalik yapinin degerlendirmeleri
yapilmistir. Klinoptilolit minerali asit ve 1s1l islem ile aktive edilmis ve aktivasyon
oncesi ve sonrast KDK, zeta potansiyel analizi ve BET ylizey alam1 6l¢limii analizi

yapilmuistir.

3.1.1.1 Kimyasal Analizi

X-1ginlar1  Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu belirlemede
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Klinoptilolitlerin kimyasal analizleri XRF

cihazi ile gergeklesmistir.

3.1.1.2 Klinoptilolitlerin Mineralojik Analizi

X-Isinlar1 Kirinimi, XRD (X-Ray Diffraction) x-1sinlar1 tarafindan olusturulan kirinim
deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-1sinlar1 6lgiimleri
kristale zarar vermeksizin yapis1 hakkinda bilgi veren giiclii bir yontemdir. X-1ginlar1
kirinimi  glinimiizde malzeme karakterizasyonu i¢in endiistriyel ve bilimsel
aragtirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir X-isinlar1 kirinim deseninden
bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu ¢alismada
Manisa-Gordes ve Sivas zeolit 6rneklerinin XRD analizi, X-Ray Rikagu D-max 2200
X-Ray cihazi ile yapilmistir.

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

Klinoptilolit numunelerinin termal dayanimi ve agirlik kaybi tespiti i¢in yapilan DTA-
TGA analizi Shimadzu DTG-60 marka cihazinda gerceklestirilmistir. DTA analizi i¢in
uygun hale getirilen (Etiivde 40°C’ de kurutularak, desikatérde bir siire bekletilen)
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klinoptilolit numunelerinden az bir miktar alinarak cihaza yerlestirilmis ve gerekli

ayarlar yapilarak DTA-TGA grafikleri elde edilmistir.
3.1.1.4 Klinoptilolitlerin SEM ve EDX Analizi

Klinoptilolit numunelerinin kiigiik parcacik boyutlarindan dolayi, genellikle taramali
elektron mikroskobu kullanilir. Dogal ve p- klorofenol adsorpsiyonu sonrasi ayrilan
klinoptilolit numuneleri oncelikle kurutularak nemi alinmigtir. Daha sonra Elektron
Mikroskop Analizinde (SEM) kullanilmak iizere yiizeyleri karbonla kaplanarak analiz
icin uygun hale getirilmistir. Klinoptilolit numuneleri EO 1430 VP SEM ve ardindan
Rontec EDX (Enerji Acilimli X- 1sm1 Spektrometresi) dedektorii ile karakterize
edilmistir. Numune iizerinde segilen rastgele bir nokta veya diizlem iizerinde yapilan

analiz sonucunda yapida bulunan katyon ¢esitleri belirlenmistir.
3.1.1.5 Ozgiil Yiizey Alam1 Analizi

Klinoptilolite yiiksek sorptif yapir kazandiran onemli fiziko- kimyasal ozelliklerden
birisi 6zgiil yiizey alamidir ve bir gram katinin sahip oldugu yiizey alam (m*/g) olarak
tanimlanir. Diger zeolit ve kil minerallerinde oldugu gibi, klinoptilolitin yilizey alan1 1s1l
aktivasyon, asit aktivasyonu veya her ikisinin kombinasyonu ile degistirilebilmektedir
(Sabah 1998). En yaygin metod olan BET (Brauner-Emet- Teller) metodudur ve azot
adsorpsiyonuna dayalidir. Bunun i¢in Quantachrome NOVA marka otomatik gaz

sorpsiyon sistemi kullanilmistir.
3.1.1.6 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. Zeolit ve kil
gibi minerallerin Katyon degisimi kapasitesi degeri ASTM 837C standartlar1 izlenerek
bulunabilir. Klinoptilolit numunesinden 1,572 g alinarak 25 mL saf su ile manyetik
karistiricida karistirilmis ve bu karisimdan 50 mL erlen icerisine 3 mL alinarak karisima
10 mL saf su ilave edilmistir. Sirastyla hacimce %10’luk H,O, ¢ozeltisinden 15 mL ve

5 N H;S0y4 ¢ozeltisinden 0,5 mL ilave edilmis ve bu karisim magnetik karistiricida
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isitilarak  karigtirllmistir. Kaynamaya bagladigi andan itibaren 10 dk kaynatilarak
karistirilmis, daha sonra bu karisim su banyosunda sogutmus ve 100 mL’ lik erlene
alinarak saf su ile 50 mL’ ye tamamlanmistir. Bu karisim manyetik karistiric ile 0,01
mol/L derisimindeki metilen mavisinden 1 mL ilave edilerek 1 dak karistirilmis ve
sonra bu karigimdan baget yardimiyla bir damla alinarak filtre kagidinin {izerine
damlatilmigtir. Toplam damlatilan metilen mavisi degeri sabit 0,184 degerine boliinerek

katyon degisim kapasitesi meq /100 gr olarak hesaplanmistir.

3.2 Deneysel Calismalar

3.2.1 Klinoptilolitin Asit ve Isil Aktivasyonu

Katyonlara kars1 segiciligi bulunan klinoptilolit minerallerinin dogal halde anyonlarin
ve kirleticilerin giderilmesinde ¢ok fazla etkili olmadigi bilinmektedir. Ancak aktive
veya modifiye edildikleri takdirde bu alanda basar1 saglanabilecegi son yillarda yapilan
calismalarda izlenmistir (Ersoy 2000, Yapar ve Yilmaz 2004, Kuleyin 2007). Bu
sebeple klinoptilolit adsorbanimnin hazirlanmas1 i¢in asit ve 1sil aktivasyon

uygulanmistir. Aktivasyon islem basamaklar1 Sekil 3.1°de verilmistir.

DOGAL KLINOPTILOLIT ( SDK1)

b

GG TME

;

KURUTMA (150°C, 2 saat)

IH4C1 ( Sulu ¢izelt)

¥ '

‘ NH(C1 IL.E KATYON DEGIsiMT ‘

HC1 ( Sulu gizelti) ‘ YIKAMA - KURUTMA (150°C, 2 saat) ‘
¥ '

| HCIILE DEALUMINASYON ‘

| YIKAMA - KURUTMA (150°C, 2saat) |

i =1] SDK3 ( NHy- KLINOPTILOLIT)
| KALSINASYON (350'C 4 saat) |

| SDK? (H-KLINOPTILOLIT) |

Sekil 3.1 SDK1’ in asit ve 1s1l aktivasyon basamaklari
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3.2.2 Zeta Potansiyel Ol¢iimleri

Kat1 yiizeyinin dlgiilebilen potansiyeline ‘elektrokinetik potansiyel” yani ‘zeta
potansiyel’ adi verilir (§ ). pH degerlerine karsilik zeta potansiyel degerlerinin
olusturdugu egriye zeta potansiyel egrisi denir. Egrinin pH degerini kestigi noktada zeta
potansiyel degeri sifirdir ve bu noktadaki pH degeri o malzeme i¢in yiikiin sifir oldugu
nokta (syn) yani hareketin olmadig1 pH degeridir. Bu noktaya yiikiin sifir oldugu nokta
veya es elektriksel nokta adi verilir. Sifir ylik noktasinin altindaki pH’ larda ylizey
elektrik yiikli pozitif, daha yiiksek pH’ larda ise negatif isaretlidir. Zeta potansiyel
Olciimleri MALVERN Nano-Z Cihazinda, MGK, SDK1 ve aktive edilmis klinoptilolit
olan SDK3 numuneleri kullanilarak yapilmistir. Klinoptilolitin sulu ¢6zeltisi mekanik
kanistiricida karistirilarak, asidik ve bazik bolgelerde HCI ve NaOH c¢ozeltisi ile pH
ayar1 yapilmustir. Istenilen araliklarda pH ayar1 yapilan klinoptilolit ¢dzeltilerinin berrak
kismindan bir miktar alinarak Zeta potansiyel Cihazina yerlestirilmis ve Ol¢iim
yapilmistir. Bu o6l¢iimler sonucunda pH degerlerine karsilik zeta potansiyel (mV)

degerleri elde edilmistir.
3.2.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Fenol ve klorofenollerin sulu ortamdan uzaklastiriimasinda kesikli adsorpsiyon sistemi
kullanilmistir. Deneyler DR 2000 spektrofotometre ve bilgisayar kontrollii ¢ift 151n yollu
UV/Vis Spektrofotometre (Schmadzu UV-1700) cihazi ile yapilmistir. Fenol ve
klorofenol deneyleri 4-aminoantipirin yontemine goére 460 nm dalga boyunda
calisilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin ilk asamasinda; 200 ppm’ lik hazirlanan stok
cozeltilerden maksimum 200 ppm’ e kadar degisen konsantrasyonlarda toplam 20 mL’
lik fenol ve klorofenol ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilere pH (2-12)
araliginda pH ayarlamasi yapilmis ve 4-aminoantipirin ve potasyum ferrisiyaniir
ayiraglari ilave edilerek, yaklasik 15 dakika bekletilmistir. Bu siirenin sonunda
cozeltilerin UV cihaz1 ile absorbans degerleri okunmus ve bulunan absorbans
degerlerine kars1 konsantrasyon degerleri (Ads-C) grafige gecirilerek kalibrasyon

egrileri elde edilmistir.
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Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi asamasi olan ikinci asamasinda, 200 mg/L
sabit konsantrasyonda hazirlanan fenol ve klorofenol ¢ozeltilerine istenen pH ayari
yapildiktan sonra magnetik karistiricitya alinmis, burada yaklasik 10-15 dakika
bekletildikten sonra indikatorler ilave edilerek, c¢oOzeltiler belli siirelere kadar
bekletilmigtir. Siiresi dolan ¢dozeltiler santrifiijleme (4000 devir) ve silizme
asamalarindan sonra alinarak, UV cihazi ile adsorbans degeri okunmugstur. Kalibrasyon

ve adsorpsiyon deneyleri islem basamaklar1 Sekil 3.2” de verilmistir.

Konsantrasyonun klinoptilolitlerin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek igin,
fenol, m- klorofenol, ve p- klorofenoliin baslangi¢ konsantrasyon degerleri 200 mg/L’
den - 1000 mg/L’ye kadar arttirilmigtir. Daha sonra ayni1 deney, konsantrasyon araligi

1000 mg/L’ ile 10 000 mg/L arasinda yapilmistir.

Sicakligin  klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesine etkisini arastirmak ic¢in oda
sicakhiginda (T=25 °C), 45 °C ve 65 °C’ de sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri
yapilmigtir.

Klinoptilolitlerin Infrared (FTIR) spektrofotometresi ise, kati ylizeyinde gaz ve sivi
adsorpsiyonun incelenmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Infrared yontemi
kullanilarak yapilan Olgiimlerde, graniil numuneler kullanilmistir. Klinoptilolitlerin
FTIR analizi FTIR Perkin Emler 460 spektrum BXI FTIR Spektrumu Cihazinda
gerceklestirilmistir. KBr diskleri hazirlanarak adsorpsiyon oOncesi ve sonrasi

numunelerin FTIR spektrumlari alinmastir.
3.2.4 Rejenerasyon Deneyleri

Klinoptilolitin tekrar kullanilabilme olanagini incelemek i¢in adsorpsiyon isleminden
sonra, deney tliplinde kalan kati kisim (santrifiij isleminden sonra adsorplanmis
klinoptilolit) %30 (v/v) metanol ¢ozeltisi ile muamele edilmis ve rejenerasyon olanagi

incelenmistir.
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KALIBRASYON DENEYLERI ADSORPSIYON DENEYLER]

stok pozeltilerimn hazrlanmass Stok gozeltilerinin hazrlanmast (500 mL)
(500 mL)
¥
v Mutmune Cozeltilerinin hazirlanmast (20 mL)

Mutmune Cézeltilerinin hazirlanmas:
(20 mL) y

pH Ayart ( Astt veya baz tlavest )

‘, l

pH Ayari ( Asit veya baz tlavest ) pH metre ile pH ayarlatma
¥ Melanik kartgtiricida kangtirma (400 rpin)
pH metre 1le pH ayarlama

Y

Ayrac llavest (4 Ammoantipirn, KzFe(CN))

Y Y
Mekanik karistiricida kargtirma Klinoptilalit laves
(400 rpm)
Y
I Santrifiyleme Iglem
Ayrag [lavest (4 Ammoantpirin)
(KsFe(CIg) v
Sizme [5lemt
Y
Adsorpstyon Dederthinin Y — —
sorpstyon Dederininin
Ol 460
wamast (#60 nm Olunmast (460 nim)

Sekil 3.2 Kalibrasyon ve adsorpsiyon deneyleri islem basamaklar1
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Klinoptilolitin Kimyasal Analizi

MG yoresine ait zeolitlesmis tiiflerdeki klinoptilolit mineralinin ve Sivas yoresine ait
klinoptilolit &rneklerine ait yapilan kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.1° de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1 MG ve Sivas bolgesinden alinan zeolitlesmis tiiflerdeki klinoptilolit
minerallerinin kimyasal analizi

Bilesim | MGK % (ort.) | SDK (a) % (ort.) | SDK (b) % (ort.)
SiO, 70,370 64,84 67,03
TiO, 0,117 0,32 0,31
AlLO4 10,430 13,69 13,93
Fe,04 1,468 1,64 1,85
MnO 0,040 0,040 0,01
MgO 1,220 1,62 1,49
CaO 3,440 5,88 3,75
Na,O 0,065 0,95 1,50
K,0 2,280 0,5 0,48
P,0s 0,014 0,07 0,06
Cn0; 0,001 - -
V,0; 0,006 - B

SO; 0,040 - -

SrO 0,54 -
BaO 0,12 -
*LOI 10,42 8,90

* = Ateste kayip, a-Yal¢in 1997, b-Saltal1 vd. 2007.

Genel olarak klinoptilolit mineralini olusturan kristal yapi bilesimlerinin % miktarlari
incelendiginde SiO, (ortalama % 60) oraninin, diger bilesim oranlarina gore daha
yiiksek oldugu bilinmektedir. Cizelge 4.1 incelendiginde SiO; ve Al,O3; miktarlarinin
diger bilesenlere oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Klinoptilolit ile ilgili olarak
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yapilan bazi adsorpsiyon calismalarinda Si/Al oraninin adsorpsiyon verimini artirici
yonde etkisi oldugu tespit edilmistir. Si/Al orani farkli klinoptilolitler ile yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda bu oranin yiliksek oldugu klinoptilolitlerin adsorpsiyon

verimi daha yiiksek degerlerde ¢ikmistir (Ugurlu ve Pinar 2004).

4.2 XRD ve Polarizan Mikroskop Analizi Degerlendirmeleri

Zeolit bakimindan zengin Manisa-Gordes tiiflerinin petrografik incelemesi LEICA
DMLP Polarizan Mikroskobunda yapilmis ve inceleme sonucglarn Cizelge 4.2°de
verilmistir (DPT 2008). Polarizan mikroskop incelemesine gore Manisa-Gordes (MG)
bolgesine ait Orneklerde zeolitlesme ve az killesme belirlenmistir. Kaya¢ dasitik tif
karakterinde olup, ileri derecede zeolitlesmistir. Plajioklas, kuvars ve hidrobiyotitlerden
olusan Manisa-Gordes 0rneginde klinoptilolit minerali toplam bilesimin %60-65" ini

olusturmaktadir.

Cizelge 4.2 Manisa-Gordes yoresinin klinoptilolit bakimindan zengin tiiflerinin
petrografik inceleme sonuglari.

BOZUNMA
TURU

ZEOLIT | KAYAC

ACIKLAMA FOTOGRAF o, ADI
0

Kayag ileri derecede
zeolitlesmis dasitik
tiifleri

Zeolitlesme, olusturmaktadir.

Az killesme Plajiyoklaz, kuvars,
zeolit ve
hidrobiyotitleri
icermektedir.

Dasitik

60-65 Tiif

MGK 06rneginin XRD analizi yardimiyla mineralojik bilesimi belirlenmistir (Sekil 4.1).
Ayrica aktivasyon islemine bagli olarak Sivas ydresine ait yapilan caligmalarda,
orneklerin mineralojik bilesiminde meydana gelen degisimi gozlemleyebilmek igin
SDK’ nin dogal ve aktive edilmis orneklerinin X 1sinlar1 difraktometresi (XRD) analizi

yapilmis ve Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4° de verilmistir.

XRD analizleri sonucuna gore, MG yoresine ait Ornekler klinoptilolit, simektit,

hoylandit, feldspat, kristobalit ve kuvars minerallerinden meydana gelirken (Sekil 4.1),
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SD yoresine ait Orneklerde klinoptilolit, hoylandit, feldspat, kuvars ve dolomit
mineralleri belirlenmistir (Sekil 4.2). Sivas yoresine ait zeolitik tiifler lizerine yapilan
baz1 ¢alismalarda klinoptilolit disinda hdylandit, kuvars, amorf madde, feldspat ve mika

gibi minerallere rastlanmistir (Cubukgu vd. 2005).

SDK3 orneginde asit ve 1sil aktivasyona bagli olarak klinoptilolit mineralinin pik
siddetleri azalmis, hdylandit mineraline ait pikler ise tamamen kaybolmustur (Sekil 4.4)
Asit ve 1s1l aktivasyondan sonra kalsinasyon islemine tabi tutulan SDK2’ nin XRD
grafiginde ise tiim klinoptilolit pik siddetlerinin azaldig1 gézlenmistir (Sekil 4.3). SDK
orneklerinin XRD grafiklerindeki bu farkliligin asit ve 1sil aktivasyon etkisiyle
klinoptilolitin kristal yapisinin bozulmasi ve bunun sonucunda amorf yapinin olusmaya
baslamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. SDK1’ e gore SDK2 6rneginin XRD

grafigindeki yayvan goriintii Ornegin bilesimindeki amorf yapmin sonucu olarak

olusmustur.
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Sekil 4.1 MGK’ya ait XRD Grafigi
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Sekil 4.3 SDK2’ye ait XRD grafigi
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Sekil 4.4 SDK3’e ait XRD Grafigi

4.3 DTA-TGA Analizlerinin Degerlendirilmesi

Klinoptilolit numunelerinin termal dayanimlarinin ve agirlik kayiplarinin tespiti igin

yapilan DTA-TGA analiz grafikleri Sekil 4.5 ve 4.6’ da goriilmektedir. Yapilan DTA
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analizleri sonucunda klinoptilolit yapisindaki zayif ve kuvvetli bagh zeolitik sularinin
75°C - 400 °C de atilarak bir endotermik pik olusturdugu belirlenmistir. Literatiirden
elde edilen bilgilere gore zeolitik sularin yaklasik % 35’i 100 °C de, % 80’ i 200 °C’de
ve tamamu ise 350 °C civarinda yapidan uzaklasmakta (Armbruster and Gunter 1991),
800 °C’ ye kadar yapida herhangi bir faz doniisimii olmadan kristal yapi
korunabilmektedir. Fakat bu sicakliktan itibaren kristal biinyede bozulmalar olusmaya

baslamaktadir. Bu durum klinoptilolit yapisinin dayanikli olduguna isaret etmektedir.

Sekil 4.5 ve 4.6° da klinoptilolit numunelerinin DTA grafigi incelendiginde 400
dereceden 6nce (200 °C civarinda) bir endotermik pik oldugu ve daha sonra 800 °C’ ye
kadar herhangi bir faz degisikligi olmadig1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglar daha

onceden yapilan arastirmalarla uyumluluk gostermektedir (Ersoy 2000).

Klinoptilolit 6rneklerinin TGA egrileri incelendiginde, yaklagik olarak 750 °C’ den
baslayarak tim orneklerin kiitlesinin azaldig1 goriilmektedir. Bu azalma klinoptilolitin
gozeneklerindeki fiziksel adsorplanmis suyun desorplanmasi ile ilgilidir. DTA-TGA
grafiginde goriildiigii gibi kiitle kayb: sadece 400 °C’ ye kadar degil 800-900 °C
sicakliga kadar devam etmektedir. Buna gore klinoptilolitin derin gozeneklerindeki

suyun desorplanmasi igin 400 °C’ nin tizerinde sicaklik gerektigi goriilmektedir.

Analiz sonuglarina gore; dogal klinoptilolit numunelerinde (MGK ve SDK1) kiitle
kayb1 yaklasik %10-15 olurken, asit ve 1s1l aktivasyona tabi tutulmus numunelerde ise
(SDK2 ve SDK3) % 5-7,5 araliklarinda degismektedir. Buna gore aktivasyon islemi

sonucunda klinoptilolit numunelerinde kiitle kaybinin daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5 a) MGK, b) SDK1 numunelerinin DTA-TGA grafikleri
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Sekil 4.6 a) SDK2, b) SDK3 numunelerinin DTA-TGA grafikleri
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4.4 SEM ve EDX Analiz Sonuclar

Klinoptilolitlerin SEM goriintiilerinde monoklinik sistemde kristallenmis klinoptilolit
kristalleri ~ goriilmektedir. Manisa-Gordes yoresine ait klinoptilolitin ~ SEM
gorlntiilerinde kristal yapi1, Sivas yoresine ait Orneklerde ise hoylanditden
kaynaklanabilen. kiiresel yap1 belirgin olarak goriilmektedir Yapilan literatiir
arastirmalarinda SD yoresinde MG yoresine gore daha ¢ok hdylandit igerdigi tespit
edilmistir (Yal¢in 1997). Fenol ve klorofenollerin su ortamindan uzaklastirilmasinda
kullanilan klinoptilolitlerin adsorpsiyon o©ncesi ve sonrasindaki SEM ve EDX

goriintiileri Sekil 4.7-4.12 arasinda verilmistir.

MGK (Sekil 4.7) ve SDK orneklerinin dogal hallerine ait EDX verileri incelendiginde,
her iki 6rnekte de klinoptilolitin kimyasal bilesimiyle uyumlu olarak silisyum, oksijen,
alliminyum, sodyum, potasyum gibi elementler belirlenmistir. SDK 1’ de bu elementlere
magnezyum ve kalsiyum eklenmistir. SDK1’ deki bu farklilik bilesimindeki dolomit

mineralini isaret etmektedir (Sekil 4.9).

SDK orneklerinde aktivasyon islemine bagl olarak kimyasal bilesimde meydana gelen
degisimi yansitan Sekil 4.7 ve Sekil 4.11 incelendiginde, SDK1’de belirlenen
magnezyum, kalsiyum ve demir elementlerine aktive edilmis Ornekte (SDK3) de
rastlanmamis, potasyum ise azalmistir. Asit ve 1s1l iglem oncesi, NH4Cl ile katyon
degisimine ugrayan SDK3 (Sekil 4.11) yapisindan bu elementler ayrilarak NH;" ile
katyon degistirmesinden dolay1 aktivasyondan sonra SDK3’ de bu elementler
gorilmemistir. Potasyum miktarindaki bu azalma sebebininde NH4 ile katyon
degisiminden oldugu diisiiniilebilir. Aktivasyona baglh olarak aliiminyum elementinin

miktarinda ise dealiiminasyon nedeniyle diisiis gozlenmistir.

p-klorofenol adsorpsiyonunun klinoptilolit numuneleri {izerine kimyasal bilesimdeki
etkisini incelemek i¢in adsorpsiyon isleminin oncesini ve sonrasini yansitan drneklere

taramal1 elektron mikroskobunda EDX analizi yapilmistir.
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MGK

Element Atom. C %
Oksijen 64,01
Sodyum 1,79
Aliiminyum | 7,48
Silisyum 21,4
Potasyum 4,78
Toplam % 90,7

Detector = SE1 Mag= 5.00KX

IProbe= 105pA EHT=19.00kV AKU-TUAM
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Sekil 4.7 MGK’ya ait EDX verileri.

10

MGK’nin dogal ve adsorpsiyon sonrasi Orneklerine ait EDX verilerine gore bu

orneklerde adsorpsiyon islemiyle iligkili olarak silisyum miktar1 artarken, potasyum ve

alliminyum miktar1 azalmis, sodyum ise bilesimden tamamen uzaklasmistir (Sekil 4.7 -

Sekil 4.8).
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MGK (Ads. Sonra)

Element Atom. C %

Oksijen 63,84

Aliiminyum | 5,66

Silisyum 2791

Potasyum | 1,43

Kalsiyum [1,16

Toplam  %116,4
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Sekil 4.8 Adsorpsiyon sonrast MGK’nin EDX verileri.
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SDK1

Element Atom. C %
Oksijen 63,84
Sodyum 0,68

Magnezyum 0,78

Aliiminyum 5,24

Silisyum 19,35
Potasyum 0,58
Kalsiyum 1,16
Demir 0,52
Detector=SE1  Mag= 5.00KX Toplarn % 99,1
IProbe= 123pA EHT=19.00kV AKU-TUAM H
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Sekil 4.9 SDK1’e ait EDX verileri.

Adsorpsiyon islemine bagli olarak SDK1 o6rneginde meydana gelen degisim
incelendiginde, bu orneklerde adsorpsiyon sonrasi, sodyum, magnezyum, aliiminyum
kayba ugrarken, adsorpsiyon sonrasi incelenen oOrneklerde silisyum, potasyum ve
kalsiyum elementlerinde artis gozlenmistir. Ayrica adsorpsiyon sonrast demir

elementine rastlanmamustir (Sekil 4.9, 4.10).
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SDK1 (Ads.Sonra)
Element Atom. C %
Oksijen 69,96
Sodyum 0,34
Magnezyum 0,47
Aliiminyum 4,18
Silisyum 22,79
Potasyum 0,65
Kalsiyum 1,61
Toplam % 89,4
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Sekil 4.10 Adsorpsiyondan sonra SDK1°e ait EDX verileri.
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SDK3 (dogal)

Element Atom. C
Oksijen 69,52
Aliminyum | 1,51
Silisyum 28,67
Potasyum 0,30
Toplam % 120,0
IJtetectarv= SE1 Mag = 5.12KX
IProbe= 102pA EHT=18.00kV AKU-TUAM
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Sekil 4.11 SDK3’ iin EDX verileri

Sekil 4.11° de goriildiigii gibi SDK3’ de Si, O ve Al ve K pikleri goriilmektedir. Sekil
4.11 incelendiginde adsorpsiyon islemiyle birlikte silisyum, aliiminyum ve potasyum
miktar1 azalirken, adsorpsiyon sonrasi Sekil 4.12° de sodyum, magnezyum ve karbon
elementleri belirlenmistir. Adsorpsiyon sonrasi karbon elementlerinin goriilmesi,
klinoptilolit 6rneginin SEM analizi 6ncesi karbon kaplanmasindan kaynaklanmis

olabilir. Sekil 4.10’da da kaplamadan kaynaklandig diistiniilen C piki gézlenmistir.
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SDK3 (Ads. Sonra)
Element Atom. C
Karbon 32,62
Oksijen 54,70
Sodyum 0,95
Magnezyum 1,33
Aliiminyum 0,78
Silisyum 9,33
Potasyum 0,29

Dot QBSD g 150KX Toplam %119,3

IProbe= 110pA EHT=1900kV AKU-TUAM
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Sekil 4.12 Adsorpsiyon sonrast SDK3’e ait EDX verileri.
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4.5 Zeta Potansiyel Analizi Sonuclar

Cozelti icerisindeki adsorbat ve adsorban arasindaki elektrostatik etkilesimlerin
belirlenmesi katinin zeta potansiyel ol¢limleri ile gergeklesmektedir. Zeta potansiyeli ya
da elektrokinetik potansiyel, ¢ozelti icerisindeki bir kati ylizeyinin Olgiilebilen
potansiyelidir. Klinoptilolitlerin zeta potansiyelinin pH’a gore degisimi Sekil 4.13, Sekil
4.14 ve Sekil 4.15” de verilmistir.

pH MGK
0 T
2 4 6 8 10 12
-10 4
% -20
-30 4
40
Sekil 4.13. MGK zeta potansiyel degerleri
pH SDK1
O T T T T T 1
2 4 6 8 10 12
-10 4
>
=
20 4
-30 -

Sekil 4.14. SDK1 zeta potansiyel degerleri
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pH SDK3

;109 2 4 6 8 10 12
> -20 1
-30
-40 -

|

-50 -

Sekil 4.15 SDK3 zeta potansiyel degerleri

Sekillerde goriildiigii gibi pH 3- 11 araliginda yapilan dlgiimlerde klinoptilolitlerde syn
elde edilememis ve bu pH degerlerinde klinoptilolit tanelerinin negatif ylizey yiikiine

sahip oldugu belirlenmistir.

Hem zeolitlerin hem de kil minerallerinin iyon degistirme 6zelligine sahip olduklari
bilinmektedir. Bu Iyon degistirme 6zelliginin en énemli unsuru kristal yapiy1 olusturan
Si04 dortyiizliisiindeki Si atomunun yerine Al atomunun ge¢mesidir. Al atomu
nedeniyle yapida bulunan pozitif yiik ihtiyacini karsilamak iizere kristal yap1 igerisine
farkl1 pozitif degerlige sahip degisebilir 6zellikteki katyonlar yerlesir. Ikinci unsur boyut
kiigiiltme (kirma, 0giitme) islemleri sirasinda meydana gelen bag kirilmalar1 (Sekil
4.16) ve kristal yap1 kusurlaridir. Bag kirilmasi sonucu olusan negatif ve ya pozitif
yiikleri dengelemek igin tane yiizeyine degisebilir 6zellikteki katyonlar (H™ vb.) veya
anyonlar (OH vb.) adsorbe olabilir. Uciincii unsur ise kristal yapida bulunan hidroksil
iyonlarina baghh H' iyonlaridir. Yapidaki bu H' iyonlar1 da degisebilir dzellikte olup
diger katyonlarla yer degistirebilir (Townsend 1991). Burada belirtilen bu unsurlar
kolloidal boyuttaki (1-500 pum) bir klinoptilolit tanesinin negatif ylizey potansiyeline

sahip olmasina sebep olan unsurlardir (Ersoy ve Celik 2002).
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Sekil 4.16 Silikatlarda bag kirilmasi ve olusan elektriksel yiikler.

Literatiirde klinoptilolitle ilgili yapilan baz1 ¢aligmalarda pH=2-12 araliinda
klinoptilolitin negatif yiik sergiledigi tespit edilmistir (Ersoy 2000, Armagan vd. 2004,
Englert and Rubio 2005). Yapilan deneysel ¢alismalar ile daha 6nceden yapilan bu

caligmalar arasinda uyumluluk gériilmektedir.

SDK3 klinoptilolitinin degisen pH degerlerine karsilik zeta potansiyel degerlerinin
SDK1’ e gore daha negatif yiik sergiledigi gozlenmistir. SDK3 iin NH4Cl ile katyon
degisimine ugrayarak NH4  klinoptilolit formuna getirilmesinin, artan negatif yiik
degerinde etkisi oldugu soylenebilir. Literatiirde zeolitin iyon degistirici olarak
kullanildig1 bir ¢calismada dogal ve amonyak ile doygun hale getirilen zeolitin degisen
pH degerlerine karsilik Zeta potansiyel degerleri 6l¢iilmiis ve her iki durumda da zeolit
yilizeyinin negatif yiik sergiledigi goézlenmistir. Burada da amonyak ile doygun hale
getirilen zeolitin zeta potansiyel degerlerinin dogal hale gore daha fazla negatif yiiklii
bir durum sergiledigi gézlenmistir. Yani SDK3’ {in zeta potansiyel degerleri ile uyumlu

bir sonug ¢ikmistir (Englert and Rubio 2005).

59



Klinoptilolit iizerine organik katyonlarin adsorpsiyonunda, ¢ok asidik ortamlarda dahi
klinoptilolit yiizeyinin negatif yiiklii olmasi elektrostatik etkilesimle fiziksel

adsorpsiyonu artiracagindan olumlu 6zellik olarak kabul edilir.

4.6 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Dogal klinoptilolitler ile asit ve 1s1l isleme tabi tutulmus klinoptilolit numunesine ait

KDK degerleri Cizelge 4.3’ de verilmistir

Cizelge 4.3 Klinoptilolitlere ait KDK degerleri.

KDK MGK SDK 1 SDK3
(meq/100g)

27,174 24,457 21,739

Goriildiigii gibi aktivasyon isleminden sonra Sivas Divrigi klinoptilolitinin KDK
degerinde azalma meydana gelmistir. Klinoptilolitlerin iyon degisim kapasiteleri
kimyasal bilesimlerine baglidir. Yiiksek iyon degisim kapasitesi, diigiik Si/Al oranlarina
sahip olan zeolitlerde olur (Breck 1974). Klinoptilolite uygulanan dealiiminasyon islemi
ile yapidan aliiminyum c¢ikarilmis dolayisiyla Si / Al oran1 artirilmistir. Klinoptilolitdeki

bu yliksek Si/Al oran1 iyon degisim kapasitesininde diisiik ¢ikmasina sebep olmustur.

Klinoptilolitlerin KDK analizi ile ilgili yapilan ¢alismalarda farkliliklar gozlenmistir.
MGK yoresine ait yapilan bazi ¢aligmalara ait KDK degerleri su sekildedir. 4,35 meq/g
(Ersoy 2000), 1,9-2,2 meq/g (Armagan vd. 2004), 2,78 meq/g (toplam) (Kurtoglu ve
Atun 2006), 2,38 meq/g (toplam) (Dikmen 2008), 1,5-1,9 meq/g (Rota Madencilik).

4.7 Ozgiil Yiizey Alam1 Bulgular

Cizelge 4.4’ de Manisa-Gordes ve Sivas-Divrigi klinoptilolitlerine ait 6zgiil yiizey alani

degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.4 Klinoptilolitlerin BET ylizey alanlari.

Klinoptilolit Tiirii (T];’Ep%“&‘/‘gy Alant
SDK1 (Dogal) 18,99
SDK?2 (H-Klinoptilolit) 89,40
MGK (Dogal) @) 2822
MGK (H-Klinoptilolit) @ |8051

a)= Yilgin ve Akkoca 2007

Cizelge 4.4 incelendiginde islem gormemis Sivas klinoptilolitinin toplam yiizey
alaninin diisiik oldugu ancak, NH4Cl1 ve HCI ile kimyasal ve 1s1l islemlere (350 °C de
SDK2 igin) tabi tutuldugunda toplam vyiizey alanmmin O6nemli miktarda arttig
gorilmektedir. Ayni sekilde Manisa-Gordes Klinoptilolitine benzer aktivasyon islemi
uygulandiginda (NH4C1 ve HCI ile kimyasal ve 1s1l islem) toplam yiizey alaninin arttig1
Cizelge 4. 4’ de goriilmektedir (Y1lgin ve Akkoca 2007).

Klinoptilolite uygulanan dealiiminasyon islemi ile zeolitin yapisindaki Al atomlarinin
bir kismi yapidan ¢ikartilmistir. Dealiiminasyon islemi ile yapidaki SiO,/Al,O3; oram
artarken, zeolitin gézenek caplart bir miktar bliylimiis olur. Zeolitten Al giderimine
bagl olarak amorf materyalin ¢oziildiigli ve zeolitin yapisinin genlestigi, buna bagh
olarak da yiizey alaninda artis oldugu belirtilebilir. Ayni1 sekilde Misaelides 0,01-2
Molar konsantrasyon arasinda HCI ile muamele edilen klinoptilolitce zengin dogal
zeolitlerde Al azalmasina bagli olarak kismi yiizey amorflasmasi meydana geldigini ve

bdylece ylizey alaninda artis oldugunu belirtmislerdir (Misaelides et. al. 1996).

4.8 Adsorpsiyon Deney Sonuclari

4.8.1 Kalibrasyon Grafikleri

Dogal pH’ da (6,25+1) fenol ve klorofenollerin kalibrasyon grafikleri Sekil 4.17° ve
Sekil 4.18” de verilmistir.
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4.8.2 Adsorpsiyon Siiresinin Etkisi

Manisa Gordes ve Sivas Divrigi klinoptilolitlerine adsorplanan fenol ve klorofenollerin

zamana bagli degisimi Sekil 4.19 ’da goriilmektedir.

0.8 - & Fenol
y = 0,0059x + 0,2168 = p- klorofenol
R” =0,9928

0,6 -
R
< 0,4
|
<

0.2 | y = 0,0044x + 0,0682

R” = 0,9969
0,0 T T T 1
0 20 40 60 80

C (mgL)

Sekil 4.17 Fenol ve p- klorofenoliin kalibrasyon egrileri

1,0 -
y= 0,2007X+ 0,4737 & m- klorofenol
R™=0,9888 ® o- klorofenol
0,8 -
$ 0,6 N
%]
ho]
< 04
02 y =0,0225x + 0,1004
< R> =0,9945
0,0 : w ‘ ‘
0 10 20 30 40
C (mg/L)

Sekil 4.18 m- klorofenol ve o- klorofenoliin kalibrasyon egrileri.
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= —e—MGK
?D ——SDK1
£ —A—SDK2
< ——SDK3
0 E—l T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
#(dk)

Sekil 4.19 Klinoptilolit- fenol sisteminde adsorpsiyonun zamana bagli degisimi (Co= 50
mg/L, k/s =5 g/L, T= 25 °C, pH= 6,25, karistirma hizi= 400 D/D).

Sivas klinoptilolitlerden aktive edilmis olan SDK2 ve SDK3’iin dogal klinoptilolit olan
SDK1’e kiyasla adsorplama kapasitesinin artmis oldugu gorilmektedir. Tiim
adsorbanlar i¢in adsorpsiyon siiresi 45 dakika olarak belirlenmistir. Klinoptilolitlere
adsorplanan madde miktarinin zamana ve ortam pH’ ma gore degisimi Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21° de gosterilmistir. Adsorpsiyon miktarinda 45 dakikaya kadar artis goriilmiis

daha sonra ise sabit degerler aldig1 gézlenmistir.

—O—pH=5
100 7 —&— pH=dogal
—a&— pH=8
—&—pH=10
&)
)
£
N—’
o
O T T T T 1
0 15 30 45 60 75
t (dk)

Sekil 4.20 Farkli pH’ larda MGK”’ ya adsorplanan m-klorofenol’{in zamanla degisimi

(Co=200 mg/L, k/s=2,5g/1, T= 25 °C ve karistirma hiz1 400 D/D).
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—_ —O—pH=5
%‘g ——pH= dogal
é —A—pH=8
i —o—pH=10
0 15 30 45 60 75

t (dak)

Sekil 4.21 Farkli pH’ larda SDK3’e adsorplanan m-klorofenol’iin zamanla degisimi

(Co=200 mg/L, k/s=2,5g/1, T= 25 °C ve karistirma hiz1 400 D/D).

SDK3’ e en iyi m-klorofenol adsorpsiyonunun dogal pH’ da saglandigi goriilmektedir.
Yapilan zeta potansiyel deneysel ¢alismasina gore de yiizey negatifliligin dogal pH’da
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

4.8.3 pH’ 1n Etkisi

Fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmis, sonuglart Sekil 4.22 ve
Sekil 4.23’de verilmistir. Klinoptilolite (MGK) fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonu en
yiiksek oranda dogal pH’ da gergeklesmistir. pH=3" de ise adsorpsiyon degeri
okunamamustir. Dogal pH’ da adsorplanan madde miktarlari; 63,813 mg/g fenol, 78,768
mg o-klorofenol, 79,848 mg/g m-klorofenol, 65,927 mg/g p-klorofenol olarak

bulunmustur. Adsorplanma sirasi

m-klorofenol> o-klorofenol>p-klorofenol> fenol sirasina gore azalmaktadir.

64



100 -

MGK
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q (mg/g)

—O—Fenol
—a— m-klorofenol
—— p-klorofenol

—&— 0- klorofenol

40 ~

20

Sekil 4.22 MGK” ye fenol ve klorofenol adsorpsiyonunun pH ile degisimi

(Co=200 mg/L, T = 25 °C, k/s=2,5 g/L, t= 45 dk).

100
SDK3
80 -
c) 60
80
g
= 40 - —O—Fenol
—aA— m-klorofenol
—— p-klorofenol
20 ~ —&— o-klorofenol
O I I I 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.23 SDK3’ e fenol ve klorofenol adsorpsiyonunun pH ile degisimi

(Co =200 mg/L, T = 25 °C, k/s=2,5 g/L, t= 45 dk).

SDK3 klinoptilolitininde MGK ile aynmi sekilde, dogal pH’ da adsorpsiyonu yiiksek
oranda gerceklesmistir. pH= 3’de adsorpsiyon degeri okunamamistir. Dogal pH
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(pH=6,25+1) degerinde SDK3’ e adsorplanan madde miktarlar1 ise 53,909 mg/g fenol,
69,040 mg/g o-klorofenol, 76,629 m-klorofenol, 59,006 mg/g p-klorofenol seklindedir.

Adsorplanma siras;

m-klorofenol > o-klorofeno I> p-klorofenol > fenol sirasina gore azalmaktadir.

4.8.4 Sicakhgin Etkisi

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin
denge sabiti olan K. degeri esitlik 2.5° e gore bulunmustur. Esitlik 2.15 ile bulunan Kc
sabitinin baglangic adsorbat konsantrasyonlarina (C,) karst grafige gecirilmesi ile
bulunan (olusan dogrunun Kkesim noktasi) K.°, Esitlik 2.14°e yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

Fenol ve klorofenol adsorplayan MGK ve SDK3 klinoptilolitlerinin Gibbs Serbest

enerji degerleri (A G°) negatif degerlerde ¢ikmistir. Islemin serbest enerji degerlerinin
negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.5
incelendiginde fenol ve klorofenollerin adsorplama kapasitelerinin de arttign, A G°
degerlerinde de bir artis goriilmektedir. Buna gore, m-klorofenol adsorplayan MGK’in
(A G® degeri -10,792) adsorplanan madde miktar1 digerlerine gére daha biiyiiktiir. Buna

gore MGK {izerine m-klorofenoliin adsorpsiyonun fenol ve diger klorofenollere gore

daha kolay ve daha yiiksek oranda oldugunu ifade gostermektedir.

Degisik sicakliklarda, klinoptilolit iizerine yapilan adsorpsiyon deneylerinde sicaklik

arttirk¢a klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesinde azalma oldugu gortilmiistiir.

Cizelge 4.6° da SDK3’ iin entalpi ve entropi degisimleri goriilmektedir. AH°
degerlerinin negatif c¢ikmasit sistemin ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi icin entropi azalmistir.

Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in AH®° ve AG® degerlerinin negatif

(ekzotermik) olmas1 gerekmektedir (Nollet et al. 2003). Diger bir deyisle adsorpsiyon
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isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile

anlagilabilir. A S”1n pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yilizeyindeki rastlantisalligin

artisini gstermektedir. Bu sebeble, AS” degerlerinin negatif olmast ve AH’

degerlerine gore kiiciik olmasindan dolay1 sistemin entropi degil, entalpi giidiimli

oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.5 Klinoptilolitlerin Gibbs Serbest Enerjileri.

Adsorban Gibbs Sabitleri | Fenol m-klorofenol | p-klorofenol
Ko 1,455 77,978 2,846
R’ 0,984 0,958 0,942
MGK A G (kj/mol) |.0,929 -10,792 2,591
Ko 1,700 22,848 2,154
R’ 0,988 0,967 0,966
SDK3 AG® (kj/mol) |.1,300 -7,730 -3,836

R= 8,314 kj/mol°K, T= 298° K

Cizelge 4.6 SDK3 Klinoptilolitinin Entalpi ve Entropi degisimleri.

AH® AS° AG°(kj/mol)
Adsorbat (kj/mol) (kj/mol) 298°K 318°K 338°K
fenol -3,851 -0,008 -1,300 -1,600 -0,926
m-klorofenol -11,478 -0,012 -7,730 -7,062 -7,278
p-klorofenol -5,302 -0,011 -3,836 -1,216 -1,060

4.8.5 Konsantrasyonun Etkisi

Fenol ve klorofenollerin klinoptilolit tarafindan adsorplanma oranlarinin baslangic

konsantrasyonuna bagli olarak degisimleri Sekil 4.24 ve Sekil 4.25° de verilmistir.
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O fenol MGK

O m- klorofenol
O p- klorofenol

1(2)8 | mo7,387 ©98,193 [m98670 098980  D99,211

80 - [T
60 -
40 -
20 -
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Sekil 4.24 MGK” ye adsorplanan fenol ve klorofenollerin konsantrasyonla degisimleri

(pH= dogal, k/s 2,5gr/L, T= 25°C, karistirma hizi=400 D/D, t=45 dk.)

O Fenol SDK3
00 m- klorofenol
120 ~ O p- klorofenol
100 4 894,000 095,177 O 96,359 0 96,935 097,873
g 80 - 1 T [
o —
£ 60
Q
§=)
B 40
NN
20 -
0
200 400 600 800 1000
C, (mg/L)

Sekil 4.25 SDK3’ e adsorplanan fenol ve klorofenollerin konsantrasyonla degisimleri

(pH= dogal, k/s 2,5gr/L, T= 25°C, karigtirma hizi= 400 D/D, t=45 dk.)
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Fenol ve klorofenollerin baslangi¢ derisim degerleri 10 000 mg/L degerine

cikartildiginda, fenol ve p-klorofenol adsorpsiyon kapasitelerinin artmaya devam ettigi

gozlenmistir. Fakat m-klorofenoliin konsantrasyon artisiyla ¢Oziinmenin tam olarak
saglanamamasindan dolayr bu konsantrasyon araliginda adsorpsiyon degeri
bulunamamaistir. Fenol ve p-klorofenoliin 10 000 mg/L. baslangi¢ konsantrasyonuna
bagli adsorpsiyon miktarlar1 ve % giderim degerleri Sekil 4.26° da verilmistir. Fenol ve
klorofenollerin baslangi¢c konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon miktar1 ve buna
bagl olarak giderim verimide artis gostermistir. Giderim oranlar1 Sekil 4.24, Sekil 4.25
ve Sekil 4.26° de goriilmektedir. Bu degerler esitlik 2.4 kullanilarak hesaplanmistir.
Sekil 4.26° da gore fenol ve p- klorofenolin 6000 mg/l. ve sonrasindaki
konsantrasyonlarda % giderim verimlerinin artis1 daha az olmus ve sabit degerlere yakin

degerler aldig1 gézlenmistir.

100

98
§ 96
)
g 9%
g —8— MGK, fenol
S 92
O —8— MGK, p-klorofenol
90 —O— SDK3, fenol

88 —a— SDK3, p-klorofenol

86 - ‘ ‘ ‘ ‘ |

1000 3000 5000 7000 9000 11000
Co(mg/L)

Sekil 4.26 MGK ve SDK3’e adsorplanan fenol ve klorofenollerin konsantrasyonla

degisimleri
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4.9 Adsorpsiyon izotermleri

Fenol ve klorofenollerin dogal ve aktive edilmis klinoptilolit ile izoterm ¢aligsmalar1 oda
sicakliginda (25 °C) ve 200 mg/L ile 1000 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 arasinda
45 dakika karistirmak sureti ile gergceklesmistir. MGK ve SDK3’e adsorplanan fenol ve

klorofenollerin denge izoterm egrileri Sekil 4.27 ve 4.28” de verilmektedir.

Sekil 4.27 ve Sekil 4.28° de gorildigi gibi MGK ve SDK3 klinoptilolitlerine
adsorplanan fenol ve klorofenollerin denge konsantrasyonu ile adsorplanan miktarlari
lineer olarak artmaktadir. Denge adsorpsiyon sonuglari Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine gore test edilmistir. Klinoptilolit adsorbanina fenol ve klorofenollerin
adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk durumu korelasyon
katsayist (R?) ile incelenmistir. Korelasyon katsayisinin 0 ile 1 arasinda degerler aldig
ve bu degerin 1’e¢ yaklastikca uygunlugunun arttig1 literatiirde yapilan bazi

calismalardan da bilinmektedir (Basibiiyiik ve Forster 2003).

MGK
MGK
400 -
500 -
300 4
o 400 4
an —_
g 20 2 300
\: on
=3 E 200
100 >
—— Fenol 100 | —e—p- klorofenol
0 0 T T T T 1
‘ ‘ ‘ 15 20 25 30 35 40
0 50 100 150
Ce (mgL) Ce (mg/L)
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Sekil 4.27 MGK ’ya adsorplanan fenol ve klorofenollerin denge izotermleri

(t= 45 dk., pH= dogal, T= 25 °C, k/s= 2,5 g/Lt)
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Sekil 4.28 SDK3’ e adsorplanan fenollerin denge izotermleri

(t= 45 dk., pH= dogal, T= 25 °C, k/s= 2,5 g/Lt)

4.9.1 Freundlich izoterm Modeli

Klinoptilolitlerin denge izoterm verileri kullanilarak 2.5 ve 2.6 nolu denklemlerden
hareketle Freundlich izoterm egrileri ¢izilmistir. Bu grafikler Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°

da verilmisgtir.

MGK MGK
280 - 2,60
y=28404x-0,1709
* 2404 R*=0,9494
240
= y=2,4449x - 23923 | 2. 220 A
200 R™=0,9798 = 200 -
¢ * Fenel 180 1 & m-klorofenol
1,60 | | | 60 | | | |
1o 10 200 220 060 070 08 090 1,00
logCe loeCe
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Sekil 4.29 MGK’ nin Freundlich adsorpsiyon izoterm egrileri

(k/s=2,5 g/L, t= 45 dk., T=25°C, pH= dogal)

MGK ve SDK3’e adsorplanan fenol ve klorofenollere ait Freundlich denge izoterm

katsayilar1 Cizelge 4.7° de verilmistir.

SDK3
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Ek 1’ de verilen o6rnek hesaplamaya gore m- klorofenol adsorplayan SDK3 i¢in q=
145,77 mg/g bulunmustur (Co= 400 mg/L, q¢= 158,811 mg/g, R* = 0,984).

Cizelge 4.7 MGK ve SDK3’ iin Freundlich izoterm Katsayilar1 (T= 25 °C, dogal pH,

SDK3

1,900

2,70
2,50
2,30
2,10 y=2,1385x - 1,2025
190 R” =0,9829
170 o p-klorofenol
1,50 : :

1,300 1,500 1,700

logCe

Sekil 4.30 SDK3” iin Freundlich adsorpsiyon izoterm egrileri

(k/s= 2,5 g/L, t= 45 dk., T=25°C, pH= dogal).

karigtirma h1izi=400 D/D, k/s= 2,5 g/L).

Adsorban Freundlich

Katsayilar1 Fenol m-klorofenol | p-klorofenol
MGK1 Kr 0,004 0,670 0,027

1/n 2,445 2,840 2,711

R’ 0,980 0,949 0,908
SDK3 Kg 0,010 0,086 0,063

1/n 2,205 2,552 2,139

R’ 0,978 0,9934 0,983

Cizelge 4.7 incelendiginde genel olarak R? degerlerinin 0,9°dan biiyikk oldugu

goriilmektedir. Burada, 1/n degeri heterojenlik faktoriinii ifade etmektedir. Ky degeri ise
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adsorpsiyon kapasitesini gosteren bir sabittir. MGK ve SDK3 klinoptilolitlerine fenol ve
klorofenollerin adsorpsiyonu sonucu elde edilen Kg degerlerinin adsorpsiyon
miktarlariyla orantili olarak arttig1 gozlenmistir. Ornegin SDK3 icin en yiiksek K
degeri m- klorofenol i¢in bulunmustur. Yapilan adsorpsiyon deneylerinde de SDK3’ e
en yiksek adsorpsiyon miktari, m-klorofenol adsorpsiyonu ile ger¢eklesmistir.
Klinoptilolitle ilgili daha Onceden yapilan bazi calismalarda da adsorpsiyon
miktarindaki artisa bagli olarak Kr degerlerinin yiiksek degerlerde ¢iktigi gézlenmistir
(Atun vd. 2003, Kuleyin 2007, Sanjay et al. 2008).

4.9.2 Langmuir izoterm Modeli

Denge adsorpsiyon verilerinden ve esitlik 2.8 nolu Langmuir izoterm denkliginden
yararlanilarak MGK’nin Langmuir grafigi elde edilmis ve Sekil 4.31° de verilmistir.
Sekil 4.31° e gére Langmuir izoterm egrisinin egimi negatif ¢ikmis ve uygun bir grafik
elde edilememistir, Sekil 4.31 de korelasyon katsayis1 (R* = 0.7924) olan MGK nin
Langmuir izoterm modeline uymadigr goriilmektedir. Langmuir tarafindan tiiretilen
ikinci bir esitlik (esitlik 2.9) uygulandiginda ise egim pozitif ¢ikmistir (R?= 0.9299),
fakat elde edilen parametreler g, ve Kp degerleri negatif ¢cikmistir (Sekil 4.32). Bu
calismaya gore Langmuir izoterm sabitleri i¢in bulunan negatif degerler adsorpsiyon
prosesinin  acgiklanmasinda Langmuir izoterm modelinin  uygun olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.31 MGK” ya adsorplanan fenol’ iin Langmuir izoterm egrisi (Ce/q. -C.)

SDK3 =1 356x - 0,0099
0,020 | R® =0,9299

0,016 -

0,012 -

1/qe

0,008 -

0,004 -

0,000 ‘ ‘ ‘
0,005 0,01 0,015 0,02

1/Ce

Sekil 4.32 SDK3 ’e adsorplanan fenoliin Langmuir izoterm egrisi (1/Ce-1/qe)

Diger fenol tiirevleri i¢in de Langmuir sabitleri hesaplanmis, ancak benzer degerler

cikmis ve Cizelge 4.8° de gosterilmistir.
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Cizelge 4.8 MGK ve SDK3 ’iin Langmuir izoterm katsayilar

Adsorban Langmuir

Katsayilar1 Fenol p-klorofenol | m-klorofenol
MGK1 Ky 0,004 0,027 1,436

Q° -85,470 |-76,923 78,125

R’ 0,929 0,834 0,989
SDK3 Ky 0,010 0,063 0,072

Q° -101,010 |-10,870 -43,478

R’ 0,930 0,940 0,932

4.10 Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Kiitle transfer ve kimyasal reaksiyon gibi adsorpsiyon proseslerinin mekanizmasini
arastirmak i¢in deneysel veriler yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
denkliklerine gore test edilmistir. Yalanci birinci derece model esitligine gore (2.11)
gore lineerlik elde edilememistir. Deneysel verilerin sonuglarinin yalanci ikinci derece
model denkligine (esitlik 2.13) uygun oldugu belirlenmistir. Fenol ve klorofenolleri
adsorplayan SDK3 i¢in yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi Sekil 4.33° de
goriilmektedir. Zamana kars1 t/qt degerleri grafige gecirildiginde lineer dogrular elde
edilmis ve. ¢izilen (t/qt- t) grafigine gore belirlenen sabitler k, (g/mg.dk. ),qe, (mg/g),
R?) Cizelge 4.9°da verilmistir. Cizelge 4.9° da MGK ve SDK3’iin R* degerlerinin 1’¢
yakin degerlerde ¢iktig1 goriilmektedir.

SDK3

—O— p-klorofenol
—l— Fenol

t/qt

—2— o-klorofenol
—&— m-klorofenol

t (dk)

Sekil 4.33 SDK3 i¢in yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi grafigi
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Cizelge 4.9 Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi sabitleri (Co= 200 mg/L, pH=
dogal, T= 25 °C, karistirma h1z1=400 D/D, k/s=2,5 g/Lt)

MGK SDK3
Adsorbat ge;(teo.) | qey(den.) |k, R? gey(teo.) | qey(den.) |k, R?
Fenol 66,660 63,813 0,059 10,9999 |56,818 53,909 -0,097 10,9987
o- Cl-Fenol | 75,758 78,768 -0,033 10,9983 |76,336 69,040 -0,858 |1,0000
m- Cl-fenol | 78,740 79,848 0,043 10,9998 |80,000 76,629 0,017 10,9998
p- Cl-fenol |67,567 65,927 0,033 10,9995 |68,027 59,006 -0,029 10,9990

Ikinci dereceden hiz katsayilarmin deneysel ve teorik katsayilari incelendiginde qe;
(teorik) ve ge(deneysel) degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Boylece

bu sistemin yalanci 2. dereceden hiz modeline uydugu sdylenebilir.
4.11 Rejenerasyon Islemi

Adsorpsiyon islemi sonrasi klinoptilolit numuneleri %30 (v/v) metanol ¢ozeltisi ile
muamele edilmis ve rejenerasyon olanagi incelenmistir. Rejenerasyon sonunda
adsorpsiyon degerleri okunmus ve bu islem ayni klinoptilolit numunesi i¢in 3 kez
tekrarlanmistir ve olumlu sonug¢ alinmistir. Cizelge 4.10° de klinoptilolit rejenerasyon

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.10 Klinoptilolit rejenerasyon degerleri (t= 45 dk., C,= 50 mg/L, karistirma
h1z1=400 D/D, k/s=5 g/Lt)

KlinoptilolitfFenol Ads.  [Fenol + KI. ql q2
Tiird (Ads) (Ads) (mg/g) (mg/g)
MGK 0,488 0,285 7,183 1,774
SDK 1 0,488 0,400 2,289 2,064
SDK2 0,488 0,287 7,098 2,238
SDK3 0,488 0,378 3,226 1,194

Cizelge 4.10°’dan goriildiigii gibi %30’luk(v/v) metanol ¢ozeltsi ile rejenerasyon
yapildiginda klinoptilolitler adsorpladig: fenolleri geri salmaktadir (q2 degerleri).
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4.12 FTIR Analizi Sonuclar

FTIR analizi sonucuna gore elde edilen grafikler Sekil 4.34 ve Sekil 4.36° de

gosterilmistir.

Cizelge 4.11° ve Sekil 4.34 incelendiginde adsorpsiyon sonrasinda pik siddetlerinde
degisim oldugu gozlenmektedir. Bu piklerin disinda dalga sayis1 645,47 de adsorpsiyon
bandlar1 olan aliiminosilikat oksijen dortyiizlii zincir salinimindan kaynaklanan pik ve
468,10 dalga sayisinda ise AI-O titresim piki goriilmektedir (Rivera et al 2000,
Rodriquez et al. 1998, 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. p-klorofenolun C
ile ilgili belirgin pikleri Cizelge 4.11° de verilmistir. Sekil 4.34° de adsorpsiyon
sonrasinda 1636,95 dalga sayisindaki pik siddetinin arttig1 goriilmektedir.

4335

35
30
25

®T 20

1638.50

362880
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kl.1 {ads. yvapmis "
kL1 (ads. yapmarmis) 6. numune

Sekil 4.34 Dogal MGK’in Infrared spektrumu a) p-klorofenol ads. sonra, b) Dogal

79



Cizelge 4.11 MGK, infrared spektroskopisi sonucu secilen IR bantlar1 ve karsilik gelen
gruplar

Dalga Sayisi (cm™) | Gruplar

791,49 Si- O bagi

1055 (Al, Si) —O bag:
1636,5 OH egilme titresimi
3330-3400 OH gerilme piki
1090 C-Cl bag1

1166 C-H bag1

1589 C=C zincir gerilmesi

Sekil 4.35 ve Cizelge 4.12 incelendiginde SDK1 dogal klinoptilolitin, MGK dogal
klinoptiloliti ile benzer bolgelerde pikler verdigi ve p-klorofenol adsorpsiyonundan

sonra pik siddetlerinde degisim oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.36 ve Cizelge 4.13 incelendiginde 1600 bolgesinde,diger klinoptilolitlerde olan
OH egilme titresimi pikinin SDK3 klinoptilolitinde de oldugu goriilmektedir. Ayrica
daha onceki dogal klinoptilolitlerin IR grafigi ile bir farklilik goriilmektedir. SDK3,
SDK1’ nin aktive edilmis halidir, ve SDK1’ de 3629 civarinda goriilen pik SDK3’de
3458 bolgesinde goriilmiistiir. SDK3, NH4Cl ile katyon degisimine ve aktive islemine
tabi tutulmustur. 3400 cm™” de goriilen pik yapiya NH3 girmesinden kaynaklanmaktadir
(Karge 1998). Ayrica 3450- 3550 dalga boyunda fenoller "'OH gerilmesi piki
bulunmaktadir (Bardake¢1 2007).
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Sekil 4.35 SDK1’nin IR Spektrumlar1 a) p-klorofenol ads. sonra, b) Dogal SDK1

Cizelge 4.12 SDKI1 infrared spektroskopisi sonucu se¢ilen IR bantlar1 ve karsilik gelen
gruplar

Dalga Sayisi (cm-1) Gruplar

797,68 Si- O bag:

1046,61 (Al, Si) —O bag
1636,39 OH egilme titresimi
3330-3400 OH gerilme piki
1090 C-Cl bagi

1166 C-H bag:

1589 C=C zincir gerilmesi
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Genel olarak biitin dogal klinoptilolitler i¢in en siddetli adsorpsiyon 1250- 660 cm
arasinda gozlenir. Bu bélgede p- klorofenolde pik vermektedir. Ayrica, 1640 cm™” de
adsorplanmis sudan kaynaklanan bir deformasyon titresim piki gézlenir. Bu pikler dogal
klinoptilolitler i¢in karakteristiktir (Rodriquez et al. 1998, Yin-Xing et al. 1992). SDK3’
de 1200-1000 cm™ bolgesinde adsorpsiyondan sonra genisleme goriilmektedir. Literatiir
verilerine gore klinoptilolitin 1074 cm™ dalga sayisinda maksimum absorpsiyon bandi
gorildiigi bilinmektedir (Tsitsishvili and Andronikashvili 1992). Ayrica 3450-3550
dalga sayilarinda fenoller genis bandli olarak OH gerilmesi piki verirler. Bu bolgede de

adsorpsiyondan sonra genis band olusumu gézlenmistir.

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bag: ile baglidir ve
ayni zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii olusturur.
Burada klinoptilolitte bulunan su molekiilleri ile fenolat (Fenoliin sulu ¢ozeltinde OH
iyonundan, H' iyonunun ayrilmasiyla kalan yap1) arasinda hidrojen bagmin
gerceklesmesi de miimkiindiir. Ayrica, 1150 ve (970-920) cm™ bdlgelerinde Si-O-C¢Hs
gibi yapilara ait pikler daha Onceden yapilan literatiir calismalarindan bilinmektedir
(Stuard et all. 1996). Buna gore bu bolgelerde klinoptilolitlere fenol adsorpsiyonu

sonrasinda bu yapilarin olabilecegi sOylenebilir.
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Sekil 4.36 SDK3’iin IR Spektrumlar1 a) Dogal SDK3, b) p-klorofenol ads. sonra
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Cizelge 4.13 SDK3 infrared spektroskopisi sonucu segilen IR bantlar1 ve karsilik gelen

gruplar.
Dalga Sayisi (cm-1) Gruplar
3330-3400 O—H gerilmesi
1088,32 (Al, Si) —O bag1
796,19 Si-O Bagi
1090 C-Cl bag
1166 C-H bag
1589 C=C zincir gerilmesi

4.13 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sivas dogal klinoptilolitinin (SDK1), NH4" iyonu ile muamelesinde katyon degisiminde
olusan klinoptilolitin kristal yapisinda meydana gelen degisimler ve SDK2 ile SDK3’{in

olusma mekanizmasi asagida gosterilmistir.

. NH, “le Katron Degisimi:
O\\ /O\Na*/@\ /‘O S 0 \\Na*/-O‘\\ /O _ +MNH,C1 o
3 1 51 5 Al 51 -MNaCl
O\\ /O\\I:IH.{'/O\\ /O . 0 \NH&O\ /O
31 1 31 31 Al 31

(SDK1)

2. Bronsted Asitinin (protonlasmis tiiriin) Olusmas::
O\\ /O\\I:JH.‘_*/O\ /O\\ /O\\NH_,*//O\ //O -MH;

i i i i —
/'/S Ry /Al\ /S e /S Ry //Al\\ T ® Ry (SDK3)
O /O\H*/O S 0~ 70 \\H"/O ~._ _~0

5i 1 i i Al 5i
F.Lewis Asitinin (dekatvonlasmis tiriin) Qlusmasi:
O~ _/O\\H*/O S .//O e .//O ~HY ~0 ~_ -0 -H ;0
/Sl\\ /Al\\ /Sl\\ /Sl\\ /Al\\ ~ Sl\\ Jp——
O\ 0 0w 0~ 0~ -0 (SDk2)
/Sl\ /LH\\ /JrSI\ /Sl\ /A . /S\

Sekil 4.37 SDK1’den SDK2 ve SDK3’{in olusum mekanizmast



Sekil 4.37de goriildiigii gibi, NH," iyonu ile katyon degisim islemi, dogal klinoptilolitte
bulunan Na', K vb. katyonlar1 NH;" katyonu ile yer degistirmektedir (SDK3). NH;"
katyonu ile katyon degistirme isleminden sonra kalsinasyon yapilarak NHj c¢ikisi
gerceklesmektedir (SDK2). Katyon degisimi isleminden sonra klinoptilolitlere asit ve

11l aktivasyon uygulanmaistir.

Fenol sabit sicaklikta pH’ 1n bir fonksiyonu olarak suda iyonlasir ve fenolat (fenoksit)
iyonunu olusturur pH= 3- 8 araliginda fenol genellikle nétraldir. (Wu et al. 2001).
Negatif yiikiin delokalizasyonu fenoksit iyonunu kararli kilar. Yapiya halka baglandigi
zaman daha kararli duruma geger. Ozellikle o-ve m konumu indiiktif, sterik ve rezonans
etkilerden dolay1 daha kararlidir. Ayrica klorofenoller fenole gdre yapida bulunan
klordan dolay1 daha hidrofobiktir. Yapisinda hidrofobik grup bulunduran molekiillerin
hidrofobik ucu yiizeye tutunma egilimi gosterir ve hidrofobik grup bulundurmayan
molekiile gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu yiizden klorofenoller,
fenollere gore yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Yapilan adsorpsiyon
deneylerinde de klorofenollerin adsorpsiyon degerleri fenollere gore daha yiiksek

degerlerde ¢ikmustir.

Adsorpsiyonun biiyiikliigli suda ¢0ziinmiis olan maddenin sudaki ¢oziliniirligii ile
yakindan ilgilidir. Adsorpsiyon degerinin biiyiikliigii maddenin sudaki ¢oziiniirligii
arttikca azalir. Cizelge 2.7’ de fenol ve tiirevlerinin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir.
Buradaki ¢oziiniirliik degerlerine gore fenol ve tiirevlerinin adsorpsiyon degerlerleri o-
klorofenol> m- klorofenol> p- klorofenol> fenol siralamasia gore azalmalidir. Angak
200 mg/L’ de yapilan deneysel calismalarda m-klorofenol adsorpsiyon degerleri daha
yiiksek c¢ikmistir, o klorofenol adsorpsiyon degerleri de m- klorofenol adsorpsiyon
degerlerine yakin degerlerde c¢ikmistir, ancak 200 mg/L’ den sonra o-klorofenoliin
coziinlirliigli, konsantrasyon degerleri arttikga azalmistir. Bu ylizden bu
konsantrasyondan sonraki degerlerde o-klorofenol ile ¢alisilmamistir. Adsorpsiyon
izoterm deneylerinde m-klorofenol, p-klorofenol ve fenol ile ¢alisilmistir. Elde edilen
adsorpsiyon izoterm verilerine gore adsorplanan madde miktarlar1 m-klorofenol, > p-
klorofenol>, fenol seklinde azalmaktadir. Yani ¢oziiniirlik degerlerine uygun degerler

elde edilmistir.
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Fenol ve klorofenollerin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorlerden biri de CI
iyonlarinin fenole baglandigi konumdur. Klorofenoller birbiri ile karsilastirildiginda
fenole bagl olan CI” iyonu say1 ve biiylikliik bakimindan ayni, fakat konumu farkl
oldugu i¢in adsorplanma kapasitesinde farklilik goézlenmektedir (Bardak¢r 2007).
Caligilan konsantrasyon araliginda (C,>200 mg/L) klorofenollerin adsorplanma miktari
fenol<p-klorofenol<m-klorofenol seklinde artis gostermektedir. Bu CI iyonlarmin
bulundugu konumdan "OH grubuna yaklastikca adsorpsiyon kapasitesinin arttigini
gostermektedir (Ahmaruzzaman and Sharma 2005). Bu durum CI' iyonunun giigli
elektron ¢ekme 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Halkaya bagli olan "OH iyonlarindaki
H' iyonu ile, klor iyonlarmin hidrojen bag1 yapmasindan kaynaklanmaktadir (Czaplicka
and Kaczmarczyk 2006). Fenolde ise, klor gibi elektron cekici grup bulunmadigindan

klinoptilolit tizerinde diger klor tiirevlerine gore daha az adsorplanma gozlenmektedir.

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bag: ile baglidir ve
ayn1 zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii olusturur.
Burada klinoptilolitte bulunan su molekiilleri ile fenolat (Fenoliin sulu ¢ozeltinde OH
iyonundan, H' iyonunun ayrilmasiyla kalan yap1) arasinda hidrojen bagmin

gerceklesmesi de miimkiindiir.

SDK1 numunesine yapilan zeta potansiyel analizlerinde pH= 3-ve pH= 11 araliginda
negatif ylik sergiledikleri, SDK3’ e yapilan zeta potansiyel analizi sonucunda ise bu pH
araliginda dogal hale (SDK1) gore daha fazla negatif yiik sergiledigi goézlenmistir.
Deney sonuclarindaki bu farklilik uygulanan katyon degisimi islemi ile SDK3’ de
bulunan Na', K vb. katyonlarin NH," ile yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica katyon degisiminden sonra asit ve 1s1l aktivasyon uygulanarak dealiiminasyon
olay1 gercgeklestirilmistir (yapidan Al uzaklastirilmistir). Buna goére hem katyon
degisimi ile hem de dealiiminasyonla yapida bulunan katyon miktar1 azalmistir. Buna
bagli olarak klinoptilolit yiizeyi daha negatif yiliklii duruma gelmistir. Buna benzer bir
sonu¢ Englert and Rubio (2005) tarafindan yapilan bir calismada, dogal zeolit
kullanilarak atik sulardan amonyagin uzaklastirilmast calismasinda gozlenmistir.
Yapilan deneysel ¢alismada iyon degistirme islemi ile amonyakla doymus dogal zeolit
numunesinin degisen pH degerlerine karsilik, elde edilen zeta potansiyel degerlerinin

dogal hale gore daha negatif oldugu gozlenmistir. Kesikli sistemde yapilan iyon
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degistirme deneylerine gore amonyak gideriminde optimum pH=6 (dogala yakin) olarak
tespit edilmistir. Katyon degisimi NH," iyonu vasitasiyla olmaktadir. Katyon degisimi
mekanizmasinda NH;" iyonunun olusumu Bronsted-Lowry asit- baz denkligine gore

asagidaki esitlikte gosterilmektedir (esitlik 4.1).

NH;+H,0 — NH, + OH 4.1)
<—

Yapilan deneysel ¢alismaya gore, dogal klinoptilolite uygulanan NHy4" iyonu ile katyon
degisimi, asit ve 1s1l aktivasyondan sonra yapilan EDX analizleri incelendiginde, bazi
katyonlarda tamamen uzaklasma goriiliirken bazilarinda ise azalma oldugu tespit
edilmistir. Bununla ilgili olarak Saltali ve arkadaglar1 (2007) tarafindan yapilan bir
calismada da Sivas dogal zeolitinin iyon degistirici olarak NH;" iyonunun gideriminde
kullanilmistir. Bu ¢alismada NH,' giderimi degisen pH araliklarinda incelenmis ve pH=
6 civarinda (yaklasik dogal pH) klinoptilolitin dogal klinoptilolite gore %70 oraninda
NH," ile doydugu belirtilmistir. Yani % 100 oraninda bir doygunluk durumuna

ulagilamamustir.
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5. BULGULAR

Aktive edilmis klinoptilolitlere adsorpsiyon denge zamani, 200 mg/L baslangi¢
derisiminde her bir fenol ve klorofenol i¢in belirlendi. Bu maddelerin adsorpsiyonunun
baslangicta son derece hizli oldugu ve yaklasik 45 dak. i¢ginde doygunluk diizeyine

eristigi gdzlenmistir.

Fenol ve ya klorofenolleri adsorplayan k/s=2,5 g/L olan klinoptilolitin (MGK) ortam
pH' 1 dogal pH (pH= 6,25 £1), fenol ve klorofenollerin baslangi¢ derisimi 200 mg/L
oldugunda 63,813 mg/g fenol, 78,768 mg/g, o-klorofenol, 79,848 mg/g m-klorofenol,
65,927 mg/g p-klorofenol adsorpladigi belirlenmistir. Adsorplama siras1 m-klorofenol >

o-klorofenol > p- klorofenol > fenol sirasina gore azalmaktadir.

Fenol ve ya klorofenolleri adsorplayan k/s=2,5 g/L olan klinoptilolitin (SDK3) ortam
pH' 1 dogal pH (pH= 6,25 £1), fenol ve klorofenollerin baslangi¢ derisimi 200 mg/L
oldugunda 53,909 mg/g fenol, 69,040 mg/g o-klorofenol, 76,629 mg/g m-klorofenol,
59,006 mg/g p-klorofenol adsorpladigi belirlenmistir. Adsorplama siras1 m-klorofenol >

o-klorofenol > p- klorofenol > fenol sirasina gore azalmaktadir.

Farkli pH’ larda yapilan adsorpsiyon deneylerinde maksimum adsorpsiyonun dogal pH
degerinin yaklasitk pH= 6,25 +1 oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek pH larda

adsorpsiyon miktarinin diistiigii gozlenmistir.

Klinoptilolitlere fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonu fenollerle klinoptilolit yiizeyi
arasindaki elektrostatik kuvvetten kaynaklanan g¢ekim ile olmaktadir. Burada, zit
elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem

kazanmaktadir.

Aktive edilmis klinoptilolitin tekrar kullanilabilme olanagini incelemek i¢in,
adsorpsiyon denemesinde kullanilan klinoptilolit %30 (v/v) metanol c¢ozeltisi ile

muamele edilmis ve en az 3 kez kullanilabilecegi bulunmustur.
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Yapilan deneysel calismalara gére en uygun adsorpsiyon izoterm modelinin Freundlich
izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Freundlich Modeli, adsorpsiyon 1sisina bagh
olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in tanimlanmistir. Klinoptilolitde yiizeyi
heterojen olan bir mineraldir. Freundlich denklemi sadece fiziksel adsorpsiyon igin
gecerlidir ve yiizeye adsorbe olan molekiiller arasinda etkilesimin olmadig: kabul edilir.
Yapilan deneysel caligmalarda adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel oldugu tespit

edilmistir.

Sivas Divrigi klinoptilolitine uygulanan aktivasyon islemi ile KDK degerinde azalma
meydana gelmistir. Yiiksek iyon degisim kapasitesi, diisitk Si/Al oranlarina sahip olan
zeolitlerde olur Klinoptilolite uygulanan dealiiminasyon islemi ile yapidan aliminyum
cikarilmis dolayisiyla Si / Al orami artirilmistir. Klinoptilolitdeki bu yiiksek Si/Al orani

iyon degisim kapasitesininde diisiik ¢ikmasina sebep olmustur.

Sivas klinoptilolitinin toplam yiizey alaninin diisiik oldugu ancak, NH4CIl ve HCI ile
kimyasal ve 1sil iglemlere (350 °C de SDK2 igin) tabi tutuldugunda toplam yiizey
alanmin 6nemli miktarda arttig1 ve bununla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde de artig

oldugu gozlenmistir.

Klinoptilolitlere pH=3- pH=11 araliginda yapilan zeta potansiyel Ol¢timlerine gore
klinoptilolitin negatif yiik sergiledigi gdzlenmistir. Ayrica katyon degisimi ve asit ve 1s1l
aktivasyon sonucu zeta potansiyel degerlerinin dogal klinoptilolite gore daha negatif

yiik sergiledigi bulunmustur.

45°C ve 65 °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 1si1sinin 10 kcal /mol’ den diisiik ¢ikmasi, fenol ve tiirevlerinin genel olarak

fiziksel olarak adsorplandigini gostermektedir.

Adsorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen adsorpsiyon izoterm verilerine gore birden

cok tabakali adsorpsiyon olayinin gbzlenmesi ve adsorpsiyon olaymin geri doniistimlii
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olmasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gdstermektedir ayrica adsorbat ile adsorban

arasinda baglant1 Vander Waals kuvvetleri tarafindan saglamaktadir.

Klinoptilolitlerin Gibbs Serbest enerji degisimi degerleri incelendiginde bu degerlerin
negatif oldugu goriilmektedir. Gibbs Serbest enerji degisimi degerlerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Farkli sicakliklarda yapilan
adsorpsiyon deneyleri sonucunda AH degerlerinin (fenol=-3,851 kj/mol, m-klorofenol =
-11,48 kj/mol, p-klorofenol=-5,302 kj/mol) ve AS° degerlerinin (fenol= -0,008, m-
klorofenol= -7,730 kj/mol, p-klorofenol= -1,216 kj/mol) negatif oldugu goriilmektedir.
AH degerlerinin negatif olmasi tepkimenin ekzotermik oldugunu AS° degerlerinin
negatif olmasi ise sistemin diizensizliginde azalma oldugunu gostermektedir. Hem AH’
m hem de AS° ’negatif olmasi tepkimenin diisiik sicakliklarda istemli oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katki -TAS® seklinde ifade
edilir. AH ve —~TAS® degerleri karsilastirilirsa entalpik katki entropik katkiya gore daha
fazladir. Buna gore adsorpsiyon sisteminde entalpik katkinin entropik katkiya gore daha

etkin oldugu sdylenebilir.

Klinoptilolitlerin, aktive edilmeden 6nce ve aktive edildikten sonra yapilan adsorpsiyon
deneylerinde, aktive edildikten sonra adsorpsiyon kapasitesinde artma gozlenmistir.
Buna gore Manisa-Gordes ve aktive edilmis Sivas-Divrigi klinoptinolitlerinin fenol ve
klorofenollerin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.

Sonug olarak yapilan bu tez caligmasindan elde edilen sonuglara gore fenol ve
klorofenollerin, aktive edilmis klinoptilolit kullanilarak, ¢ok diisiik maliyetli ve kolay

bir yontemle uzaklastirilabilecegi tespit edilmistir.
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EKLER
Ek. 1 Ornek Freundlich Sabitlerinin Hesaplanmasi
2.5 ve 2.6 Freundlich Esitlikleri kullanilarak;

Je= KF* Ce i
Logge=logKr+ 1/n logCe,

SDK3 i¢in grafikten elde edilen denklemi incelersek;

y=4,3042x - 1,144, R*=0,9831

4,304=1/n

n=0,232

logKr=-1,144

K= 0,0717 olur

Buna gore Freundlich izoterm denklemi;

C,=400 mg/L’ de SDK3’e adsorplanan m- klorofenol miktar1 (deneysel olarak bulunan)
C=5, 863 mg/L

qa= 157,655 mg/g

400 mg/L’ de SDK3’e adsorplanan m- klorofenol miktar1 (denkleme gore bulunan)
q=0,0717 (Ce)**** seklindedir.

q =0,0717%(5,863)***

gi= 145,046 mg/g teorik olarak bulunan adsorplanan m-klorofenol miktari

Sonuglar karsilastindiginda qq= 157,655 mg/g, q= 145,046 mg/g olarak bulunmustur
(R*=0,983).
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