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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ADSORPSIYON ve BIYOSORPSIYON YONTEMIYLE
FENOL GiDERIMI

Damla MUSTAFAOGLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Yrd.Dog. Dr. Zeynep CEYLAN

Bu calismada adsorpsiyon ve biyosorpsiyon yontemleriyle, sentetik olarak hazirlanmig
fenol iceren atiksularn aritimi ayrintili olarak incelenmistir. Adsorbent olarak saf
montmorillonit kili ve CTAB (Cetyl trimetil amonyum bromiir) ile modifiye edilmis
montmorillonit kili, biyosorbent olarak ta ¢ay posasi ile CTAB ile modifiye edilmis ¢ay

posast kullanilmistir. Bunlarin fenol giderimi mukayeseli olarak ortaya koyulmustur.

Calismalarda optimal kosullar adsorpsiyon g¢alismalart i¢in ortaya konulduktan sonra
ayni optimal kosullar biyosorpsiyon ¢aligmalarina uyarlanmistir. Baslangi¢ pH’si,
baslangi¢ fenol konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, karistirma hizi ve sicaklik
parametrelerinin adsorpsiyon verimine etkileri incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon
verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmis, ve

yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modellerine uygunlugu ortaya koyulmustur.

Yapilan ¢alismalar sonucunda optimum pH: 4 olarak belirlenmis ve adsorpsiyon
olaymin 120 dakikada dengeye ulastig1 gbzlenmistir. 50 mg/L fenol konsantrasyonu ve
40°C’de en yiiksek verime cikilmistir. Sonug olarak optimal kosullarda %78’lik bir
verime ulasilmigtir. Diger taraftan, biyosorpsiyon calismalarinda da CTAB-WT
kullanildiginda en yiiksek verim ayni kosullarla saglanmis ve verim %60 olarak
belirlenmistir.

2011, 75 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fenol giderimi, montmorillonit Kili, adsorpsiyon, ¢ay posasi.



ABSTRACT
Master Thesis

REMOVAL OF PHENOL BY
BIOSORPTION AND ADSORPTION

Damla MUSTAFAOGLU

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zeynep CEYLAN

In this study, treatment of waste water which was prepared synthetically and includes
phenol with adsorption and biosorption techniques was investigated.

As an adsorbent raw montmorillonite clay and CTAB modified montmorillonite clay, as
a biosorbent tea pulp and CTAB modified tea pulp were used. These’s adsorption of
phenol efficiencies were presented comparatively.

In these studies, after optimal conditions were set for adsorption tests, same conditions
were adapted for biosorption tests. Effects of initial pH, initial concentration of phenol,
initial concentration of adsorbent, stirring speed and temperature on efficiency of
adsorption were investigated. Furthermore, adsorption data conformity to Freundlich
and Langmuir adsorption models were studied. Kinetic studies were conductedand
experimental data to the kinetic modeling of pseudo first and pseudo second order were
investigated.

As a result of experiments, optimum pH is determined as 4. The equilibrium time was
reached at about 120 minutes. The highest efficiencies of adsorption were obtained at
phenol concentration of 50 mg/ L at 40°C

As a result, in optimal conditions highest efficiency was obtained as 78%. On the
otherhand, when CTAB modified tea pulp wasused in the biosorption experiments, the
highest efficiency of biosorption was obtained in the optimal conditions that determined
in adsorption experiment sand as 60%.

2011, 75 Pages

Keywords: Phenol removal, montmorillonite clay, adsorption, waste tea.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiN

Simgeler

a Langmuir adsorpsiyon izoterminde tek bir tabaka olusturmak i¢in
adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan madde miktari (mg/g)

B BET adsorpsiyon izoterminde birim adsorbent {izerine adsorplanan en
yiiksek madde miktar1 (mg/g adsorplayici)

b Langmuir adsorpsiyon izotermine ait deneysel enerji sabiti

C Konsantrasyon (mg/L)

Ce Ce Dengede ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan ¢oziinen konsantrasyonu
(mg/L)

Cs Coziinenin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

Co Cozilinenin baslangic konsantrasyonu (mg/L)

AG” Entropi degisimi

AH’ Entalpi degisimi

AS” Gibbs serbest enerji degisimi

hF [k adsorplama orani (mg/(g min)

K Adsorpsiyon denge sabiti

Kt Freundlich izoterminde adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (L/Q)

ki Birinci derece kinetik hiz sabiti (1/dak)

) Ikinci derece kinetik hiz sabiti (g/mg dak)

n Freundlich izoterminde adsorpsiyon siddetini gosteren sabit

g=x/m Dengede birim adsorplayict agirligi basina adsorplanan madde miktari
(mg adsorplanan/g adsorplayici)

ge Denge aninda birim adsorbent bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Vi



qt t aninda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qo Enerji ile ilgili bir sabit

R Gaz sabiti (J/K mol)

R? Regresyon katsayist

t Zaman (dakika)

T Sicaklik (C)

T Sicaklik (K)

x=Cads Adsorplanan ¢dziinenin konsantrasyonu (mg/L)

RL Langmuir Adsorpsiyon izotermi denge sabiti
Kisaltmalar

CTAB Cetyl Trimetil Amonyum Bromiir
CTAB-MMT CTAB ile modifiye edilmis montmorillonit kili
CTAB-WT CTAB ile modifiye edilmis atik ¢ay

MMT Montmorillonit kili

TOK Toplam Organik Karbon

WT Atik cay ( Cayin demlenip tiiketildikten sonraki hali)

vii



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 2.12.
Sekil 2.13.
Sekil 2.14.
Sekil 2.15.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.
Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

SEKILLER DiZiNi

Fenoliin fenolat anyonuna iyonlagma reaksiyonu.......................
Fenol bilesiGi......covviniiiii e
Fenol tiirevlerinin kullanim alanlart...................o.o
Langmuir Adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli.....................
Freundlich Adsorpsiyon Izoterminin lineerize sekli..................
BET Adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli...........................
Killerin siniflandirilmast.............coooiiii
Montmorillonit kil minerali 6rnegi..............ccoovvviiiiiiiininn....
Montmorillonitin kristal yapist............ooiiiiiiiiiiiiiiiiiie,
Modifiye edilmeden dnceki montmorillonitin FTIR spektrumu......
CTAB ile modifiye edilmis montmorillonitin FTIR spektrumu......
CTAB-MMT nin fenolii tuttuktan sonraki FTIR spektrumu.........
Modifiye edilmeden 6nceki ¢ay posasinin FTIR spektrumu...........
CTAB ile modifiye edilmis ¢ay posasinin FTIR spektrumu...........
Cay posasinin fenolii tuttuktan sonraki FTIR spektrumu.............
CTAB ve diger surfaktanlarla ile modifiye edilen MMT’ nin
adsorpsiyon KapasitesSi ........c.ovvriiririiiiiee e
CTAB’mn kimyasal formu..............ooooiiiiiiiii
CTAB-MMT nin fenol adsorpsiyonunda PH’in etkisi (Co=100mg/L,
m=5g/L, t=120dk, T= 20°C,K.H=200rpm)...........ceevverrerreennnnn.
CTAB-MMT’nin fenol adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi
(Co=100mg/L, pH=4.0, m=5 g/L T=20°C K.H=200 rpm)............
CTAB-MMT’nin fenol adsorpsiyonunda adsorbent dozunun etkisi
ve adsorpsiyon kapasitesinin degisimi (Co= 100mg/L, pH =4.0, t=120
dak, T=20°C, K.H=200 IPM) ....oneeeeee e
CTAB-MMT’nin fenol adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonun
etkisi (PH=4.0, m=10g/L, t=120 dak, T=20°C, K.H=200 rpm)).........
CTAB-MMT ve CTAB-WT’nin fenol adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi (pH=4.0, m=10g/L, t=120 dakika)......................coeiiininls

viii

22
23
24
27
29
30
32
32
33
35
35
36

42
42

44

46

48



Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Farkli PH degerlerine karsilik gelen zeta potansiyeli degigimi........

Farkli sicakliklarda CTAB-MMT iizerinde fenol adsorpsiyonu igin
Freundlich izotermi............coooiiiiiii e,

Farkli sicakliklarda CTAB-MMT fizerinde fenol adsorpsiyonu igin
Langmuir IZOtermi........o.oieieei e
Farkli sicakliklarda CTAB-WT f{izerinde fenol adsorpsiyonu i¢in
Freundlich 1zotermi..............cooeiiiiiiiiiiiiiee e

Farkli sicakliklarda CTAB-WT {izerinde fenol adsorpsiyonu igin
Langmuir IZOtermi..........oooiiiiii e,
Farkli fenol konsantrasyonlarinda CTAB-MMT ile fenol
gideriminde lineerize edilmis birinci derece kinetik modeli...........

Farkli fenol konsantrasyonlarinda CTAB-MMT ile fenol
gideriminde lineerize edilmis ikinci derece kinetik modeli............

Sulu solisyondan CTAB-MMT tarafindan fenoliin adsorpsiyonunda
INKC Ve LT @rafiZi.....c.ovvvieieiiii i
Sulu solisyondan CTAB- WT tarafindan fenoliin adsorpsiyonunda
INKC Ve L/T @rafigi.......coooviniiiiii e

56

56

57

58

62

63

66



Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.

Cizelge 2.5.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Cizelge 4.8.

CIZELGELER DIiZiNi

Fenol bilesiginin 6zellikleri.................ooo,
Fenol sinir degerleri.............oooviiiiiiiiiiiiiieen
Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon karsilastiriimasi.
CTAB-MMT’nin adsorpsiyondan onceki ve sonraki FTIR
spektrum karakteristikleri ..............ccooiiiiiiiii
CTAB-WT’nin adsorpsiyondan onceki ve sonraki FTIR
spektrum karakteristikleri.................oooiiii
Farkli baslangic CTAB-MMT konsantrasyonlar1 ile Ce ve q
degerlerinin degisimi (Co=100 mg/L, pH=4 T=20°C, K.H=200
rpm, t=120 dak).....c.oeii
CTAB-MMT adsorbenti ile yapilan denemelerde farkli sicaklik
degerleri i¢in Ce ve qe degerlerinin degisimi (Co=50 mg/L, m=10
mg/L, t=120 dak, pH=4, KH=200 rpm)........ccccootttiiiiiinnneannn
CTAB-WT adsorbenti ile yapilan denemelerde farkli sicaklik
degerleri i¢in Ce ve ge degerlerinin degisimi (Co=50 mg/L, m=10
mg/L, t=120 dak, pH=4, KH=200 rpm)........cccottiiiriiiiiiiniiienenns
CTAB-MMT farkl

sicakliklardaki izoterm sabitleri..........ooooii i,

izerine  fenol  adsorpsiyonunun
CTAB-WT iizerine fenol adsorpsiyonunun farkli sicakliklardaki
izoterm sabitleri...............

CTAB-MMT i¢in baglangi¢ fenol konsantrasyonlart ve ilgili
sicakliklardaki RL degerleri.............coooviiiiiiiiiiiiii .,
CTAB-WT i¢in baslangic fenol konsantrasyonlar1 ve ilgili
sicakliklardaki Ry degerleri...............oooooiiiiiiiiiiiin,
Oda sicakliginda farkli fenol konsantrasyonlarinda elde edilen

birinci ve ikinci dereceden kinetik model hiz sabitleri ile teorik

ve deneysel ge degerlerinin karsilastirilmasi........................

10
16

33

36

47

50

51

57

58

59

59



Cizelge 4.9. Farkli sicakliklarda CTAB-MMT ile fenol i¢in Kc degerleri
(Co=50 mg/L, m=10 g/L, pH=4, K.H.=200 rpm, t=120dak.).... 66

Cizelge 4.10. Farkli sicakliklarda CTAB-WT ile fenol i¢in Kc degerleri
(Co=50 mg/L, m=10 g/L, pH=4, K.H.=200 rpm, t=120dak.)...... 67

Cizelge 4.11. CTAB-MMT ve CTAB-WT iizerine fenol adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler................oc 68

Xi



1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle endiistriyel faaliyetlerin artis1 ¢cevre kirliligini de beraberinde
getirmistir. Degisik endiistriyel faaliyetlerin sonucunda ¢evreye salinan kompleks yapili
kimyasallar, havaya, suya, topraga karisarak canli sagligin1 ciddi anlamda tehlikeye

distirmustir.

Sanayi ve endiistri kuruluglari, hayvancilik ve konutlarin kullanim1 sonucu olusan sular,
icerdikleri sagliga zararli, biyolojik ve kimyasal maddelerden dolayr “atiksu” olarak
tanimlanmaktadir. Petrokimya ve rafineri tesisleri, komiir firinlari, plastik endiistrisi,
boya ve tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in bir ¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Bu
endustrilerin atiksularinda, organik maddeler, 6zellikle fenol ve tiirevleri bol miktarda

bulunmaktadir (Barin 2006).

Fenol oldukg¢a zehirli bir maddedir. Hatta en zehirli 126 kimyasalin i¢inde 11.sirada
bulunan bir maddedir. Fenoliin ¢ok ¢esitli kaynaklar1 vardir. Bunlar plastik, sentetik,
regine, tekstil, kimya ve boya endiistrileri, kok ve petrol rafinesi, orlon tretim
endiistrileri, ila¢ endiistrisi, temizlik iriinleridir. Ayrica yag rafineleri, patlayici tiretim
tesisleri, fiberglas iiretimi, dokiimhaneler, kagit endiistrisi, pestisit sanayinde fenol ve
tirevleri kullanilmaktadir. Fenol iceren bu tip endiistriyel tesislerin atiklarinin sulara

karigmasi sonucunda fenol kirliligi alarm verir.

Fenol ve fenoliin klorlanmis formlar: pestisit olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir.
Fenol ve klorofenoller; klorofenol iiretimi, kagit agartma, sularin dezenfeksiyonu ve

organik maddelerin yakilmasi sirasinda olusmaktadir (Puhakka et al. 1992).

Suyun icerisindeki ¢ok az miktarda bulunan fenol konsantrasyonu bile suda yasayan
canlilar1 ve etrafindaki canli cevreyi tehdit eder. Ozellikle fenol iceren atiksularin

klorlanmast fenol bilesiklerini dahada toksik bir hale getirir.



Zira fenoldeki OH™ grubu dezenfeksiyonda kullanilan klor uygun ortam pH’iyla
halkanin orto, para ve meta pozisyonlarina Cl girmesini tetikler. Boylece klorlanmis
fenol bilesikleri olusur ki, diger tiir klorlanmis humik maddelerin yanisira bu maddede

kanserojen etki yapar.

Fenoliin biitiin tlirevleri mikrop oldiiriicii olup, bu 6zellik halkada alkil grubu oldugu
zaman daha da artar. Fenol bilesikleri homologlarinin ¢ogu zehirli maddelerdir. Fenoliin
su kirliligi kontrol yonetmeligine gore kanalizasyon sistemleri ile sonuglanan atik su alt
yapi tesislerinde 20 mg/L, deniz desarji ile sonuglanan sistemlerde, 10 mg/L miisade

sinir1 vardir.

Klorofenoller fenolden tiiremis sentetik organik bilesiklerdir. Fenol halkasindaki
hidrojenlerle klor atomunun yer degistirmesiyle Ozellikle endiistriyel ve ticari
siireglerde, fenoliin klorlanmasi ya da klorobenzenin hidrolizlenmesi sonucu olusur.
Pestisit, boya, solvent ve kagit endiistrisi atiklar1 ¢gevrede klorofenollerin kaynag: olarak

bulunmaktadir.

Nitrofenoller, zayif asit olan fenollere gore daha asidik bilesiklerdir. Nitrofenoller
zehirli olduklari i¢in deri ile temas1 zararlidir. Nitrofenoller, boya, ila¢ ve fotograf
kimyasallarinda ara {irlin olan aminofenollerin elde edilmesi ig¢in indirgenir.
Nitrofenoller, boyalarda renklendirici, mantar Oldiiriicii, ilag sanayi ve kauguk
sanayiinde kullanilmaktadir. Bu birlesikler dogal su ortaminda bulunup besin zincirine
gecebilmektedir. Nitrofenollerin kanserojen ve mutajenik etkisi mevcuttur (Koroglu
2004; Pura 1992).

Nitrofenoller genelde patlayici, ilag, pestisit, pigment, boya, odun koruyucu ve lastik ile
ilgili kimyasallarin iiretiminde ham materyal ya da ara iirlin olarak kullanilmakta olup
cok onemli endiistriyel organik bilesikler arasinda yer almaktadirlar (Ma et al. 2000;
Karim and Gupta 2001).

Fenol ve nitrofenoller, su ortaminda olduk¢a diisiik derisimlerde bile suda yasayan

canlilarda toksik etki gostermektedir. Nitrofenoller mikroorganizmalar i¢in de toksiktir.



Nitrofenol’iin toksisite seviyesi fenol molekiiliine bir yada daha fazla nitro grubunun
baglanmasiyla ilgilidir (Podeh et al. 2000).

Fenoliin geri kazanimi gerek sularin aritimi gerekse endistrinin ¢esitli kollarinda
kullanilan bir madde olarak, iiretim ekonomisine yeniden kazandirilmasini saglamakla
birlikte oldukca pahali bir islemdir. Fenollii atiksularin aritilmasi igin ¢esitli aritma

teknolojileri vardir ve cogu zaman bu metotlarin uygulanmasi birbiri i¢ine girmektedir.

Hem fizikokimyasal hem de biyolojik aritim yontemleri endiistriyel ol¢ekli tesislerde
basariyla uygulanmakta ve oldukga iyi aritim verimlerinin elde edildigi bildirilmektedir.

Bu yontemler; adsorpsiyon, oksidasyon, biyodisk sistem vs.

Fenol igin bir¢ok giderim yontemi vardir. Bu yontemler igerisinden biyolojik bozunma,
kimyasal oksidasyon ve c¢oziiciiyle ayirma en ¢ok basvurulan fenol giderim

yontemlerindendir (Juang et al. 2004).

Bu calismada, endiistriyel bir kirletici olarak tanimlanan fenoliin adsorpsiyon ve
biyosorpsiyon yontemleriyle giderimi hedeflenmistir. Cevre Miihendisliginde ¢okca
kullanilan adsorpsiyon yontemi her yoniiyle ele alinarak, laboratuar ortaminda yapilan

deneyler sonucunda elde edilen deney verileri yorumlanarak tartigilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Fenol bilesigine genel bakis

Benzen hidrojenlerinden biri veya birkag1 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
geriye kalan koke (CgHs) "Fenil” ismi verilir. Fenil koki, alkil kokiinlin tersine
asitlestirici gruptur. Girdigi molekiiliin esitlik 6zelligini artirirlar. Bu  bakimdan
fenollerin biinyelerinde (OH) gruplari bulunmasina ragmen, esitlik 6zelligi 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. Fenol sivi ve buhar halinde iken 6zel kokuya
sahip zehirli bir maddedir. Dezenfektan olarak kullanilir. Fenoller aromatik bilesikler

arasinda en Onemlisi olarak bilinir.

Fenoller monohidroksifenoller, kresoller, polihidroksifenoller olarak baslica iig tipte
bulunabilirler (Saka 2007). Monohidroksifenoller, aromatik bilesikler arasinda en
onemli organikler olarak bilinir. Bu madde icerdigi (-OH) nedeniyle ilk bakista alkol
izlenimi verse de suda cok smurli olan (Ka=1,2.10"°) hidrolizi sirasinda az miktarda H*

ve fenolat kokiine ayrigir ve bu nedenle zayif bir asit gibi davranir.
] ]

Do O+

Sekil 2.1 Fenoliin fenolat anyonuna iyonlagsma reaksiyonu

Kresollerin ise 3 tiirii mevcuttur; ortokresoller, metakresol ve parakresol. Bazi

kresollerin karisimi olan lizol, dezenfeksiyon maddesi olarak satilir.



Polihidroksifenollerin de farkl: sekilleri bulunmaktadir. Dihidroksifenoller, trihidroksife

noller vs. Ozellikle tabakhane atiksularinda ve fotograf sanayi atiksularinda bir

trihidroksifenol olan pirogallol bulunur.

2.1.1.Fenoliin fiziksel ozellikleri

OH

or

Sekil 2.2. Fenol bilesigi

OH

Cizelge 2.1. Fenol bilesiginin 6zellikleri

Kimyasal formiil CsHsOH
Kiitle 94,11 gr/mol
Sudaki ¢oziiniirliigii 9,8 gr/100 mL
Molekiil formiilii OC1=CC=CC=C1
Yogunluk 1,07 glem®
Erime noktasi 40,5°C
Kaynama noktasi 181,7°C
Asidite 9,95

Molekiil tipi Diizlemsel
Parlama noktasi 79°C
Otomatik atesleme 715°C




2.1.2.Fenoliin kimyasal 6zellikleri

Fenoliin kimyasal 6zellikleri, hidroksil gurubuyla aromatik halkanin birbiri tizerindeki
etkileriyle belirlenir. Elektronegatif fenil grubu hidroksil gruba bir miktar asitlik
kazandirir (DPT 1991). Bu nedenle fenol, kuvvetli bazlarla reaksiyona girerek
fenoksitler, fenolatlar ve fenatlar1 meydana getirir. Bu tuzlarin bir¢cogu, ozellikle
sodyum ve potasyum tuzlar1 suda ¢oziinlir ve hepsi karbondioksit ortaminda hizli
bozunarak fenolii meydana getirir. Fenoller yap1 olarak alkollere benzemesine ragmen,

onlardan ¢ok daha kuvvetli asitlerdir (Giimii 2007; Glinay 2010).

Fenoliin sulu ¢ozeltisi FeCl; ile mor renk verir. Bu fenoliin taninma reaksiyonudur.

Fenol formaldehit ile polimerleserek plastik olusturabilir.

Fenoller, molekiil yapilari bakimindan alkollere benzese de kimyasal ozellikleri
bakimindan farklidirlar. Bunun en 6nemli gostergesi ise alkol molekiiliindeki hidroksil
grubuna bagli hidrojen atomunun asitliginin fenol molekiiliindeki hidroksil grubuna
bagli hidrojen atomununkinden ¢ok ¢ok az olmasidir. Bunun sebebi ise iyonlagma
reaksiyonunda da gosterildigi lizere; fenolat anyonundaki (-) yiikiin 1 oksijen ve 3’de
halkanin degisik pozisyonlarinda olmak iizere toplamda 4 farkli noktada dagilmasindan
ileri gelmektedir. (-) yiik dagilmasi fenolat anyonuna fazlaca kararlilik kazandirdigindan

H" daha kolay ayrilir ve asitlik 6zelligi artar.



2.1.3. Fenoliin kullanim alanlari

Kagit sanayii

Kaucuk igleme sanayii
Kahplama

Tabaka haline getirilmis recineler
Baglayici olarak

izolasyon malzemesi

Fenolik Recineler

Epoksi Recineler
Polikarbonat recineler
Bisfenol A——Fenoksi recineler

Polisdlfon recineler
Korozyona direncli poliesterler

I Klorofenoller Boys Sanayll
llag sanayii

Adipik asit
Siklohekzanon —— {Kaprolaktam

Cozaca olarak
Fenolik recineler
Alkil Fenoller ———— 1 Antioksidanlar
Plastiklestiriciler
Fenol Yoazey aktif maddeler
Oktil Fenoller———Plastiklestiriciler
Antioksidanlar
Yoazey aktif maddeler
Yaglama yad katkilan
Fenolik recineler

Sodyum Fenat Sa!lsﬂlk asit —> a_sy_:nrln_b_l_:)ya,l!_at;" -
Anisol —— insektisit,parfam ,cozdco

Boya

Pikrik Asit ————llag

Patlayicilar

———2 . 4-Diklorofenoksiasetikasit Estferler Herbisitler
Amin tuzlan
2 Yaglama yad katkilan
H———Dallanmigs Dodesil Fenol {zey aktif maddeler
- |F'Iastikle§tiriciler
Fenil.Fostatlar Yazey aktif maddeler

Izosiyanatlar

Anilin Boya sanayii B
Kaucuk sanavyii
ilag sanayii

Sekil 2.3. Fenol tiirevlerinin kullanim alanlar1 (Oztiirk 1994; Giimii 2007; Giinay
2010).

Dallanrmis MNonil Fenol

Fenol, plastik ve fenolik recine endiistrisinde, ilag, pestisit, patlayici treticileri, orlon
tiretimi, azot isleme, tekstil fabrikalari, pigment, boya, kaucuk, yag rafinerileri, kagit

deterjan, naylon endiistrilerinde kullanilir.

Diinyada ve Tiirkiye’de en ¢ok fenolik re¢ine iiretiminde, kauguk isleme, izolasyon ve
yiiksek stirtlinmeye dayanikli malzemelerin imalatinda kullanilmaktadir. Ayrica fenoller

antibakteriyel olarak da kullanilir (Ozen 2005).



2.1.4. Fenol ve fenolik bilesiklerin insan saghg iizerine etkileri

Fenoller protoplazmatik zehir olduklarindan tiim canli hiicre tiirlerine zarar verirler.
Fenollerin oldiirticti dozlar1 deri tarafindan absorplanabilir. Fenol varligi (0.001-

0.1mg/L) suda tat ve koku olarak anlasilabilir (G6¢gmen 1983).

Fenol iceren sularin icilmesi siddetli bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara ve hatta
Olimlere neden olabilir. Klor iceren fenollerin zehirli etkisi ise izomere bagli olarak
degisim gosterir. Klorlu fenollerin cogu deride ve gdzde oldukega yipratict 6zellige sahip
olmakla beraber yine zehirleyici miktarlari deri tarafindan absorplanabilir (Dingyiirek
2006).

Fenole solunum yolu ve deri yolu ile yiiksek dozlarda maruziyet halinde insanlarda deri,
g6z ve mukoz membranlarinda tahris edici edici etkisi yiiksektir. insanlarda agiz yolu
ile yiiksek dozda (1 gram diizeyinde) fenol alinmasinin ¢ok ciddi toksik etkilere neden
olabildigi (karaciger, bobrek hasar1 ve kalpte olumsuz etkiler bi¢ciminde) ve hatta
Olumciil etki gosterdigi bilinmektedir. Ayrica Fenol ve tiirevleri kanserojen ve

mutajenik etkiye sahiptirler.

Toprakta 2-5 giin, suda 9 giinden fazla kalabilen fenoliin biiyiik miktarlar1 havada, suda

ve toprakta daha uzun siire kalabilir.

2.1.5. Fenol ve fenolik bilesiklerin hayvan saghgi iizerine etkileri

Fenol insanlarda oldugu kadar hayvanlar i¢in de toksiktir. Fenole maruz kalan
hayvanlarda akciger tahribati, kas titremeleri, kondiisyon diisiikliigii, i¢ organlarda
tahribat ve hatta daha ylisek dozlarda 6liimlere de yol acar.

Plankton, balik ve sicakkanli hayvanlara toksik etki yaptigi kesindir. Kii¢iikk memeli
hayvanlar i¢in zararlilik konsantrasyonu 420-1300 mg/kg, baliklar i¢in 1-63 mg/L,
algler i¢in 40 mg/L, kiigiik yengecler i¢in 16 mg/L'dir. Tath su organizmalari iginde
oldukga toksik olan fenoliin 0.1-0.2 mg/L'si baliklarin tadin1 bozmaktadir. 3-7 mg/L

arasindaki konsantrasyonlarda ise 6ldiiriicii olabilir (Giinay 2010).



2.1.6. Fenoliin cevreye etkileri

Fenol ve bagli (substutie) fenoller ¢evre kirlenmesi agisindan onemli yer tutmaktadir.
Bu kimyasallar, plastikler, boyalar, ila¢ ve antioksidan iiretimi, kagit ve kagit hamuru
gibi pek ¢ok endiistriyel siirecin bir bileseni olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Pek ¢ok fenol
bilesigi biyolojik sistemler iizerinde zehirli ve tehlikeli etkiye sahip olup sular
vasitastyla besin zincirine girmektedir. Endiistriyel atiklarin ylizey sularina karigsmasi ile
tabiatta dogal fenol polimerlerinin biyolojik parcalanma dengesi de olumsuz yonde

etkilenmektedir. Biyoakiimiilasyon 6zelligi de tehlikeliligini artirmaktadir.

Doganin kolay kolay asimile edemedigi komleks bir kimyasal olan fenol ve tiirevleri,
ozel yontemlerle aritilip, cevresel ortamdan uzaklastirilmalidir. Ozelliklede Cl ya da

brom bagli fenollii tiirevlerin zehirlilik karakterleri daha fazladir.

2.1.7. i¢cme sularida fenol

Fenoller yiiksek toksisitesi, yliksek oksijen ihtiyaci (teorik olarak 2,4 kg O,/kg fenol) ve
diisiik biyolojik parcalanma o6zelliginden dolayr Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Orgiiti (EPA) ve Avrupa Birligi tarafindan birincil kirletici olarak
adlandirilmistir. Diinya Saghik Orgiiti (WHO) tarafindan fenoller igin sularda izin
verilebilir konsantrasyon 0.001 mg/L ve izin verilebilecek maksimum konsantrasyon
0.002 mg/L olarak belirlenmistir. 1 pg/L gibi diisiik konsantrasyonda bile igme suyunda
onemli tat ve koku problemleri yaratir ve organizmalara zarar verir (Sentiirk ve

Biiyiikgiingor 2009).

Cevreye atilan endiistriyel atiklarin artmasiyla birlikte bir¢ok atik tiiriinde doygunluga
ulasilmis ve zararlar1 goriilmeye baslanmistir. Bu atiklardan en dnemlilerinden biriside
fenol ve fenol tiirevleridir EPA (Environmental Protection Agency) yiizey sularinin
maximum 1ppb fenol igerebilecegini belirtir. Bu miktardan fazla fenol igeren sular

toksik etki yapacagindan insan sagligi lizerinde zararlara neden olacaktir (Giinay 2010).
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Fenol ve tiirevleri biiyiik 6l¢iide OH grubundan ve zor da olsa halka par¢alanmasindan
dolay1 yiikseltgenebilir olduklarindan sudaki ¢oziinmiis oksijeni alarak suyun oksijenini

azaltirlar.

Icinde fenol bulunan sularin klorlanmasi sonucu klorofenoller meydana gelir. Kimyasal
olarak canli hiicreleri yok etmek igin kullanilan klorofenollerin tat ve koku baslangi¢
degerleri  disiiktiir. Kokulu birgok klorofenol bilesiginin  monoklorofenol ve
diklorofenol olmak {tizere baslangi¢c degeri olarak igme suyunda 0,1 Ngr /L den fazla

bulunmamalidir.

Cizelge 2.2. Fenol sinir degerleri

Bilesikler Izlenen max Koku Tat Tipik Limitler
konsantrasyon Baglangic | Baslangig
Ham fcme Kons. Kons. Zehir | Kanser
suda suyunda | (W/L)* (WL)* Kons. | Yapici
(WL) (WL) (WL) Kons.

(WL)

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 - -

2,45 1 <0,1 100 1 2600 (x)

Triklorofenol

2,46, 1 1 100 1 - 12

Triklorofenol

2,3,4,6 <0,1 <0,1 1000 1 - -

tetraklorofenol

Pentaklorofenol | 1 1 1000 100 21 -

Pentaklorofenol istisna kabul edilerek zehirlilik limitleri hesaplanmustir.
(x) : Cevrede bu bilesigin davranisi farklidir. Ayri tasfiye edilmelidir
*: Literatiirde baslangic degerleri degisiklik gostermektedir.
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2.1.8. Fenollii atiksularin kaynaklar:

Sulardaki kimyasal kirlenmenin O6nemli nedenlerinin basinda endiistriyel atiklar
gelmektedir. Endiistride su; sogutma, yikama, ¢oziicli vb. gibi ¢ok degisik amaclarla
kullanilir ve yabanci maddeler bu islemler sirasinda sulara karisir. Ozellikle petrol ve
ila¢ endiistrilerinin atiksularinda binlerce degisik organik bilesik bulunabilir (Dékmeci

1999).

Endiistiyel faaliyetler sonucu olusan fenol igerikli atiksular ortami tehdit eder. Daha
oncede bahsedildigi gibi patlayicilar, regineler, kok fabrikalari, kagit endiistrisi,
fiberglas igerikli iiretim tesisleri ve bunun gibi fenol kullanan kimyasal tesislerden

aritilmadan ¢ikan fenol sulara karisarak kirlilik olusturur.

2.1.9. Fenol aritiminda kullanilan yontemler

Atiksularin aritiminda temel amag, atiksularin kirlilik derecelerinin, kullanim yerlerine
gore istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amagla kullanilan yontemler genelde fiziksel
temel islemler, kimyasal temel prosesler ve biyolojik prosesler olarak ii¢ grupta

toplanabilir (Metcalf and Eddy 1991).

Fenollii atiksularin aritilmasi icin ¢esitli aritma teknolojileri vardir ve ¢oguzaman bu
yontemlerin uygulanmasi1 ardisik sekilde olur. Hem fizikokimyasal hemde biyolojik
aritma yontemleri endiistriyel 6lgekli tesislerde basariyla uygulanmakta ve oldukga iyi

aritim verimlerinin elde edildigi bildirilmektedir (Sokol 1986).

Fenol genel olarak fizikokimyasal (adsorpsiyon), kimyasal (kimyasal oksidasyon),
organik ¢oziiciilerle ekstraksiyon ve biyolojik aritim yontemleriyle biiyiik ¢apta yliksek

verimle aritilmaktadir.
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Geleneksel olarak biyolojik aritim, aktif karbon adsorpsiyonu, biyosorpsiyon, iyon
degistirme, ozon ile kimyasal oksidasyon ve ¢oziicli ile ayirma atiksudan fenol ve
tirevlerini gidermek i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan yontemlerdir (Hamdaoui and

Naffrechoux 2007).

Bu yontemlerden adsorpsiyon oldukga etkin ve verimli olmasina karsin yatirim ve
isletme maliyeti yiiksek bir yontem oldugundan ucuz ve verimli adsorbantlarin

kullanilmas1 gerekmektedir (Yazici vd 2003).

Bunun yanisira fenol giderimi i¢in kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemler arasinda
defenolizasyon, ekstraksiyon, buhar damitma, elektrokimyasal teknikler de

bulunmaktadir.

Bunlara ilaveten fenollii atiksularin aritiminda aktif ¢gamur yontemi de kullanilmaktadir.
Bunun i¢in fenollii atiksulara evsel atiksu ilavesi gereklidir. Fenol igeriginin artmasina
bagl olarak gerekli hava miktar1 ve havalandirma siiresi de artar. Fenollii atiksularin
yapay biyolojik aritiminda, organik madde konsantrasyonu, pH ve baslangicta belirtilen

aritma derecesi onemli faktorlerdir (Giinay 2010).

2.1.10. Fenol tayininde kullanilan yontemler

Fenol tayini i¢in 2 ana yontem uygulanmaktadir.

— 4-Amino antipirin klorometrik yontemi

— Sulu ortamdan gaz-sivi kromatografisi yontemi

4-Amino antipirin yontemi iki sekilde uygulanir. Birinci yontem ¢ok yiiksek hassasiyete
sahip olup 1mg/L den daha az fenol iceren su numunelerine uygulanir. Bu yontemde
renk degisimi sulu olmayan c¢ozeltide olur. Dogrudan fotometrik yontem olarak
isimlendirilen ikinci yontemde ise renk degisimi sulu c¢ozeltide olur. Bir su
numunesinde bulunan cesitli fenolik bilesiklerin relatif miktarint bulmak miimkiin

degildir.
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Bu nedenle su numunesinde bulunan tiim fenolik bilesikler ‘fenol’ olarak tanimlanir ve
numunede mevcut fenolik bilesiklerin minimum konsantrasyonunu ifade eder. 4-amino
antipirin yontemi ile alkil, aril, nitro, benzoil, nitroso veya aldehit guruplarinin yer

degistirdigi para-bilesikli fenoller tayin edilemez.

Gaz-sivi kromatografisi yontemi ise 1 mg/L den daha fazla konsantrasyonda fenol

bilesikleri iceren numunelerde kullanilir.

Atiksularda bulunan fenoller biyolojik ve kimyasal oksidasyon ile ayrisabilir durumda
olduklarindan, numune alindiktan sonra en ge¢ 4 saat i¢inde analiz edilmezse 4°C
veya daha distk sicakliklarda saklanmalidir. Numune, H3PO, ile pH=4.0’e kadar
asitlendirilir. SO, veya H,S igerdigi biliniyorsa numune dikkatli bir sekilde
havalandirilir veya karistirilir ve 4°C nin altindaki sicakliklarda saklanir. Koruma ve
saklama islemi uygulanan numunelerin 24 saat igerisinde analiz edilmesi gerekir

(Dingyiirek 20006).
2.2 Adsorpsiyon prosesine genel bakis

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon {izerine ilk sistematik arastirmayr ise 1814
yilinda Saussure yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri

stiriilmiistiir (Ruthven 1984).

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6zlinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiizeye tutunma olayidir. Kati
Orgiisii i¢inde bulunan iyonlar cekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kat1 yilizeyine
cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati

yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir (Ekmekyapar 2009).
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Adsorpsiyon, kat1 bir maddenin (adsorbent-adsorban) yiizeyine kirli sulardan ¢6ziinmiis
bilesenlerin (adsorbat) baglanmasini igeren fiziko-kimyasal bir prosestir. Adsorpsiyon
sadece mevcut katinin yiizeyinde degil aym1 zamanda gdézeneklerinde de olmaktadir.
Baglanma, adsorbentin yiizeyine adsorbatin tasinmasi ile ve kendi kendine baglama

olmak tizere iki adimda olmaktadir (Niaounakis and Halvadakis 2004).

Kiitle aktarimimin ters yonde olmasi kati fazdan sivi veya gaz fazina dogru
gerceklesmesi durumunda olay ‘desorpsiyon’ adini almaktadir. Adsorpsiyon prosesinin

meydana gelebilmesi i¢in asagidaki ii¢ kosulun saglanmasi gerekmektedir.

— Adsorplayict maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢oziinmiis maddelerin 6ncelikle
adsorplayict maddenin etrafini  saran c¢oziici sivi  film igerisinden ge¢mesi
gerekmektedir. Bu gegise film difiizyonu adi verilmektedir.

— Adsorplayict maddenin yiizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmeleri i¢in por diflizyonu adi verilen bir ge¢isi daha tamamlamalari
gerekmektedir.

— Adsorpsiyon islemi, bu iki asamadan sonra ¢0zlinmiis maddenin adsorplayici

madde tizerine fiziksel kuvvetlerle baglanmasiyla son bulmaktadir (Karpuzcu 1984).

Adsorpsiyon, hem Van der Waals etkilesimleriyle (fiziksel adsorpsiyon ya da
fizisorpsiyon), hem de kimyasal bir prosesle (kimyasal adsorpsiyon ya da
kemisorpsiyon) sonuglanabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine, kimyasal
adsorpsiyon sadece mono molekiiler tabaka olarak meydana gelir (Adamson 1990).

Adsorpsiyon islemi sudaki ¢esitli organik maddelerin, zehirli kimyasallarin sudan
uzaklastirilmasinda c¢okg¢a kullanilan bir uygulamadir. Kullanilan adsorbentin ucuz
olmasi ile dahada cazip bir aritim metodu olan adsorpsiyon miihendislik alaninda gok

amacli kullanilmaktadir.
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Adsorpsiyon olayinda birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan katiya adsorban
denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon cesidi vardir. Bunlar fiziksel adsorpsiyon, kimyasal

adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyondur.

2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giiciinden veya Van der Walls
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde
belirli bir yere baglanmamistir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel

adsorpsiyon genellikle geri dontisiimliidiir (tersinirdir).

Su buharinin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karisimi
icerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi
karisimlardan istenmeyen kokularin wuzaklastirilmasi, seker ¢ozeltisinin renginin
giderilmesi, organik sivilar igerisinde ¢oziinen suyun uzaklagtirilmasi, endiistriyel

uygulamalar arasinda yer alan tipik fiziksel adsorpsiyon érneklerdir.

2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, daha kuvvetli giiglerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
reaksiyonlarin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda
bir tabaka olusturur, molekiiller yilizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin
tamam1 bu monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi

bitmis olur.

Bu tlir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez). Adsorbe olan
maddenin uzaklastirilmas: i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar

1sitilmast, ya da asidik-bazik ortama maruz birakmak gibi islemler uygulanir.
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Kimyasal adsorpsiyon 0zellikle kati katalizor uygulamalarinda onemli bir yer
tutmaktadir. Adsorpsiyon bir yilizey islemi oldugu i¢in adsorplama giicli yiizey

Ozelliklerinin 6nemli bir fonksiyonundur.

Adsorbentin yiizey Ozellikleri arasinda adsorpsiyon islemini etkileyen en Onemli
parametre yiizey alan degeridir ve artan yiizey alan degeri ile adsorpsiyon miktar1 artis

gosterir. Dolayisiyla gézenekli malzemeler veya ¢ok ufak parcalara boliinmiis katilar

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadirlar.

Cizelge 2.3. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirilmasi

Fiziksel adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon

-Van der Walls kuvvetlerinden dolay1

meydana gelmektedir

-Kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana

gelmektedir.

-Reaksiyon genelde tersinirdir.

- Reaksiyon genelde tersinmez

-Reaksiyon birden ¢ok tabakada
gergeklesir.

- Reaksiyon tek tabakada gerceklesir.

-Reaksiyon entalpisi 35kj/mol’den daha
kiigiiktiir.

-Reaksiyon entalpisi 35kj/mol’den daha
buiyiiktiir.

-Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon

azalmaktadir.

-Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
artmaktadir.

-Adsorbat i1le adsorbent arasindaki

- Adsorbat ile adsorbent arasindaki

baglar zayiftir. baglar kuvvetlidir.
- Diisiik sicakliklarda dahi -Yiiksek sicakliklarda
gergeklesebilir. gerceklesir.
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2.2.3. Tyonik adsorpsiyon

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban ylizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik ytikii

fazla olan iyonlar ve kiicilik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Pek cok farkli Ozelliklerine ragmen, ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya ard arda

olusurlar (Ross and Oliver 1964; Hassler 1974).

2.2.4 Adsorpsiyon prosesinin kullanildig yerler

fcme suyu ve atiksu aritiminda &nemli rol oynayan kati-sivi adsorpsiyonu asagidaki

amaclarla kullanilmaktadir.

— Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmast,

— Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler biyolojik aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara
gitmemesi i¢in tigiinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

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

— Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

— Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

— Nitrolu ve klorlu bilesiklerin organik maddelerin uzaklastirilmasi,

— TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

— Deklorinasyon (klor giderme) amaci ile kullanilir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1998).
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2.2.5. Adsorpsiyona etki eden faktorler

a) Sicakhk

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyonun tipini de
karakterize eder. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle aciga ¢ikan 1s1 miktarlar fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma veya kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise

kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir.

b) pH

Ortamin pH’1, birgok nedenden dolayr biyosoprsiyonu etkileyen oOnemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH’indan etkilenir. Organik asitler diisik pH
degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik bazlar yiiksek pH’larda daha iyi
adsorplanirlar (Weber 1972).

¢) Adsorbentin ozelligi

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugundan adsorpsiyonun biiyiikliigii spesifik yilizey alani
ile orantilidir. Adsorbentin genis ylizey alanina, gézenek hacmine, belirli bir gézenek
dagilimina sahip olmasi ve pargacikli bir yapida olmasi arzu edilen bir durumdur.
Ciinkii adsorpsiyon miktari, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kisim
olarak tanimlanan 6zgil yiizey alani ile orantilidir. Parcacik boyutunun azalmasi ile

adsorplama kapasitesinin artigi belirtilmistir (Weber and Moris 1964).
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d) Kanistirma hizi

Karistirma hiz1 arttikga adsorbent ve adsorban molekiillerinin ¢arpisma olasilig fazla
olacagindan adsorpsiyon hizi artar. Fakat karistirma hizinin ¢ok fazla olmasi adsorbat
ile adsorbent arasindaki bagi bozacagindan belli bir karistirma hizinin {izerine
cikilmamalidir. Ayrica fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olma durumunda da

karigtirma hizinin etkisi farkli olacaktir.

e) Absorplanan madde ve ¢oziiciiniin o6zellikleri

Coziinebilir bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptir. Coziinmiis madde
¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa yani hidrofilik 6zellikleri ne kadar
giiclii ise yiizeye tutunma o denli az olur. Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik
yapilarindan dolay1 az, hidrofobik maddeler tercihli olarak daha ¢ok adsorplanir. Ancak
cok kolay ¢ozilinen bazi bilesikler bazen kolaylikla adsorbe olurken, zayif bir sekilde
¢oziinen birgok bilesik de kolay kolay adsorbe olmamaktadir (Weber 1972; Keskinler
vd 1994). Bu nedenle suda ¢6ziinebilme 6zelligi adsorpsiyon prosesinde, farkli sonuglar

gosterebilen bir 6zelliktir.

2.2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade edilebilir.
Cozeltide kalan derisim (C) ile adsorblayicinin birim agirligi basina tuttugu madde
miktar1 (q) arasindaki iliskiler ‘adsorpsiyon’ izotermi olarak tanimlanir (Sengiil ve

Kiigiikgiil 1990).

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorbatin ¢ozeltide kalan konsantrasyonu ile kati

yiizeye tutunan konsantrasyonu arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer.
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Dengenin bu durumunda adsorplanan maddenin ¢dzelti fazindaki konsantrasyonu sabit
kalir. Bir adsorplayict ile tutulabilen adsorplanan miktar, adsorplanan madde

konsantrasyonu ve sicakliginin fonksiyonudur.

Genellikle adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu
olarak saptanir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengedeki
cozeltide kalan adsorplanan konsantrasyonuna karsi, adsorbentin birim agirli§inda
adsorplanan miktar1 grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde
edilir. Adsorbentin birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan konsantrasyonla
artar, ancak bu artis dogrusal bir artig degildir (Mckay and Bino 1985; Volesky 2000).

Adsorpsiyon izotermlerinde kullanilan adsorbent maddesi adsorpsiyon Ozelliklerini

tanimlamak ve adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. izotermler;

— Alternatifler arasindan en uygun adsorbenti segcmek
— Bir filtre i¢indeki adsorbentin dmriinii tespit etmek

— Amag adsorplayicinin geriye kalan adsopsiyon kapasitesini test etmektir.

Matematiksel olarak denge, adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Bir ¢ok

arastirmaci farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir (Bektas ve Engin 2006).

Baslica kullanilan izotermler soyledir.

. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

. BET Adsorpsiyon Izotermi

. Temkin Adsorpsiyon Izotermi

. Harkins- Jura Adsorpsiyon Izotermi

. Redlich-Peterson Adsorpsiyon izotermi

. Dubinin —Kaganer Adsorpsiyon izotermi

0o N o 01 A~ W N P

. Polonyi Adsorpsiyon Izotermi
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9. Kiselev Adsorpsiyon izotermi
10. De Boer- Lippens (BL) Adsorpsiyon Izotermi
11. Sylgin- Frumkin Adsorpsiyon Izotermi

Siraladigimiz bu adsorpsiyon izotermlerinden en ¢ok kullanilanlart ilk 3 modeldir.

2.2.7. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir tarafindan 1915 yilinda verilen bu kuramsal baginti her basing araliginda
kullanilabilir. Bu izoterm denklemi Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan

termodinamik, Fowler tarafindan istatistik olarak tiiretilmistir (Gregg and Sing 1982).

Langmuir adsorpsiyon izotermi, homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir. Bir ¢ok
durumda ve 6zellikle kimyasal adsorpsiyonda doygunluga ulasilir, n degeri limite gider.
Bu tiim adsorbent yiizeyinin kaplandigini, adsorplanan maddenin monomolekiiler yani
tek bir tabaka olusturdugunu gosterir. Langmuir bu diisiinceden hareketle ‘Langmuir

Izotermi’ denen bagimtiyr bulmustur.

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve asagidaki sekilde ifade edilir.
ge = X/M = a.h.C/(1+bC) (1.2)

ge = X/M = Birim adsorplayic1 agirlig1 basina adsorplanan madde miktar, (g/g)
a = Birim adsorplayici agirlig1 basina tek sirali filmde tutulan mol sayisi ile ilgili
sabit

b= Enerji ile ilgili sabit

C = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermi linerize edilmis sekli ile;

Clge = CI(XIM) = 1/a.b + Cla (1.2)
veya;
1/ge = 1/(XIM) =1/a + (L/a.b) (1/C) (1.3)

denklemi elde edilir.
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C ye kars1 C/(X/M) degerleri veya 1/C ye kars1 1/(X/M) degerleri
(Sekil 2.4) kullanilarak elde edilen bu grafikler yardim ile a ve b degerleri

hesaplanabilir.

1 'y
Te
1fah
—>
1/a

1/

Sekil 2.4. Langmuir Adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli
2.2.8. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

1926 yilinda Freundlich tarafindan gelistirilen ve bir ¢ok adsorpsiyon verisi taninlayan
bir amprik esitlik olup yaygm olarak kullanilmaktadir. Bu denklem Langmuir
esitligindeki b enerji sabitindeki heterojen yiizey enerjisi i¢in 6zel bir durumdur ve
adsorpsiyon 1sisinin degisimine bagli olan yiizey Ortiisiiniin fonksiyonu olarak degisir

(Bektas ve Engin 2006).

Genel olarak Freundlich Modeli kirletici konsantrasyonu arttik¢ca dengede adsorplanan
miktarlarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gercekei bir
modeldir. Langmuir modeli ise adsorbent ylizeyinde belli sayidaki aktif merkeze tek
tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici konsantrasyonunda yiizeyin

doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir (Weber 1972).

Freundlich Adsorpsiyon Izotermi asagidaki formiil ile ifade edilir.
ge=X/M=Ks.C1l/n (1.4))
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ge = X/M = Birim adsorblanan madde agirlig1 basina adsorblanmis madde
miktar1 (9/g)

M = Adsorblanan maddenin agirlig: (g)

X= Adsorblanan madde miktar1 (g)

Kt = Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit (L/g)

n = Enerji ile ilgili sabit (n>1)

C = Adsorblanan maddenin ¢ozeltideki kalint1 derigimi, (mg/L)

Freundlich bagintisinin lineerize edilmesi ile
log (X/M)=logKs+1/nlogC
elde edilir . log C ye kars1 log (X/M) degerleri kullanilarak elde edilen bu grafik

yardimi ile K¢ ve n degerleri hesaplanabilir.

Log

LDQKF/

>
LogC

Sekil 2.5. Freundlich Adsorpsiyon Izoterminin lineerize sekli

2.2.9. BET(Brunauer-Emmet-Teller) Adsorpsiyon izotermi

Cok tabakali adsorpsiyonu ifade eder. Model her bir tabakaya Langmuir modelini tatbik
etmektedir. Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugu ve her iki tabakanin esit

adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu varsayimina dayanir.

BET Adsorpsiyon Izoterminin matematiksel ifadesi asagida verilmistir

ge=X/M =B C Qo/(CS - C)[1+(B-1) (C/CS)] (1.6)
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Burada;
B, Qo = Sabitler

B = Yiizey ile enerji alis verisi ile ilgili bir sabit

Yukaridaki bagint1 lineerize edilirse
C/(CS-C)ge=1/BQo + [(B-1) / BQo] (C/CS) elde edilir.

C/Cs ye kars1 1/ (CS — C) qge degerleri kullanilarak elde edilen grafik yardimi ile B ve

Qo sabitleri hesaplanabilir.

CHC s-qqe
B-1 /BQ,
1/BQo
>
C/Cs

Sekil 2.6. BET Adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli

Bu ii¢ izoterm de, atiksulardan elde edilen adsorpsiyon verilerinin analizinde
kullanilmaktadir. Genellikle BET izotermi Langmuir ve Freundlich Izotermi kadar
siklikla kullanilmaz . Bu iki izoterm ¢evre miihendisliginde oldukga genis bir uygulama

alan1 bulmustur (Benefield et al. 1982).
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2.3. Adsorbent maddelere genel bakis

Suyun igindeki organik maddeleri ve Kirleticileri lizerine baglamak suretiyle sudan

uzaklastirmak i¢in kullandigimiz katilara adsorbent (adsorban) denir.

Gliniimiizde ylizey vyapilarina, kimyasal o6zelliklerine, kullanilacaklari sistemin
ozelliklerine gore farkli absorbanlar (katilar) kullanilmaktadir. En yaygin olarak
kullanilan adsorbentler basta aktif karbon olmak iizere degisik regineler, polimerler,
perlit, aliimina, silika jel, fuller topragi ve degisik kil mineralleridir (Sengiil ve

Kigtikgiil 1990).

Bu caligmada yukarida siraladigimiz adsorbentler arasindan bir kil minerali olan

montmorillonit adsorbent olarak tercih edilmistir.

2.3.1. Killer

Killer, ¢ok ince taneli (-0,02 mm) sedimanter olusumlar olup, su ile muamele
edildiklerinde plastik 6zellik kazanan, Al,O3 igerigi yliksek olan minerallerdir. Bu
mineraller, genellikle feldspatlarin veya volkanik kayaglarin belirli sartlar altinda

ayrigmasi sonucu meydana gelmislerdir (Malayoglu vd 1995; Kirikoglu 1990).

Kil kavrami sedimenter kayalarin veya toprak ve benzeri malzemelerin mekanik
analizlerinde ince boyutlu malzemeyi tanitan terim olarak kullanilir. Genelde kil terimi
dogal, topraksi, ince taneli, suyun az miktar: ile karistiginda plastik olan malzemeleri
icerir. Plastiklik, basin¢ uygulandiginda deforme olan nemli malzemenin basing

kalktiginda deforme olmus seklinin koruma 6zelligidir.

Havanin ve sularin etkisi altinda kayalarin asinmasiyla olusan killer ya olustuklar1 yerde

veya taginarak baska yerde toplanirlar.
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Jeolojik olarak kil kimyasal bilesimi sulu aliminyum silis veya bazen de sulu
magnezyum silis olan tane boyu cok kiigiik ve plastik ozelliklere sahip dogal bir
malzeme olarak tanimlanabilir. Kilin miihendislik tanimi ise; ana kimyasal bilesimi yine
sulu aliiminyum silis ve diger bazi elementlerden olusan plastik ve kohezif 6zelligine
sahip, kurudugu zaman biiziilen, 1slandigi zaman sisen ve sikistirlldiginda suyunu
disartya atabilen, kolloidal tane boyundaki ince dokulu toprak malzeme olarak

tanimlanir.

Killer, kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda bir araya gelmesiyle olusurlar.
Killerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini bu kil mineralleri belirler. Kil mineralleri, sulu
aliimina silikatlardir. Bununla beraber kil fraksiyonunda azmiktarda allofan gibi kristal
olmayan aliiminosilikatlar, amorf organik kolloidler, Fe, Al, ve Si’un hidratoksitleri ve

hidroksitleri ile primer kaya ve mineral parcaciklar1 da bulunur (idiz 2008).

Killer su tutma ve iyon degistirme giicleri yiiksek aliiminyum silis bilesikleridir.
Mineral igerikleri ve minerallerin kimyasal bilesimlerine bagli olarak, dogal killerin
rengi, beyaz, gri, pembe, yesil ve kahverenginin cesitli tonlarinda olabilir. Kil
minerallerinin ¢ok kiiciik boyutlu olmast ve su igerisinde uzun siire kalict
siispansiyonlar olusturma oOzelliklerinden yararlanilarak killer, igerdikleri kaba

safsizliklarindan kolaylikla arinabilirler.

Higbir zaman saf bir sekilde bulunmayan kilin i¢erisinde aliiminyum silikatlarla beraber
demir, manganez, potasyum, kalsiyum, sodyum, kuvars gibi mineraller de bulunur.
Bircok kil mineralleri ayrica organik madde ve suda ¢oziinebilen tuzlarda
icerebilmektedirler. Kil olusumunda ana kayag¢ etkili oldugu kadar, tasima, yikama,

kimyasal reaksiyonlarda etkili olmaktadir.

Karmasik bir yap1 ve mineral icerigine sahip killer genel olarak; seramik, dokiim, gida,
petrol, sondaj, dolgu, kagit, plastik, ila¢ gibi pek cok endiistri kolunda kullanilan bir

malzeme grubunu olustururlar.
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2.3.2. Killerin simiflandirilmasi

Kil minerallerinin ¢ok biiyiik ve karmasik bir mineral dizisine sahip olmalari,

iceriklerindeki yabanci maddelerin varligi, olusum yeri ve 6zelliklerinin degisik olusu

gibi etmenlerden dolay1 degisik kategorilerde siniflandirilabilirler.

Sekil 2.7. Killerin siiflandirilmasi

KIL MINERALLERI

A 4 A 4 A 4 \ 4
Minerolojik Kimyasal Fiziksel Yapilarina
ozelliklerine gore iceriklerine gore siniflandirma gore Kkiller
killer siniflandirma * Plastik » Amorf Grup
» Kaolin Grubu * Yiiksek Ozelligine gore * Kristal rup
* Simektit aliminyum igerikli * Tane
(Montmorillonit) * Boksit igerikli boyutuna gore
» Mika Grubu » Silikat igerikli * Refrakter
* Klorit Grubu * Demir igerikli ozelligine gore
« 1llit Grubu * Kalsit igerikli * Renk
* Attapulgit Grubu + Karbonat igerikli ozelligine gore

2.3.3. Minerolojik 6zelliklerine gore killer

a) Kaolinit grubu mineraller

Grubun 6nemli tiyeleri kaolinit, dikit ve nakrittir. Kimyasal bilesimi Al,03.2Si0,.2H,0
(Al;Si,07.2H20)’dur. Yogunlugu 2,61- 2,68 gr/cm?, Mohs sertlik skalasina gore sertligi
2- 2,5, rengi beyaz, agik kirmizi, kahverengi arasi degismektedir. Kaoinit mineralinin

yatay (a, b) eksenleri boyutlar1 0,3- 4 mm, diisey boyutu (¢ ekseni) 0.05- 2 mm kadardir.
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b) Simektit grubu mineraller

Onceleri montmorillonit grubu olarak adlandirilan kil mineralleri simektit grubu olarak
adlandirilmaktadir. Simektit yapi1 iiniteleri, dista iki silika tetrahedra tabakasi ile
aralarinda bir Al oktahedra tabakalarindan meydana gelmektedir. Onemli Smektit grubu
mineraller, montmorillonit, bentonitler, baydellit, nontronit, hektorit, saponit,

savkonittir. Bu gruptaki minerallerin yogunlugu 2- 3 gr/cm? ve serligi 1-2 dir.
¢) llit grubu mineraller

[llit minerallerinin yap1 dzellikleri genellikle mika minerallerinin yapisina benzer. Bu
yapilar, smektit grubunda oldugu gibi iki silis tetrahedra tabakasi arasinda yer alan

aliminyum oktahedralar1 seklindedir.

[llit ile mika mineralleri arasindaki farklar ise, illit mika minerallerinden daha az K
icerir. Mikalar iri boyutta ve iyi kristallidir, illit kristallerinin tane boyutu 0,1- 0,3 mm
kadardir. illit mineralleri, smektite gore sismezler ve K igerirler. illitin teorik formiilii
K1-15Al4-35(Si7-65Al1.15)O20(OH)4 yogunlugu 2,6-2,9 gr/cm3, sertligi ise mohs skalasina
gore 1- 2 dir.

d) Klorit grubu mineraller

Klorit mineralleri talk, serpantin, biyotit ve Mg ve Fe’li kil mineralleri arasinda bir

bilesime sahiptir ve bu mineraller ile birlikte bulunurlar.

Bilesimleri(Si,Al)g(Mg,Fe)sO2(OH),’dir. Tetrahedral tabakalarinda Si** yerine AI**
alarak (SisAl) veya (SioAly) seklinde degisir. Bu iyon degisimleri nedeniyle Klorit
minerallerinin bilesimleri birbirinden farklidir. Klorit grubu minerallerin yogunlugu 2,6-

3,3 gricm?®, sertlikleri 2- 3 diir.
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Degisik kil gesitleriyle yapilan 6n ¢alismalarda, montmorillonit kili, yiizey alaninin
genis olmasi, ayrica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle, diger killere nazaran
daha iyi bir adsorplama Ozelligi gostermistir. Bu nedenle deney calismalarimizi

montmorillonit kili izerinden yapmaya devam ettik.

2.3.4. Montmorillonit kil minerali

Montmorillonit (MMT), bentonit Kkilinin bir minerali olup, simektit ailesinin (genisleyen
kafes yapili killer) bir iliyesidir. Baz1 bentonitlerin MMT orant %90’a kadar ¢ikmaktadir
(idiz 2008). MMT minerolojik 6zelligine gore simektit grubuna, kimyasal olarak silikat
icerikli gruba, yapisina gore kristal kil minerallerinin ti¢ tabakali kil minerali grubuna
dahildir.

Sekil 2.8. Montmoriilonit kil minerali 6rnegi

MMT’nin genel formiilii  (Na,Ca)0,3(Al,Mg)2(Sis010)(OH)nH,O  seklindedir.
Montmorillonitin kimyasal yapisini aliiminyum hidrosilikatlar olusturmaktadir. MMT

kil mineralinde, bir yapisal iinite 3 tabakadan meydana gelir. Ortada aliiminyum
iyonlarinin yer aldigi oktahedral tabaka, her iki ucta, silisyumdioksidin olusturdugu
tetrahedral tabakalar tarafindan araya alinmistir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalar
arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin, kil minerallerinin st {iste gelmesiyle

olusan birim tabakalar birbirlerine zayif baglarla baglanmistir (Seren 2000).
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Bir MMT mineral tanecigi, suyu giderilmis halde yaklagik 20 tane birim iinite igerir.
MMT, negatif yiiklii silikat tabakalar1 arasinda degistirilebilir katyonik tiirleri iceren
tabakali bir yapiya sahiptir. MMT’nin negatif yiikii, tabakalardaki Si atomunun Al
tomuyla ya da Al atomunun Mg atomuyla yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
negatif yiik tabakalar arasi bolgede bulunan Kkatyonik tiirlerle (Ca*?, Na' gibi)
dengelenmektedir (Clark and Rhodes 2000).

Sekil 2.9. Montmorillonitin kristal yapisi

Killer, ytliksek yiizey alanlartyla adsorplama, negatif elektrik yiikleri ile katyon
degistirme kapasitesine sahiptirler. Bir degisiklige ugratilmamis kilin termal kararlig:
200°C’ ye kadar, yiizey alam1 30-70 m?/g, tabakalar arasi uzakhik 10-20 A°, asitlik 30
mmol/100 g’dir (Bahranowski et al. 2000).

Katyonik tiir olarak Na® igeren montmorillonit drneginin 2:1 yiizey silikat: su ile
temasta siser. M2 3(OH)s formu genellikle i¢ yiizeyi bir oktahedral tabaka ile beraber
bunun arasinda iki SiO4 tedrahedral tabaka bulunur. Tedrahedral yiizey yiizey Al * den
Si ** ¢ dogru ve oktahedral yiizey Mg veya Zn*? den Al*® dogru sonugta kil yiizeyi net
bir negatif yiikle yiiklenir. Yiik kilin yiizeyindeki H*, Na* veya Ca*? vasitasiyla dengeli
hale gelir. Sulu ¢ozeltide su montmorillonitin bosluklarini kapatir. Kilin genlesmesi de

onemlidir (Juang et al. 2003).
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Killer ekonomik olmalar1 ve kirleticileri yiizeyde tutabilmeleri nedeniyle son

zamanlarda adsorpsiyon proseslerinde ¢okca kullanilmaktadir.

Organokiller ile sudan organik madde giderme islemi aktif karbon ve polimerik
regineden ucuz oldugundan c¢ok genis dl¢iide calisilmustir. Islemler ve karakteristik
buluslar sonucunda organokilin 6nemli dl¢iide fenol giderdigi de tespit edilmistir (Juang

et al. 2003).

Bu calismada oOncelikle higbir isleme tabi tutulmamis montmorillonit kili ile fenol
adsorpsiyonu calisilmis fakat ham kil ile yapilan adsorpsiyon g¢alismalarinda girigim
etkilerinden dolay1 tatmin edici sonuglara ulasilamamis bu sebeble ham kil bir 6n
saflastirma prosesini takiben adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek olan bir siirfaktan (yiizey
aktif madde) ile modifiye edilerek (CTAB) organokile c¢evrilip hidrofobik karekter

kazandirildiktan sonra fenol adsorpsiyonunda dikkate deger sonuglara ulagilmistir.

Asagidaki sekillerde saf kil, modifiye kil, modifiye kille adsorblanmis fenole ait FTIR
spektrumlart goériilmektedir. Gerek kilin modifikasyondan onceki ve sonraki gerekse
modifiye kilin fenolii adsorpsiyonundan sonraki spektrumlarda da goriildigii iizere
adsorpsiyon 6nce ve sonrasinda degisen molekiiler yap1 ve buna bagl olarakta degisen

titresim sinyalleri agagida detayli olarak yorumlanmigtir.

Yukarida anlatilan prosesler biyosorbent olarak kullanilan c¢ay posasmna da
uygulanmigtir. Cay posasi, CTAB ile modifiye edilmis ¢ay posasi ve modifiye edilmis
cay posast ile adsorblanmis fenolii gosteren FTIRlar ve bunlara ait yorumlar da asagida

gosterilmektedir.
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Sekil 2.12 CTAB-MMT ’nin fenolii tuttuktan sonraki FTIR spektrumu

Cizelge 2.4. CTAB-MMT’nin adsorpsiyondan onceki ve sonraki FTIR spektrum
karakteristikleri

IR SAPTAMALAR

Piki .. Adsorp.
Adsorp. Once Sonra

Farklar Fonksiyonel Gruplar

(-OH) gerilme ve titresimi kil ve

1 3626-3441 3625-3390 1-51 kilin tuttugu H,O-'ya ait egilme

Hekzadekile ait (CH3-) grubunun

2 2923 2925 2 CH titresimi (simetrik asimetrik)
metil
3 2852 2854 2 Hekzadekile ait (CH,-) (simetrik

asimetrik) metilenik

(CHz3-) ve (CH,-) ait egilme
titresimleri

4 1488 1490 2

Montmorillonit kiline ait spesifik
titresim

5 1046 1043 3

Fenoldaki aromatik halkaya ait (C-

6 3100-3389 3200-3400 100-11 H) titresimleri

Fenoldaki aromatik halkaya ait
aromatik (C=C) titresimleri

7 1479 1481 2
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3441 cm deki MMT’nin tuttugu H,O’ya ait —OH gerilme titresimi, CTAB ile
MMT nin modifiye edilmesiyle, bag zayifladig1 i¢in daha diisiik dalga sayilarina 3390

cmt kaymuistir.

MMT nin spesifik CHz ve CH; gruplarinin simetrik — asimetrik gerilme titresimleri ise
2852-2923 ve CHs grubunun ayrica 1488 cm “’deki egilme titresimleri tablo ve
grafiklerde dikkat ¢cekmektedir.

Bu bantlarin siddetleri bilindigi {izere surfaktantdaki C (Karbon) sayisi arttikga
(hekzadesil -18°C ) artmistur.

1635 cm “’deki saf MMT’ye ait H,O’nun —OH egilme titresimi CTAB ile modifiye

edilmesiyle 1640 cm V’lere kadar kaymustir.

Modifikasyon siiresince kendiliginden olan bu durum adsorpsiyon bant siddetlerinin
diismesi de bize yine modifikasyon sonucu kilin tutmus oldugu H,O molekiillerinin
yerine, onlarin ayrilarak; surfaktanin katyon iyonlarinin, hidrat iyonlar1 yerine
gecmesiyle gerceklestigini ispat etmektedir. Bu gézlemde bize MMT’nin surfaktanla
modifiye edilmek suretiyle hidrofilik karakterden hidrofobik karaktere gegisini

gostermektedir.
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Sekil 2.13. Modifiye edilmeden 6nceki ¢ay posasinin FTIR spektrumu
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Sekil 2.14. CTAB ile modifiye edilmis ¢cay posasinin FTIR spektrumu
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Sekil 2.15. Cay posasi’nin fenolii tuttuktan sonraki FTIR spektrumu

Cizelge 2.5. CTAB-WT’nin adsorpsiyondan oOnceki ve sonraki FTIR spektrum
karakteristikleri

IR SAPTAMALAR
Piki .. :
Adsorb. Once | Adsorb. Sonra | Farklar Fonksiyonel Gruplar

1 3422 3428 2 Bagli (-OH) gruplar

2 | 20412885 | 20472885 | 5.0 |CTAB m  (CH3)  (CH2)
gruplarina ait spesifik sinyaller

3 2347 2341 6 (Cay posasina ait spesifik sinyal

4 1683 1644 39 Spesifik (-C=0) titresimi

5 1521 1532 17 | Hekzadekile ait (CH3-) (CH2-)
lerinin egilme titresimi

6 1057 1158 101 | Cay posasina ait spesifik pik
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1 Adsorbent ve biyosorbent

Calismada adsorbent olarak kullanilan MMT Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Biyosorbent olarak da demlenmis c¢ayin igildikten sonraki posasi

kullanilmustir.

3.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler Merck, Sigma-Aldrich ve Birka marka olup, yapay atiksu
hazirlamak i¢in kat1 formda fenol kullanilmistir. pH’1 ayarlamak i¢in H,SO,4 ve NaOH,
aktiflestirme c¢alismalar1 i¢in Aldrich marka CTAB ve Birka marka aseton
kullanilmistir. Ayrica fenol tayini igin reaktif olarak; Amonyum hidroksit, fosfat
tampon c¢ozeltisi, 4-aminoantiprine ¢ozeltisi ve potasyum ferrisiyanid ¢ozeltisi

kullanilmistir.

3.1.3 Deney sistemi

Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon denemeleri 200 mL ¢alisma hacminde 250 mL lik
erlenler kullanilarak kesikli ¢alisan bir sistemde yapilmistir. Sabit sicaklik ve karistirma
hizinda c¢alisabilen markas1 Saeng, modeli Skir 601 L olan bir calkalayicidan,
adsorbentin fenol ¢ozeltisine eklendigi an t=0 an1 olarak kabul edilip belli araliklarla
ornekler alinmistir. Alinan 6rnekler Life Sciences Valuprep 25 mm siringa filtre ve 0,45
nm plasttk membrana sahiptir. Bu filtre siringadan siliziilmiis ve slziinti,
adsorplanmadan kalan fenol konsantrasyonunu tayin etmek i¢in kullanilmustir.
Siiziintiide kalan fenol konsantrasyonu Shimadzu UV-160A marka spektrofotometre
kullanilarak fotometrik olarak analizi yapilmistir. pH okumalart ise Multi 3401 model

WTW marka ¢oklu parametre dl¢iim cihazi ile gergeklestirilmistir.
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3.2. Metot

3.2.1. Adsorbent ile biyosorbentlerin hazirlanmasi

Ham montmorillonit kili K-10 toz, Aldrich firmasindan temin edilmistir. Saflastirilmis
MMT’yi elde etmek i¢in 10.0 gr ham MMT 500 mL distile su igerisine ilave edilmis,
oncelikle 6000 rpm'de 1.5 saat siireyle mekanik bir karistirict yardimiyla karistirilmas,
daha sonra kil siispansiyonu oda sicakliginda bir gece magnetik karistiricida (IKAMAC
RH MOTOR JANKEF KUNNEL marka ) 300 rpm’de birakilmistir. Karisim 6nce 1500
rpm’de 5 dakika, daha sonra 4500 rpm’de 30 dakika santrifiijlenmistir. Elde edilen
adsorbent 105°C de 4 saat siireyle funda kurutulmus ve MMT 200 mesh’lik elek
yardimiyla elenerek sabit bir boyuta getirilmistir (Wang 2008).

Demlenmis cay filtrelenerek, renk vermeyinceye kadar saf suda yikanmistir. Filtre
kagidinin iizerine yayilarak 3 giin boyunca kurutulmustur daha sonra da 105°C de bir

gece kurutulmustur.

3.2.2. Aktiflestirme ¢caliymalari icin adsorbent ve biyosorbentin hazirlanmasi

Aktiflestirme calismalart icin 20 gram montmorillonit kili i¢in 20 mol/m? (7,289 g)
CTAB, ve 5 mL aseton karistirilarak saf su ile 1000 mL ye tamamlanmistir. 1 saat
boyunca magnetik karistirici ile karistirilmistir. Daha sonra Nuche Erleni ile
montmorillonit kili karigimdan ayrilmistir.  Kil saf su ile yikandiktan sonra
modifikasyon islemi tamamlanmistir. MMT son olarak 100°C derecede 24 saat etiivde
kurutulmus ve 200 mesh’lik elek yardimiyla elenerek sabit bir boyuta getirilmistir.
(Juang et al. 2003).

Aseton siispansiyonu dengelemek i¢in kullamilmistir. Karistgm pH degeri 5 ve

icerisindeki brom iyonu yok oluncaya kadar saf su ile defalarca yikanimustir.
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Bromun varligi, hazirlanan AgNO3 (0.1M) ¢ozeltisi  ile analiz edilerek kontrol
edilmistir. Modifikasyondan onceki ve sonraki BET yiizey alan1 ve ortalama gozenek

boyutu sirasiyla, 250 m?/g — 2,8nm ve 55 m?/g - 4,5 nm olarak degismistir.

Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon mukayesesinin saglikli yapilabilmesi i¢in Cay posasi da
aynen MMT gibi aktiflestirilmistir ve modifikasyondan onceki ve sonraki BET ylizey
alam ve ortalama gdzenek boyutu, sirasiyla 45 m?/g — 2,2 nm( partikiil boyutu 0.35mm)

ve 9,0 m?/g — 3,7 nm olarak degistigi belirlenmistir.
3.2.3 Fenol stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Fenol stok ¢6zeltisinin hazirlanmasi i¢in 1gram kati1 formdaki fenolden alinarak saf su
ile 1000 mL’ye tamamlanir. Boylece 1000 ppm’lik stok ¢ozelti hazirlanmis olur.
Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan fenol ¢ozeltileri 1000 ppm stok ¢6zeltiden alinip

seyreltilerek kullanilmistir.
3.2.4. Analiz yontemleri

Adsorpsiyon sonucunda ¢ozeltide kalan fenol konsantrasyonunun tespiti i¢in dncelikle
ImL’lik fenol numunelerine reaktifler ilave edilmistir. Bu reaktiflerin hazirlanisi

sOyledir;

Amonyum hidroksit, 0,5 N NH4OH : 35 mL derisik NH,OH, destile suile 1 L’ye

tamamlanir.

Fosfat Tampon Cozeltisi : 104,5 g K;HPO, ve 72,3 gr KH,PO, suda ¢oziiliir ve 1 L’ye
seyreltilir. pH’1 6,8 olmalidir.

4- Amino antipirin ¢dzeltisi : 2,0 g 4- amino antipirin suda ¢6ziiliir ve 100 mL’e

seyreltilir. Glinliik olarak hazirlanmalidir.
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Potasyum Ferrisiyaniir ¢ozeltisi: 8,0 g KsFe(CN)g destile suda ¢oziiliir ve 100 mL’ye
seyreltilir gerekirse filtre edilir. Kahverengi cam sisede saklanmalidir. Bu ¢ozelti de
haftalik olarak taze hazirlanmalidir. Bu ¢6zeltiler hazirlandiktan sonra sirasiyla 2,5 mL
Amonyum hidroksit, 2,5 mL fosfat tamponu, 1mL Amino antipirin ¢6zeltisi, 1mL
Potasyum Ferrisiyaniir ¢ozeltisi numune tizerine eklenir ve toplam hacim 100 mL ye
tamamlanir. Ornekler iyice calkalanip 2 dk bekletildikten sonra spektrofotometrede 500

dalga boyunda 6l¢iim yapilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu arastirma i¢in yapilan 6n ¢alismalarda adsorbent olarak montmorillonit, illit, kaolinit
kili fenol adsorpsiyou i¢in denenmis ve montmorilit kili digerlerine oranla fenolii daha
iyi adsorpladigi gerekcesiyle adsorpsiyon c¢aligmalari montmorillonit ile devam
ettirilmistir. Biyosorbent olarak ¢ay posasi ve kusburnu posasi denenmis ve ¢ay
posasinin fenolii adsorplama kapasitesinin kusburnu posasina gore daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Hicbir igleme tabi tutulmamig saf MMT ve saf ¢ay posasinin fenol
adsorpsiyonunda verimi daha yiikseklere ¢ikarabilmek i¢in adsorbentlerin her ikisi de
CTAB ile aktiflestirmistir. Bu aktiflestirme sonucunda, adsorplama kapasitesinin arttig
tespit edilmistir. Bu nedenle, yapilan deneylerde adsorbent olarak CTAB-MMT ve
biyosorbent olarak CTAB-WT kullanilmistir. CTAB-MMT ile yapilan deneylerde
optimum kosullarin aynist CTAB-WT’ye uygulanmistir. Denemelerin sonucunda fenolii
CTAB-MMT adsorbentinin, CTAB-WT biyosorbentine gore daha yiiksek verimle

giderdigi saptanmistir.

Genel olarak adsorpsiyon, kovalent bag, elektrostatik hareket, hidrojen bagi veya
¢ozilinen ve ¢oziinmeyen madde arasinda polar olmayan etkilesim gibi bir takim giicler
tarafindan yonetilir. Bu etkiler, adsorpsiyon tiiriinii belirler. Toplam adsorpsiyon
genellikle yukaridaki giiclerin bir kisminin veya tamaminin kiimiilatif sonucudur.
Surfaktanlar adsorpsiyon mekanizmasindaki ¢esitli iyonlart1 ve kuvvetleri kontrol
etmektedirler. Ozellikle kilin modifikasyonu ile ¢esitli iyonlar ve kilin hazirlanmasinda
kullanilan CTAB gibi katyonik aktif maddeler igin iyon-kil ve surfaktan-kil etkilesimin
bilinmesi gerekir (Giirses vd 2010).

Yapilan bir caligmada, kongo kirmizisi igerikli atik suyun adsorpsiyonunda MMT farkli
kimyasal surfaktanlarla ayni kosullarda modifiye edilmis ve bunlarin adsorpsiyon
kapasitelerini aragtirmigtir. Farkli kimyasallarla modifiye edilen MMT nin Sekil 4.1°de
goriildiigii gibi CTAB ile aktiflestirilmesi sonucunda, adsorpsiyon kapasitesinin diger

kimyasallara gore oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1. CTAB ve diger surfaktanlarla ile modifiye edilen MMT nin adsorpsiyon
kapasitesi (Wang 2008).

CTAB, 16 karbonlu uzun hidrokarbon zincirinden dolay1 en popiiler katyonik surfaktan

( ylizey aktif madde) dir.

CH:
|
CH: - CHz2- (CH2)iz- CHa- N' - CH: Br
|
CH:

Sekil 4.2. CTAB’1n kimyasal formu

Yukaridaki grafikte de goriildiigii gibi 16 karbon sayisi igeren surfaktana kadar
adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 16 karbona sahip
CTAB’dir. Surfaktanin igerigi 16 karbondan fazla oldukca lineer alkil zinciri uzayip
sterik etki baskin oldugu i¢in adsorpsiyon kapasitesi diismeye baslamistir. Bu nedenle
STAB (18 karbonlu) surfaktaninda adsorpsiyon kapasitesi diisiiktiir. Bu gerekgeyle

deneyimizde kullanilan montmorillonit kili CTAB surfaktaniyla modifiye edilmistir.
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4.1. CTAB-MMT ile fenol adsorpsiyonu

4.1.1. Baslangi¢ pH’1mnin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en 6nemli parametre adsorpsiyon ortaminin pH’1dir.
Baslangi¢ pH’1 adsorpsiyon mekanizmalariyla ilgilidir ve bu fizikokimyasal etkilesimin

dogasini yansitir (Malkog ve Nuhoglu 2006).

Ortamin pH degeri bircok nedenden dolay1 adsorpsiyonu etkileyen onemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢6zeltinin pH’indan etkilenmektedir. Ayni zamanda asidik veya
bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkileyen bir faktordiir

(Sag 1993).

CTAB-MMT ile fenol gideriminde, pH’in 2-4 araligi denenmistir. Sekil 4.3’de
goriildiigli gibi pH’1in 2 den 4’e yiikselmesiyle adsorpsiyon verimi artmistir. pH:4 ten
sonra adsorpsiyon veriminde azalma goriilmiistiir. Bazik degerler i¢in fazla bir degisim
olmamistir. En yiiksek verime pH’in 4 degerinde % 44,5 ile ulagilmistir. pH: 9’da ise

%25 verim tespit edilmistir.

Optimum giderme veriminin pH’1n 4 olarak saptanmasi ve ¢ozeltilerinin dogal pH’1inin
5,4 civarinda olmasi bu degeri optimum pH araligina ¢ekmek i¢in kullanilacak kimyasal

miktarinin az olmasi1 6nemli bir avantaj olarak diistiniilmektedir.

pH’1n 4’ten daha kiigiik degerlerinde ¢ozeltideki yiiksek H' iyonu konsantrasyonuna

baglh olarak, Sekil 2.1°de gosterilen denge reaksiyonu geregince H' iyonu
konsantrasyonu artisiyla denge sola yani fenol molekilii tarafina kayar ve fenolat
anyonu konsantrasyonu azalir. Oysaki adsorbent iizerindeki adsorpsiyonda etkin olan

iyon formu fenolat anyonudur.
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Fenol anyonunun adsorpsiyonu pozitif yiiklii merkezlere baglanma ile olmaktadir.

pH 4-5 civarinda fenolat anyon konsantrasyonu fazla olacagindan uygun formda
baglanma s6z konusudur. Ancak c¢ok yiiksek pH’larda (pH 6, 7, 8) bir diisiis oldugu
grafikten gbézlenmektedir. Bu durumda da artan negatif iyon konsantrasyonu (OH") ile
adsorbent yiizeyinde fenolat baglayan merkezlere bu sefer de OH™ iyonlar hucum
edecek ve bu bolgelerde ki negatif yiik yogunlugundan dolay:r adsorpsiyon yine
engellenecektir. Fenol adsorpsiyonunun optimum pH degerinde yapilmasi fenol giderim

veriminin artmasinda onemli bir etkendir.
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Sekil 4.3. CTAB-MMT’nin fenol adsorpsiyonunda pH’mn etkisi (C,= 100mg/L,
m=5g/L, t=120dk, T= 20°C, K.H=200 rpm)

Disiik pH degerlerinde; CTAB-MMT nin fonksiyonel gruplar1 protonlagmis olacak ve
sonucta adsorpsiyon ortamindaki negatif yiiklii iyonlara karsi pozitif ylik merkezleri
artmis olacaktir. Zayif asit olan fenol kismen ¢oziiniip iyonize olacak ve bu iyonlarla
negatif yiik arasinda hemen adsorbanin protonlanmig amino gruplar ile elektrostatik
cekim nedeniyle bag olusacaktir. pH arttik¢a da, tam tersi bir durum séz konusu olacak
ve kilin genel yiizey yiikii negatif iyonlarla kaplanip adsorpsiyon merkezleri azalacaktir

(Dursun ve Kalayci 2005).
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Fenoliin kendi dogal pH’1 olan 5.4 ve iizeri pH’larda daha kolay ¢oziiniip zira fenoliin
H* iyonunu vermesi kolaylasacak ve bu iyonik giicii artirmak, adsorpsiyon

kapasitesinde artisa neden olacaktir (Lin et al. 2009).

Yaptiklar1 ¢alsmada, fenol igerikli soliisyondan CTAB-MMT ile adsorpsiyon
denemelerinde farkli pH degerlerine karsi fenol giderimini gostermisgler ve en yiiksek
adsorpsiyon verimine pH 4’te %55 ile ulasmiglardir (Juang et al. 2003)

Yapilan calismada, anyonik bir boya olan kongo kirmizisi igerikli atik suyun CTAB-
MMT ile adsorpsiyonu calisilmig ve 4-9 arasi pH degerleri denenmis, sonug¢ olarak
asidik ortamda adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu grafikle gosterilmistir.
Baslangi¢ konantrasyonu 1000 mg/L olan atik suyun pH: 4 teki adsorpsiyon kapasitesi
381 mg/g iken pH: 9 da bu deger 344 mg/g degerine diismiistiir. Adsorpsiyon
kapasitesindeki azalmanin anyonik boya molekiilleri ile alkali pH degerlerinde ortamda

artan hidroksi iyonlar1 arasindaki itmeye bagli olabilecegi diigiiniilmiistiir (Wang 2008).

4.1.2 Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon olayinin tam anlamiyla gergeklesebilmesi igin adsorbent ile adsorbat
etkilesiminde belirli bir siirenin gegmesi gerekmektedir ki, buna temas siiresi denir. Bazi
adsorpsiyon calismalarinda bu temas siiresi 15 dakika olurken bazi adsorpsiyon

calismalarinda ise bu siire 12 saati bile bulabilmektedir.

Baslangigta adsorbentin bos ylizey bdlgeleri, adsorpsiyon i¢in misaittir. Zamanla,
genellikle de 3 saat icerisinde, adsorbent ylizeyinde hizli bir sekilde birikim olusur. Bu
olay ¢ok hizhidir. Daha sonra adsorbentte kalan bos yiizeyler ile fenol arasinda itici

giiclerin olmasi1 nedeniyle fenol adsorpsiyonu zorlasir.

Fenol molekiilleri kiicliktiir ve adsorbet bolgeleri dolana dek adsorpsiyon transferi

devam eder. Adsorbent yiizeyi dolduktan sonra itici gii¢ azalacaktir (Azam et al. 2009).
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Yapilan bir ¢alsmada fenol igeren ¢ozeltilerin CTAB-MMT ile adsorpsiyon
denemelerinde adsorpsiyonun 150 dakikada dengeye ulastigini tespit etmislerdir (Juang
et al. 2003)

Sabit bir baslangi¢c konsantrasyonunda fenol gideriminin zamana karsi grafigi Sekil
4.4°te gosterilmistir. Sekilden goriildiigl gibi fenol miktarinin yaklasik %35’lik biiyiik
bir kismi ilk 50 dakikada adsorplanmistir. 120 dakikada adsorpsiyon dengeye
ulagmistir. Bundan sonraki dakikalarda fenol giderimi sabit kalmis ve bu nedenle

CTAB-MMT ile fenol gideriminde temas siiresi 120 dakika alinmistir.
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Sekil 4.4. CTAB-MMT’nin  fenol  adsorpsiyonunda temas  siiresinin  etkisi
(Co=100mg/L, pH=4.0, m=5 g/L T=20°C K.H=200 rpm)

4.1.3. Adsorbent dozunun adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon g¢alismalarinda genellikle adsorbent dozundaki artig, adsorpsiyon verimini
pozitif yonde etkileyen bir parametredir. Fakat miihendislik ¢aligmalarinda, 6nemli olan
miimkiin oldugunca diisiik adsorbent dozuyla yiiksek verim elde etmektir. Bu nedenle

verimin yiiksek oldugu optimum bir adsorbent dozu belirlenir.
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Fenoliin adsorpsiyon yiizdesindeki artis muhtemelen adsorbent konsantrasyonunun
artig1 sonucunda aktif adsorpsiyon bdlgelerinin artmasi nedeniyle olmustur (Srivastava

et al. 2006). Buna karsin adsorpsiyon kapasitesi adsorbent dozu arttik¢a azalmaktadir.

Adsorbent dozunun fenol giderimine etkisi sunulmustur. Adsorbent dozu arttik¢a fenol
adsorpsiyonundaki verimin arttigi Sekil 4.5’te goriilmektedir. Buna karsin birim
adsorbent basina diisen adsorplanan fenol miktar1 azalmaktadir. Yani adsorpsiyon
kapasitesinde diisiik dozlarda artis ve yiiksek dozlarda ise azalma goézlenmistir.
Adsorbent miktar1 artirildik¢a adsorpsiyon verimide hizla artmistir. Adsorbent dozu 35
mg/L’ye ¢ikarildiginda verimde hizla artarak %71 e kadar ¢ikmistir. Buna ragmen qe
denge konsantrasyonu ise hizla dismistir. Deneyimizde optimal adsorbent
konsantrasyonu 10 gr/L tercih edilmistir. Daha yiiksek dozlar maliyeti artiracagindan

tercih edilmemistir.

Cizelge 4.1. Farkl1 baglangic CTAB-MMT konsantrasyonlar ile Ce ve q degerlerinin
degisimi (Co=100 mg/L, pH=4 T=20°C, K.H=200 rpm, t=120 dak)

m (g/L) Ce (mg/L) ge (x/m) (mg/g)
5 55,112 8,978
10 44,012 5,599
15 47,710 3,486
25 39,000 2,440
35 28,011 2,057
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Sekil 4.5. CTAB-MMT’nin fenol adsorpsiyonunda adsorbent dozunun etkisi ve adsorpsiyon
kapasitesinin degisimi (C,= 100mg/L, pH =4.0, t=120 dak,T=20°C, K.H=200 rpm)

4.1.4 Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Baslangi¢ fenol konsantrasyonunu artirilmasi kiitle transferini zorlastirir. Bu nedenle

fenoliin partikiil yiizeyine gegisi yavaslar (Banat et al. 2000).

Art arda kiitle transferleriyle adsorbat, adsorbetin gozeneklerinden gecer. ilk olarak
adsorbat, adsorbent pargacigin iginde aktif bolgeler igine ilerler, son olarak film
difiizyonu yoluyla gog eder. Bu olay olduk¢a uzun bir siire alir (Hameed and Rahman
2008).

CTAB-MMT’nin fenol giderimine, baslangic fenol konsantrasyonunun etkisi
incelenirken fenol konsantrasyonu 25-150 mg/L arasinda alimmustir. Sekil 4.6°da
goriildiigii gibi 25 mg/L fenol konsantrasyonunda verim %92 iken 150 mg/L fenol
konsantrasyonunda verim %25’e diismiistiir. 25 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda Ce
degerleri 80. dakikadan sonra bariz olarak gdzlenemeyecegi icin, optimum baslangic

konsantrasyonu 50 mg/L olarak tercih edilmistir.
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Sekil 4.6. CTAB-MMT ’nin fenol adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonun etkisi
(PH=4.0, m=10g/L, t=120 dak, T=20°C, K.H=200 rpm )

Yapilan bir calismada modifiye edilmis Tirebolu Bentoniti ile fenol giderimi ¢aligilmis
ve baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. pH’in 9, temas
stiresinin 60 dakika ve bentonit dozonun 10 g/L oldugu sartlar altinda 100-1000 mg/L
araliginda fenol konsantrasyonlari denenmistir. Sonug olarak fenol giderme veriminin

%48’den %4,5’e kadar indigi tespit edilmistir (Sentiirk vd 2009).
4.1.5 Sicakhgin adsorpsiyona etkisi

Sicaklik parametresi adsorpsiyonu etkileyen en Onemli parametrelerden biridir.
Adsorpsiyon olayr sadece fiziksel olaylarla meydana gelirse sicakligin artmasi
adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olmaktadir. Genellikle sicakliktaki artis iyon
difizyonundaki artistan dolay1 sorpsiyon hizinda da artisa neden olmaktadir (Benguella
and Benaissa 2002).

Sicaklik artisiyla adsorpsiyon veriminin artmasi gozenek boyutunun sicaklikla
genislemesiyle veya bag kopmasi yiiziinden adsorbent yiizeyinde bazi yeni aktif yerlerin

olusmasiyla agiklanabilir (Dursun ve Kalayci 2005).
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Ayrica artan sicaklikla adsorbent {izerindeki baglanma bdlgelerinin sayisinin arttigl ve

daha ¢ok bolgenin aktif hale geldigi soylenmektedir (Cruz et al. 2003).

Sicaklik parametresi incelenirken CTAB-MMT ve CTAB-WT adsorbentleri
kullanilmustir. 15, 25, 30 ve 40°C derecelerde fenol konsantrasyonu 50, 75, 100 ve 125
mg/L olarak denenmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi sicaklik artigiyla orantili bir
sekilde fenol adsorpsiyon verimininde arttigi gozlenmistir. Ayn1 zamanda CTAB-
MMT nin fenolii adsorplama kapasitesinin CTAB-WT’ye gore daha yiiksek olduguda

goriilmektedir.

CTAB-MMT ve CTAB-WT ile fenol gideriminde sicaklik arttikga adsorpsiyon
veriminin artmasi reaksiyonun endotermik yapida oldugunu ve sadece fiziksel degil
kimyasal adsorpsiyon olabilecegini de gostermektedir. Hesaplanan AH degerlerinin 35

kj/mol lizerinde olmasi1 adsorpsiyonun kimyasal yiiridiiglinli desteklemektedir.

CTAB-MMT’ nin adsorplama kapasitesi sicaklik arttikga artmis 40°C de ve 50 mg/L de
maksimum verim %78’e ulasmistir. Deneyimizde 40°C’ nin {izerindeki sicakliklara
cikildiginda CTAB daki bozulma girisim yapmakta ve bu nedenle saglikli bir sonug
¢tkmamaktadir. Bu nedenle denenen en yiiksek sicaklik 40°C dir.

Cizelge 4.2. CTAB-MMT adsorbenti ile yapilan denemelerde farkl: sicaklik degerleri igin Ce ve
qe degerlerinin degisimi. (Co=50 mg/L, m=10 mg/L, t=120 dak, pH=4, KH=200 rpm)

Sicaklik (°C) Ce(mg/L) ge(x/m)(mg/g)
15 27,779 2,222
25 17,112 3,288
30 14,256 3,574
40 11,904 3,809
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Cizelge 4.3. CTAB-WT adsorbenti ile yapilan denemelerde farkli sicaklik degerleri i¢in Ce ve
qe degerlerinin degisimi. (Co=50 mg/L, m=10 mg/L, t=120 dak, pH=4, KH=200 rpm)

Sicaklik (°C) Ce(mg/L) ge(x/m)(mg/qg)
15 39,816 1,101
25 33,362 1,663
30 25,860 2,414
40 20,714 2,928
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Sekil 4.7. CTAB-MMT ve CTAB-WT’nin fenol adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
(pH=4.0, m=10g/L, t=120 dakika)
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Yapilan bir calismada, adsorpsiyon veriminin sicaklikla dogru orantili olmasini, artan
sicakligin adsorbentin i¢ yapisinda, kirletici iyonlarinin daha uzak yerlere gidebilmesi

i¢in artan bir etki yapabilecegi seklinde aciklamislardir (Ozer et al. 2004).

Yapilan bir diger ¢aligmada, anyonik bir boya olan congo kirmizist igerikli atik suyun
CTAB-MMT ile adsorpsiyonu c¢alisilmis ve sicaklik arttikca adsopsiyon kapasitesinin
arttig1 tespit edilmistir. Optimum sicaklik 50°C olarak belirlenmistir (Wang 2008).

Yapilan baska bir c¢alismada DTMA-bentonit ile RMI19 boyasimin adsorpsiyonu
calisilmis ve DTMA-bentonit {izerine RM19’un adsopsiyon kapasitesinin sicaklik artist
ile azaldigi goézlenmistir. Bu durum RMI19 boyar maddesinin adsorpsiyonunun
ekzotermik oldugunu ve DTMA-bentonit ile RM19 arasindaki etkilesimin zayif olmasi

da olayin fiziksel adsorpsiyonla gergeklestigini gdstermistir (Omeroglu 2007).

4.1.6. Karistirma hizinin adsorpsiyonuna etkisi

Bu c¢alisgmada 50-100-150-200-250-300 rpm karistirma hizlar1  denenmis ve
deneyimizde karigtirma hizinin fenol adsorpsiyonu iizerine dnemli bir etkisi olmadig

goriilmiistiir. Bu nedenle calismalarimiz 200 rpm karistirma hiziyla yiirtitiilmiistiir.

Yaptiklar1 calismada artan karistirma hizinin, dengeye ulasmak icin gerekli olan zamani
cok az etkiledigi sonucuna ulagmiglardir (Ho and Mckay 1999). Ayrica karistirma
hizinin artmasiyla, smir tabakanin reaksiyon direncinin azalabilecegi, daha iyi ve daha
tiniform karisim elde edildigi de sdylenmektedir. Karistirma hiz1 ne kadar biiyiik olursa,

partikiilii gevreleyen sinir tabaka o kadar azalir (Ekmekyapar 2009).
4.2. Zeta potansiyeli ve pH’1n adsorpsiyon iizerine etkisi
Sivi ortamlarda kat1 kolloid tanecikler bir elektriksel alanda hareket ederler. Bu durum,

maddenin elektrik yiikii tagidigint gostermektedir. Tanecikler (+) yiiklii veya (-) yiikli

olabilirler.
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Tanecigin birincil yiikiiniin ve isaretinin biiylikliiglinlin ortamm pH’s1 ve iyon
miktartyla ilgili oldugu bilinmektedir. Tanecik sisteminin tamami gbz Oniiniine
alindiginda bu sistemin net bir elektrik ylikiine sahip olmadig1r goriilmektedir. Buda,
tanecigin birincil yiikiinlin s1v1 fazdaki ile ters oldugunu gosterir. Bu durum elektriksel
bir ¢ift tabaka olugsmasina neden olur. Ciinkii kati pargacik ile su arasinda bir ara
yiizeyde, suyun elektriksel igareti zit yilikliidiir. Kolloidal sistemlerde olusan, ¢ift tabaka,
yiiklii kolloid ile bu yiiklii kolloidin yiizeyine yakin olan ters yiiklii iyonlardan olusur.
Bu ters yiiklii iyonlar bu ara bolgeye elektrostatik olarak cekilirler.

Sistemde iki zit proses s6z konusudur. Biri diifiizyon, digeri de elektriksel potansiyeldir.
Cozelti ister yliksek, ister diisiik konsantrasyonlu olsun tanecik yiizeyindeki potansiyel

sabittir (Ekmekyapar 2004).

Cift tabakada ve difiize tabakas1 adin1 verdigimiz dis tabakada bir elektriksel potansiyel
mevcuttur. Ornegin partikiil yiizeyinde, zit iyonlarn konsantrasyonlar: en biiyiiktiir.
Yiizeyden uzaklastik¢a, zit iyon konsantrasyonu azalir. Bu yilizden, elektriksel
potansiyel olusur. Yiizeydeki bu potansiyele zeta potansiyeli adi verilir. Bu potansiyel

kolloid siispansiyonunun kararlilig: ile ilgili bir potansiyeldir (Keskinler vd 1994).

Calismalar, deneysel arastirmalarda kullanilan adsorbent ve biyosorbentin, sahip
olduklar1 yiizey yiiklerinin fenol giderimi {izerindeki etkisini belirlemek amaciyla
yapilmistir. Zeta potansiyel dlciimleri, Atatiirk Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii

Laboratuvarlarinda bulunan Zeta Meter 3.0 cihazi ile yapilmistir.

Bu cihaz, voltaj ve tane hizim1 dikkate alarak, zeta potansiyel degerini otomatik olarak
hesaplayabilmektedir. Olgiimler fenol i¢in 2 g adsorbent / 200 mL ¢dzelti icin ham
MMT kil ve CTAB-MMT kil i¢in yapilmistir. CTAB-MMT adsorbenti igin farkli
CTAB miktarlariyla modifiye edilmis kil kullanilmis ve degisik pH degerlerine bagh

olarak 120 dakikalik bir karistirma siiresinden sonra zeta potansiyelleri 6l¢tilmiistiir.
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Tiim deneylerde pH ayarlayicisi olarak asidik ortamlarda H,SO,, alkali ortamlarda ise
NaOH kullanilmistir. pH’ya bagli olarak yapilan zeta potansiyel Ol¢limleri oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Sekil 4.8’de pH degisimine karsin zeta potansiyelini

gosteren grafik gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli PH degerlerine karsilik gelen zeta potansiyeli degisimi

Sekil 4.8°de gosterildigi gibi hicbir isleme tabi tutulmamis yani modifiye edilmemis
MMT ve farkli CTAB dozlariyla modifiye edilen MMT ile yapilan denemelerde
goriildii ki modifiye edilmemis MMT yiizey yiikii biitin pH degerlerinde negatif
cikmustir ve 10mol/m*® CTAB dozunda yapilan deneylerde yiizey yiikii pH artisiyla
negatif bulunmustur, fakat 15 mol/m* ve 20 mol/m® CTAB dozlariyla modifiye edilen
MMT ile yapilan deneylerde ise yiizey yiikii giderek artmis ve pozitif degerlere
ulasmustir. En optimum ve pozitif deger 20 mol/m®> CTAB dozuyla modifiye edilen
MMT ile yapilan deneylerde elde edlimistir. Bu nedenle calismalarda yapilan biitiin
deneyler 20 mol/m* (7,289 g) CTAB dozlariyla modifiye edilen MMT ile yapilmistir.
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4.3. Deney sonuglarinin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunun arastirilmasi

Adsorpsiyon izotermlerinin amaci; toplu olarak adsorbat konsantrasyonun ara yiizeyde

adsorbe miktart ile iliskili oldugunu anlatmaktir. (Malkog ve Nuhoglu 2006)

Denge izotermleri belirlemek igin, baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50-125 mg/L
arasinda degisen degerlerde ve adsorbent konsantrasyonu 10 g/L’de sabit tutularak, 15,
25, 30 ve 40°C sicakliklarda CTAB-MMT ve CTAB-WT igin grafikler cizilmistir.
Eldeki sonuglar lineerize edilmis Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanarak bu

izotermlere uygunlugu incelenmistir.

Bahsedilen izotermlerin, izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.4 ve 4.5'te
bulunmaktadir. CTAB-MMT ve CTAB-WT i¢in denge verileri en iyi Langmuir
izotermine uygunluk gdstermistir. Fakat deneysel veriler 15°C sicalik degerinde higbir

izoterme uygunluk gostermemistir.

Langmuir modeli, adsorbent yiizeyinin homojen oldugunun bir gostergesidir. Langmuir
adsorpsiyon izoterminin temel varsayimi da adsorban yiizeyinde adsorbatin tek tabakali
olmasma dayanmaktadir. Deneysel sonuglar en iyi Langmuir modeline uygun
oldugundan, bu CTAB-MMT ve CTAB-WT’nin daha homojen bir yap: gosterdiginin

kanitidir.
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda CTAB-MMT {izerinde fenol adsorpsiyonu i¢in Freundlich
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Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda CTAB-MMT iizerinde fenol adsorpsiyonu igin
Langmuir izotermi.
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Cizelge 4.4. CTAB-MMT iizerine fenol adsorpsiyonunun farkli sicakliklardaki izoterm
sabitleri.

CTAB-MMT
Sicakhik Langmuir izotermi Freundlich izotermi

°C Qo (mg/g) | b (L/g) R® Ki(L/g) | n R?
15°C 10,48 0,47 - - - -

25°C 0,49 10,88 0,8604 1,58 3,89 | 0,8542
30°C 0,65 8,63 0,9961 1,70 3,24 | 0,9808
40°C 0,67 511 0,9806 2,08 4,43 | 0,9802
1.8
* 15°C
| 25°C
1.5 - A
L ]

1.2 -

Inge

0.9 -

InCe

Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda CTAB-WT iizerinde fenol adsorpsiyonu i¢in Freundlich
[zotermi
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Sekil 4.12. Farkli sicakliklarda CTAB-WT tizerinde fenol adsorpsiyonu igin Langmuir

[zotermi

Cizelge 4.5. CTAB-WT iizerine fenol adsorpsiyonunun farkli sicakliklardaki izoterm

sabitleri.
CTAB-WT
Sicakhk Langmuir izotermi Freundlich izotermi
°C | Qo (mg/g) b (L/g) R’ Kt (L/g) n R?
15°C 0,05 49,33 0,5047 0,37 3,16 | 0,8077
25°C 0,08 56,36 0,8716 0,36 2,17 | 0,8205
30°C 0,17 28,41 0,8853 0,57 2,28 | 0,8762
40°C 0,30 17,76 0,9698 1,08 3,05 | 0,9817

Bir Freundlich Izoterm sabiti olan K¢ degerinin biiyiikliigii sulu ortamdan CTAB-MMT’

nin fenol adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu géstermistir. 15, 25, 30, 40°C’de
degerler okunmus ve en yiiksek K; degeri CTAB-MMT ve CATB-WT igin 40°C’de

tespit edilmistir.
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Langmuir izoterminin temel 6zelligi bir adsorpsiyon sisteminin olumlu ya da olumsuz
olup olmadigini tahmin etmek icin siirekli bir boyutsuz ayirma faktérii veya denge
parametresi olarak anilan degeri bulmaktir.

Bu R ile ifade edilebilir. R.>1 durumunda izotermin uygun olmadigmi R, =1 ise
izotemin lineer oldugunu, O<R <1 ise izotermin uygun ve dengede oldugunu
sOyleyebiliriz. Deneyde hesaplanan R, degerleri adsorpsiyon siirecinin olumlu

oldugunun gostergesidir. R degeri asagidaki formdil ile ifade edilebilir.

R =
1+b.C,

Cizelge 4.6. CTAB-MMT i¢in baslangi¢ fenol konsantrasyonlar1 ve ilgili sicakliklardaki
RL degerleri

RL
Co(mg/L) 15°C 25°C 30°C 40°C
50 0,04000 0,00200 0,00230 0,00180
75 0,03000 0,00100 0,00160 0,00120
100 0,02000 0,00100 0,00120 0,00090
125 0,02000 0,00070 0,00090 0,00070

Cizelge 4.7. CTAB-WT icin baslangi¢ fenol konsantrasyonlari ve ilgili sicakliklardaki
R degerleri

RL
Co(mg/L) 15°C 25°C 30°C 40°C
50 0,00041 0,00035 0,00071 0,00112
75 0,00033 0,00024 0,00047 0,00075
100 0,00023 0,00018 0,00035 0,00056
125 0,00016 0,00014 0,00028 0,00045
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Yapilan bir ¢aligmada, DTMA-bentonit ile RM19 boyasi gideriminde adsorpsiyon
izotermleri incelenmis, izotermlerin korelasyon degerleri hesaplanmis ve 20, 30,
40°C’lerde Freundlich izotermi i¢in R? degerleri sirasiyla 0.958, 0.947, 0.971
bulunurken; Langmuir izotermi icin ayni sicakliklar i¢in R* degerleri sirasiyla, 0.995,
0.995, 0.982 bulunmustur. R® degerlerinin 1’¢ daha yakin olmasi gerekgesiyle
adsorpsiyon Langmuir izotermine daha fazla uygunluk gostermistir (Omeroglu 2007).

Yapilan bir diger calisgmada, modifiye montmorillonit adsorbenti ile fenol ve nitrofenol
giderimi yapilmig ve Langmuir izoterminde fenol igin R? degeri 0.9991 bulunurken,
nitrofenol icin R? degeri 0.9937 hesaplanmis ve Langmuir izotermine iyi derecede

uyum gosterdigi belirtilmistir. (Juang et al. 2004).
4.4. Fenol gideriminde kinetik ¢alismalar

Adsorpsiyon kinetiginin hesaplanmasiyla, etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma stiresi bulunur. Kinetik ¢aligmasi, adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in énemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 6nemli agsamada incelenebilir.

a) Sivi veya gaz fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbani kaplayan bir film
tabakasina difiize olur.

b) Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gozeneklerine difiizyonu.

C) Adsorbatin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi yiizeylere difiizyonu (partikiil i¢i difiizyon).

d) Adsorbatin, adsorbanin gézenek yilizeyinde tutunmasi (sorpsiyon) (Karadas 2004).

CTAB-MMT yiizeyinde fenoliin adsorpsiyon kinetiklerini analiz etmek amaciyla,
adsorplanan miktar ve zaman arasindaki iligkiler Lagergren denklemi ve ikinci
dereceden reaksiyon gibi gesitli modellerin farkli matematiksel ifadeleri kullanilarak

arastirilmastir.
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Lagergren’in birinci dereceden denklemi bir sulu solisyondan ¢dziinenin adsorpsiyonu
icin kullanilan en yaygin denklemdir. Bu denklem yeniden diizenlenmis ve lineerize

edlilmistir (Fierro et al. 2008).

k
lo —g)=1lo ——1 t
9(g, —q,) =log g, 2303

Burada; k; (1/dak) yalanci birinci derece adsorpsiyon igin hiz sabitidir. ge (mg/g), denge
aninda birim adsorbent bagina adsorplanan madde miktarini, qt (mg/g) ise t aninda birim
adsorbent basina adsorplanan madde miktarini, t(dak) denge anindaki zamani
gostermektedir. Farkli sicakliklarda t’ye karsilik In(qe-qt) grafigi cizilerek, grafigin

egim ve kaymalarindan ge degerleri hesaplanir.

1/T’ye kars1 Ink; grafigi ¢izilerek aktivasyon enerjisi (Ea) bulunabilir.

k _Ae—Ea/RT
=
Ink, =In A-Ea/RT

Burada Ea aktivasyon enerjisi (kJ/mol), T (K) sicakliktir, R (J/K mol) gaz sabitidir ve
degeri 8,314 J/K mol (1,987 kal/K mol)’diir.

Ikinci dereceden kinetik model ( Ho denklemi) soyle ifade edilir;

ER

q. ka7 q,

Burada k; (g/mg dak), yalanci ikinci derece adsorpsiyon i¢in hiz sabitidir. Adsorpsiyon
reaksiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik esitliginin uyumlu olup olmadigi t/qt’nin

t’ye kars1 grafiginin diiz bir dogru vermesi ile anlasilacaktir. Deneysel sonuglardan elde
edilen t/qt degerlerinin t’ye karsi cizilen dogrularin egimlerinden ve kaymalarindan k;

ve qe degerleri hesaplanabilir.
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Burada da yine birinci derecede oldugu gibi 1/T’ye kars1 Ink, grafigi ¢izilerek
aktivasyon enerjisi (Ea) bulunabilir.

K _A.efEa/RT

, =
Ink, =In A—Ea/RT
h= kzq:

Burada h ilk adsorplama oranidir. (mg/(g min).

Fenol konsantrasyonu 25'ten 150 mg/L'ye artarken, ilk adsorpsiyon oranini temsil eden

h'in, 0.180'den 0.083 mg/(g min)’e azalma gosterdigi goriilmiistiir.

1
+ 25mg/L
B 37mg/L
0,5 - A 50mg/L
H 75mg/L
® 100mg/L
0 O 125mg/L
— A 150mg/L
=
& 05
W
S
_1 .
-1,5
-2
0 50 100 150 200

t (min.)

Sekil 4.13. Farkl fenol konsantrasyonlarinda CTAB-MMT ile fenol gideriminde
lineerize edilmis birinci derece kinetik modeli.
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100
4+ 25mg/L
m 37mg/L
80 - A 50mg/L
O 75mg/L
® 100mg/L
© 125mg/L
60 - A 150mg/L
g
40 -
20
0
0] 50 100 150 200

t(min.)

Sekil 4.14. Farkl fenol konsantrasyonlarinda CTAB-MMT ile fenol gideriminde
lineerize edilmis ikici derece kinetik modeli.

Kinetik modellerin gegerliligi Cizelge 4.8°de verilen R? degeriyle test edilmistir. Birinci
dereceden model igin korelasyon katsayisi ikinci kinetik modele gore daha az uygunluk
gostermektedir. Birinci dereceden model i¢in korelasyon katsayisinin genellikle
0.93’den daha az olduguna dikkat edilmelidir. ikinci dereceden denklemin uygulanmasi

durumunda tiimii 0.95 ten biiyiik daha iyi regresyon katsayilar1 bulunur.
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Cizelge 4.8. Oda sicakliginda farkli fenol konsantrasyonlarinda elde edilen birinci ve ikinci
dereceden kinetik model hiz sabitleri ile teorik ve deneysel qe degerlerinin karsilastirilmast

Birinci dereceden kinetik modeli Ikinci dereceden kinetik model

K1 ko h

Co(Mg/L) | Qeexp. | (1/dak) | qe R? (gr/(mg/dk) | ge | (mg/(g.dk) R®
25,00 | 2,00 | 0,022 |0,10| 0,9102 0,0401 |2,12 0,180 0,9986
37,00 | 3,30 | 0,023 (1,87 | 0,9129 0,0033 [4,65 0,070 0,9703
50,00 | 3,50 | 0,020 |1,86| 0,9304 0,0016 |5,58 0,050 0,9518
75,00 | 4,20 | 0,018 |1,61| 0,9121 0,0046 |5,18 0,123 0,9944
100,00 | 4,60 | 0,029 |1,85| 0,9693 0,0089 |5,19 0,242 0,9937
125,00 | 5,40 | 0,028 |2,27| 0,7601 0,0029 6,77 0,134 0,9849
150,00 | 5,60 | 0,015 |2,08| 0,8039 0,0012 8,33 0,083 0,9715

4.5. Termodinamik calismalar

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligini inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona
giren maddelerin termal Ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi
reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge
hakkinda bilgi edinmemize yardimci olur. Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii
enerjinin toplamia “is1 kapsami1” ya da “entalpi” denir ve AH ile simgelenir. Fiziksel
bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisiinii Entropi ifade eder. Bir diger deyisle sistemde ice
doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir ve AS ile simgelenir. Denge halinin ve
istemliligin derecesini ifade etmek icin kullanilan en uygun termodinamik hal
fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir (Ozli 2010).

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyon davranislar1 tizerine fikir edinmek ig¢in
calisgilmigtir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH’) ve entropi
degisimi (AS") gibi parametreler asagidaki termodinamik denklemlere gore hesaplanir.

1/T’ye kars1 InKc grafigi ¢izilerek AH® ve AS® bulunur.
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AG® =—RT InK,

Kc, adsorplanan fenol konsantrasyonunun, ¢ozeltide kalan fenol konsantrasyonuna
oranidir. AG® yukaridaki formiilden hesaplanirtken, AH°ve AS° In Kc’ye karst 1/T
grafiginin dogru denklemi iizerinden hesaplanir. Biitlin bu degerler hesaplanmis tablo ve

grafiklerle gosterilmistir.
INnK, =AS°/R-AH°’/R

Burada AG® (kJ/mol) aktivasyon serbest enerjisi, AH® (kJ/mol) aktivasyon entalpisi ve

AS° (kJ/mol K) ise aktivasyon entropisidir.

_AS® AH°
R RT

InK

Burada gaz sabiti R= (8,314 J / mol K), (T) Kelvin cinsinden sicaklik degeri, (K)
adsorpsiyon denge sabiti olarak tanimlanir. Kc degeri asagidaki formiille ifade
edilebilir.

Burada C, baslangig fenol konsantrasyonu, C. ise adsorpsiyon neticesinde

adsorplanmadan kalan fenol konsantrasyonudursirasiyla adsorbent tizerindeki fenol
konsantrasyonu ve dengede kalan fenol konsantrasyonudur. Deneyimizde CTAB-MMT
ve CTAB-WT ig¢in fenol gideriminde Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da gosterilen degerler

farkl1 sicakliklar i¢in hesaplanmis ve termodinamik parametreler bulunmustur.



Cizelge 4.9. Farkli sicakliklarda CTAB-MMT ile fenol igin Kc degerleri (Co=50 mg/L,
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m=10 g/L, pH=4, K.H.=200 rpm, t=120dak.)

Ce Co C=Co-Ce | Kc=C/Ce AG°
T(K) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) In Kc (kJ/mol)
288 27,77 50 22,23 0,80 -0,22 0,52
298 17,33 50 32,67 1,88 0,58 -1,43
303 14,25 50 35,74 2,50 0,91 -2,29
313 11,90 50 38,09 3,20 1,16 -3,01
1,5
R?=0,9786
1,2 -
0,9 - .
% 0,9351
0,6 - .
|
0,3 ¢ S50mg/L
||
B 75mg/L
0
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T

Sekil 4.15. Sulu solisyondan CTAB-MMT tarafindan fenoliin adsorpsiyonunda InKc ve

1/T grafigi
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Cizelge 4.10. Farkli sicakliklarda CTAB-WT ile fenol i¢in Kc degerleri. (Co=50 mg/L,
m=10 g/L, pH=4, K.H.=200 rpm, t=120dak.)

Ce Co Kc=C/Ce AG°
T(K)| (mg/L) |(mg/L)| C=Co-Ce (mg/L) (mg/L) In Kc | (kJ/mol)
288 | 39.81 | 50 10.19 0.25 -1.36 3.25
298 | 3336 | 50 16.64 0.49 069 | 170
303 | 25.86 | 50 24.14 0.93 0069 | 017
313 | 2071 | 50 29.29 1.41 0.34 -0.88
0,8
¢ 50mg/L
m 75mg/L
0,4 - N
|
_0!4 -
$
-0,8 T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T

Sekil 4.16. Sulu solisyondan CTAB-WT tarafindan fenoliin adsorpsiyonunda InKc ve
1/T grafigi
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Cizelge 4.11. CTAB-MMT ve CTAB-WT iizerine fenol adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler.

Adsorbentler AHP (kJ/mol) AS° (J/mol K)
CTAB-MMT i¢in |25,55 91,37
CTAB-WT icin  |50,57 164,7

Termodinamik calismalar neticesinde bulunan AG® degerlerinin negatif olmasi, olayin
kendiliginden yani sponton olarak gergeklestigini, AS° degerlerinin pozitif olmasi
entropinin, yani diizensizligin ve reaksiyon istemliliginin arttigini, AH? degerinin
pozitif olmasi ise sistemin disardan enerji aldigmmi yani endotermik oldugunu

gostermektedir.
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5. SONUC

1-) Bu calismada bir adsorbent ile biyosorbentin atiksulardan fenoliin adsorpsiyonla
giderimi iizerine, mukayeseli ¢aligmasi yapilmistir. Adsorbent olarak saf montmorillonit
kili ve CTAB ile modifiye edilmis montmorillonit kili, biyosorbent olarak ta yaygin
atiklardan olan demlenmis ¢ay posasi ve bunun yine CTAB ile modifiye edilmis hali
kullanilmigtir. Gerek adsorbent gerek biyosorbentle fenol giderimi kesikli sistemle
calistlmigtir. Deney sonucunda elde edilen veriler 1s1¢inda fenol gideriminde; CTAB-
WT ile %60, CTAB- MMT ile %78 verime ulasilmigtir. Boylece fenol gideriminde
CTAB-MMT nin, CTAB-WT’den daha basarili oldugu soylenebilir.

2-) Fenolin CTAB-MMT ile adsorpsiyon hizini, kapasitesini ve siddetini dogrudan
etkileyen faktoriin pH parametresi oldugu belirlenmis ve en yliksek verime pH 4’te

ulasildigr goriilmiistiir.

3-) Adsorbsiyonun biiyiik bir kismimin ilk 50 dakikada tamamlandigi ve sistemin 120
dakikada dengeye ulastig1 tespit edilmistir.

4-) Adsorbent (CTAB-MMT) dozu olarak 5-35 g/L araliginda degerler ¢aligilmus,

ancak maliyeti artirmamak adina optimum doz 10 g/L olarak belirlenmistir.

5-) Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun artmasiyla birim adsorbent basina diisen fenol
konsantrasyonu artacagindan adsorpsiyonun verimi diismektedir. 25-150 mg/L
araliginda calisilmis ve optimal konsantrasyonun 50 mg/L oldugu belirlenmistir.
Baslangi¢ fenol konsantrasyonu 25 mg/L iken verim % 92 olurken, 150 mg/L iken

verimin % 25’e diistiigii tespit edilmistir.

6-) Sicaklik parametresinin adsorpsiyon prosesleri {izerine ¢ok onemli etkiye sahip

oldugu bilinmektedir.
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Deneyimizde 10-40°C araliginda sicaklik degerlerinde ¢alisilmis ve sicaklik arttikca
adsorpsiyon verimininde arttig1 goriilmiistiir.10°C’de verim %42 iken 40°C’de ise verim
%78 olarak belirlenmistir. 45°C ve iizerindeki sicakliklara CTAB molekiiliiniin

hassasiyetinden dolayi ¢ikilamamistir (Wang 2008).

7-) Karistirma hizinin beklendigi iizere adsorpsiyon verimine ¢ok fazla etki etmedigi

gOriilmiistir.

8-) Adsorbent olarak kullandigimiz CTAB-MMT ile yapilan ¢alismalarda tespit edilen
optimum degerler biyosorbent olarak kullandigimiz CTAB-WT‘ye aynen uygulanmis

ve mukayeseleri yapilmistir.

9-) FT-IR verilerine gore; saf MMT’nin tuttugu H,O’ya ait —OH gerilme ve egilme
titresim sinyallerinin, MMT’nin CTAB ile modifiye edilmesi suretiyle dikkate deger
kayma gostermesi ayrica MMT’nin spesifik CHs ve CH, gruplarina ait simetrik —
asimetrik gerilme ve egilme titresim sinyalleri, CTAB molekiiliiniin kil tarafindan
ylizeyi modifiye etmek iizere tutuldugunu ve fenol adsorbsiyonun da da etkin rol
oynadigin1 gostermektedir. Modifikasyon siiresince adsorpsiyon bant siddetlerinin
diismesi de bize yine modifikasyon sonucu kilin tutmus oldugu H,O molekiillerinin
ayrilarak; surfaktanin  katyon iyonlarinin, hidrat iyonlar1 yerine gegmesiyle
gerceklestigini ispat etmektedir. Bu gozlemde bize MMT’nin surfaktanla modifiye
edilmek suretiyle hidrofilik karakterden hidrofobik karaktere gegisini ve boylece fenola
olan ilginin iyice arttigmi gostermektedir. Ayrica 3200-3400 ve 1481 cm™ lerdeki
fenoliin aromatik halkasina ait C-H ve C=C titresim sinyalleri de fenoliin modifiye

edilmis kil tarafindan tutuldugunun gostergesidir.

10-) Adsorpsiyon ¢alismalarimizin Langmiur ve Freundlich izotermlerine uygunlugu
aragtirilmig ve bunlardan Langmiur izoterm Modeline uydugu tespit edilmistir.

Elde edilen verilere gore CTAB-MMT ve CTAB-WT kullanilarak yapilan denemelerde;
40°C de Langmiur Adsorbsiyon Izotermine gore belirlenen monolayer adsorbsiyon
kapasite degerleri CTAB-MMT i¢in Qp=0.67 mg/g ve CTAB-WT igin Qy =0.30 mg/g

olarak hesaplanmuistir.
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11-) Kinetik modellerin gegerliligini gosteren regresyon katsayisi verilerine gore
adsorpsiyon c¢aligmalarimizin 1.derece kinetik modelden ziyade 2. derece Kkinetik

modele daha fazla uyum sagladig gézlenmistir.

12-) Termodinamik ¢alismalar neticesinde; CTAB-MMT ile yapilan ¢alismalarda
AH°(kj/mol)=25.55 kj/mol AS°=91.37 J/mol K ve AG°= -3.01 kj/mol CTAB-WT ile
yapilan ¢aligsmalarda AH°(kj/mol)=50.57 kj/mol AS°=164.7 J/mol K ve AG°= - 0.88

kj/mol olarak bulunmustur.

13-) Yapilan zeta potansiyeli dl¢iimlerinde modifiye edilmemis MMT nin yiizey yiiki
tim pH degerlerinde negatif bulunmustur. Incelenen CTAB doz degisimleriyle 0,01
mol/L, 0,15 mol/L ve 0,02 mol/L seklinde artirilan CTAB dozlartyla modifiye edilen
MMT ‘nin yiizey ytikii giderek artmis ve pozitif degerlere ulasmistir. Optimal deger 0,02
mol/L (7.289 g) CTAB dozuyla yakalandigi i¢in modifikasyonda bu doz kullanilmistir.
Tiim bu bilgiler 1518inda; 0,02 mol/L CTAB dozunda tiim ylizeyi + yikli bir
surfaktanla kaplanan kil ve ¢ay posasinin fenolat anyonu ile iyonik etkilesim neticesinde

tutundugu ve kendiliginden yiiriiyen iyonik adsorbsiyonun oldugu séylenebilir.
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