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OZET

TEZIN BASLI GI: PolyHIPEile Sudan BTEX Gideriminin Akairiimasi
YAZAR ADI: Giilfem SOYDEMR

Organik bilgiklerden kaynaklanan su kirlgin 6nemli bir kismini BTEX
bilesikleri olusturmaktadir. Yuksek ucucuta sahip olan BTEX'in su ortaminda vrli
cevre ve insan ghgl lzerinde ciddi problemlere sebep olmaktadir. likelbenzenin
toksik etkisi yaninda kanserojen etkisinin de cakksek oldgu bilinmektedir. Bu

nedenlerle BTEX bilgklerinin giderimi gittikce 6nem kazanmaktadir.

Bu calsmanin amaci, PolyHIPE (PHP), elastik ve silfonlgnAtP’lerle sudan
benzen ve toluenin kesikli ve sirekli sistemlergegminin incelenmesidir. Bunun igin
5 farkli polimer kullanilarak 7 farkl kolon deneije benzen ve toluenin adsorpsiyon
kapasiteleri incelenrglir. Her adsorbent ve kirletici icin kirilmageleri olusturularak
adsorpsiyon kapasiteleri hesaplagtimi Daha sonra yapilan iz deneyleri sonucunda ise
dispersiyon katsayilari hesaplanarak kolonun dawrdoelirlenmitir. Ayrica, PHP ve
elastik polimerlerle denge cainalari gerceklgirilmi stir. Denge ¢cakmalari hem benzen

ve toluen icin ayri ayri, hemde benzen+toluengkautari icin yapilmstir.

Kolon deneyleri sonucunda, secilen adsorbentledsompsiyon kapasitesinin
desistigi ve en yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip polenin PHP ve elastik
polimer old@gu belirlenmitir. Elastik polimerin tolueni nisbeten daha faatdsorpladii
bulunmuytur. Farkl silfonlama derecelerinde yapilan derlerde ise sulfonlamanin
adsorpsiyonu kotu etkilegli bezen ve toluen igin adsorpsiyon kapasitesinigtigi
g6zlemlenmgtir. Denge calkmalarinda ise sadece PHP ve elastik polimer icsikke
adsorpsiyon deneyleri yapilgnve benzen ve toluen icin adsorpsiyon katsayil (
hesaplanmstir. Deneysel sonuglar, K gerlerinin toluen igin benzenin yakl& iki kati
oldugunu gostermstir. Ancak benzenin ¢ozinugi toluene kiyasla ¢ok daha yiksek
oldugundan, birim adsorbent f1aa adsorplanabilecek maksimum benzen miktari

toluene gore bir miktar daha yuksektir.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: Removal of BTEX by Using PolyHIPE
AUTHOR: Giilfem SOYDEMR

Benzene, toluene, ethylbenzene and xylene (BTEX) ianportant group of
contaminant appearing in water and wastewater éeityy Due to their high volatility,
they posses significant health treat to human IseiAghong these compounds, benzene
is especially important since it is known to becgawgenic. Therefore, the removal of

bezene becomes more significant in recent years.

The objective of this study is to investigate teenoval of benzene and toluene
by using modified and unmodified PolyHIPE at batsid continuous systems. In this
study, seven column experiments have been condbgteding five different polymer.
Three of the experiments were conducted by usidfpraated polymers at different
degrees (1, 5 and 24 hours). A structurally modifielymer (elastic polymer) was used
in the last column experiment. Breakthrough curgéshe column experiments were
obtained to determine sorption capacity of eacluroal In all column experiments,
tracer tests were performed to find out the digparsoefficient of the packed media. In
addition equilibrium experiments were conducted using PolyHIPE and elastic
polymer. The equilibrium studies were conductedfenzene and toluene separately as

well as for the mixture of benzene and toluene.

Column experiments showed that the highest dedrserption of benzene and
toluene occurred in PolyHIPE and elastic polymewds observed that the sorption of
toluene was relatively higher for elastic polym@&ifferent degrees of sulfonation
negatively affected the sorption of benzene andetm. Equilibrium experiments were
conducted only by using PolyHIPE and elastic polyns®rption coefficients (K) were
determined. K values were approximately two timeserfor toluene. However, since
the solubility of the benzene is more than tolughe, maximum sorption capacity of

benzene at the saturation is somewhat greater.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Gunumizde en onemli su Kkirliii problemlerinden biri insan §agina ve
cevreye toksik etki eden organik ve inorganik méeldeiceren atiksulardir. Bu
atiksularin arntiimadan veya istenen standardargadmeden alici ortama g
edilmesi sonucu sudaki ggamin zehirli hale doninesi ve bdylece kullanilabilir su

kaynaklarinin kullanilamaz hale gelmesi, ciddi eset problemlere neden olmaktadir.

Organik bilgiklerden kaynaklanan kirliinin 6nemli bir kismini ugucu organik
bilesikler (UOB) olwturmaktadir. Ugucu organik biiler, toksik etkileri, kaliciliklari
ve insan sgligl Uzerine kanserojen etkileri nedeniyle ¢evre ontala 6nemli bir sinifa
sahiptir. Sudaki organik bi&lerin U¢ temel kayn&; dogal olarak meydana gelen
organik maddelerin parcalanmasi, evsel ve endéstiaaliyetler, su aritimi ve ganimi
boyunca meydana gelen reaksiyonlardir [AlmeidaBoas, 2003]. Su ortaminda en ¢ok
bulunabilecek bilinen UOB’ler arasinda, BTEX (bemzéoluen, etilbenzen ve ksilen)
klorlu benzen, diklorometan (DCM), kloroeten (vkidrit), trikloroetilen,
tetrakloroetilen, ve karbon tetraklorit sayilabiBBu bilesikler denizlere, yer alti sularina
ve igcme suyu kaynaklarina endustriyelsalgar ve petrol tirevlerinin sizmasi gibi
yollarla ulgmakta ve risk olgturmaktadirlar [Niri et al. ,2008]. BTEX kimyasakv
petrokimyasal atiksularda siklikla rastlanananktifwksik ugucu organik bikgklerdir
[Lin and Huang, 1999]. EPA’ya gore icme suyu icimit degerleri benzen toluen,
etilbenzen ve ksilen icin sirasiyla 5, 1000, 7GIAO pg/L’'dir [Yazdi et al. 2008].

BTEX iceren atiksularin aritimi, kimyasal ve petmokasal endustrilerin
atiksularinin aritiminin gerekli bir pargasi olnzakt. Geleneksel olarak aktif camur
aritimi ¢ok geni dlguide kullanilan bir metottur. Fakat bu metot 10@/L'den ¢ok daha

az konsantrasyondaki BTEX bjlklerinin aritiminda etkili olabilmektedir. Yuksek



konsantrasyonlardaki BTEX bi#lerinin gideriminde ise fiziksel ve kimyasal amt
metotlari kabul edilebilir alternatifler sunabilntellir. Kimyasal bir alternatif olarak
yakma ve wet air oxidation, yiksek yatirim géetme maliyetlerine sahip olmalarina
ragmen, sulu coézeltilerden BTEX gideriminde hizh vikilirler [Lin and Huang,
1999]. Fiziksel bir alternatif olarak ise adsormgsiyteknolojisi, BTEX gideriminde etkili
bir sekilde yillardir kullaniimaktadir. Aktif karbon aoigpsiyon sistemleri, 6zellikle
ucucu organik bilgklerin gideriminde en etkili teknolojilerden biriolarak

tanimlanmaktadir [Daifullah and Girgis, 2003].

Bu calsmada su kaynaklarini g#i sekillerde kirleten BTEX bilgiklerinin
adsorpsiyon metodu ile giderim verimi gtralmistir. Bunun igin bir tlr polimer
gelistirilmi s ve caitli stlfonlama derecelerinde benzen ve toluenmirkia erileri elde
edilmistir. Kirilma egrilerinden yararlanarak polimerin adsorpsiyon izotieri

belirlenmi ve denge durumunda bu polimerlerin adsorpsiyoragiggleri bulunmgtur.



2. LITERATUR OZET i

2.1. Ucucu Organik Bilssikler

Son yillarda yaygin cevre kirlgi ve buna bgh olarak insan g#ig1 Uzerine
etkileri ¢cevre kirliligi kontroliniin 6ncelikli alan olmasini gerektirmekite Bu etkiler,
karacger ve bobrek bozukluklari, solunum sistemi dizdikdezi, kalp hastaliklari,
alerji, deri hastaliklari ve ger bircok hastagin olusmasi ve blyumesinin yani sira
hava, su ve topgn yok olmasini icermektedir. GUnimuiz endustriygblamlarin
gelisimi, cok geng miktarda ve farkli tirde sentetik organik kimydasah olsmasi ve

cogalmasina yol agmaktadir [Daifullah and Girgis, 2003

Yapisinda en az bir karbon ve hidrojen atomu buluna 25 °C’de en az 10
Pa’lik buhar basincina sahip olan organik maddeleucu organik bilgkler (UOB)
olarak tanimlanmaktadir [Kalender, 2003]. Ucucu amif bilesiklerin kaynama
noktalari 50-260 °C arasinda gigmektedir. Dk kaynama noktalari nedeniyle i¢
ortam havasinda buhar halinde bulunurlar [Alytiz\Agdi, 2006]. Bu bilgikler ya gaz
halinde ya da sivi ve katl fazdan buhgrla yoluyla havaya verilmektedir. Ayrica bu
bilesikler atmosferdeki su buhari gaur ve rizgarin etkisiyle su ve togjeada gecerek

blyuk 6lcude kirlilge sebep olurlar [Kalender, 2003].

Baska bir tanima goére ise UOB’ler; normahrtlar altinda 6nemli dlclide
buharlgan ve atmosfere yayilan, @nlukla karbon ve hidrojen atomundan swhus,
yeteri kadar yuksek buhar basincina sahip olanndtgkimyasal bilgikler olarak
tanimlanmaktadir [Yazdi et al., 2008]. Yapilan aéiggtirmaya gére yuksek ucucular O-
100 °C arasinda, ucucu organik kikéer 50-150 °C arasinda, yari ugucular 240-400 °C
arasinda ve ucucu olmayan organikler ise 400 °C’dizerinde buhariabilen
maddelerdir. YUksek ucgucularin 25 °C’daki buharibeis>380 mmHg, ucucu organik
bilesiklerin 25 °C’daki buhar basinci <380 mmHg, yarucaglarin 25 °C’ daki buhar
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basinci 10 - 0.1 mmHg ve ucucu olmayan organik kilkkerin 25 °C’daki buhar basinci
ise <10 mmHg aralginda dgismektedir [Spicer et al.,2002 ; Yilmaz, 2006]. Cieel

2.1’de bazi organik bifgklerin kimyasal 6zellikleri verilmektedir.

Cevrede en sik bulunan kirleticiler, ciddi kirlilétkileri ve d@ada kaliciliklar
nedeniyle cevresel sorunlara neden olan hidrokdaborpoliklorlu bifeniller ve
dioksinler, sentetik polimerler, alkilbenzil stlfan petrol ve petrol tirevi olan organik
bilesikler, pestisitler ve @r metallerdir [Sousa et al. 2008]. Organik kikéerden
kaynaklanan Kkirlilginin 6nemli bir kismini ugucu organik bjigler olusturmaktadir.
Ucucu organik bilgkler, evsel atiklar, fosil yakitlarin yakilmasietpokimyasal (petrol
rafinerileri, petrol istasyonlari) [Kalender, 2003jastikler, solvent ekstraksiyonu gibi
endustriyel faaliyetler ile tarimsal alanlardakiegpsit, herbisit kullanimi) insan

faaliyetleri sonucu okurlar [Daifullah and Girgis, 2003].

UOB’ler bircok endustriden ve galardan atmosfere yayilan hava kirleticilerinin
onemli bir grubudur. Kimya, petrokimya, ila¢ ve koetik endustrileri bga olmak
Uzere bircok endistriyelslemlerden gerek bina icine ve gerekses @tmosfere
yayllmaktadirlar. Akaryakitin doldurulmasi, dadtilmasi, nakli ve tankerlere - tuplere
sivilsstiriimis petrol gazi (LPG) doldurulmasi esnasinda cevrdageokarbon buhari
yayimi olmaktadir [Broderick and Marnane, 2002]n8iicine yayillan UOB’ler bu
ortamlarda c¢agan insanlarin géigini olumsuz olarak etkiler, ghatmosfere yayilan
UOPB’ler ise atmosferin en alt tabakasinda (trapgsfezon olgumuna ve cgtli
reaksiyonlar sonucu dahaska zararli kimyasallarin (0rge, peroksiasetil nitrat: PAN)
olusumuna neden olurlar. Klor, flor, brom ve iyot gibikali elementleri yapisinda
bulunduran UOB’ler (6rngn, diklorometan) ise stratosfere gtiklarinda bu tabakada
yogun olarak bulunan ve zararli ultra-viole (UV3inlarin yeryiiziine ufaasini
engelleyen ozonun parcalanmasina neden olurlampa) 2006].



Cizelge 2.1Bazi Organik Bilgikler ve Kimyasal Ozellikleri (25 °C’de) [KennetRQ08;
ATSDR 2007; ATSDR 2000]

Molekdl Sudaki
Bilesik Molekuler Agirli g1 COozunurligd | Buhar Basincl
Yapisi (g/mol) (mg/L) (atm)
Benzen GHe 78,11 1800 0,135
Toluen GHs 92,14 535 0,0417
Etilbenzen GH1o 106,17 160 0,0158
m-ksilen GHio 106,17 161 0,0123
o-ksilen GHao 106,17 178 0,0107
p-ksilen GHio 106,17 162 0,0112
Etanol GHeO 46,07 Her oranda 0,0871
karisir
Izopropanol G@HgO 60,1 Her oranda 0,0631
karisir
Metanol CHO 32,04 Her oranda 0,200
karisir

UOB’lerin i¢ ortamdaki konsantrasyonlari Uzerindevalandirma, sicaklik gibi
faktorlerin yaninda uygulamadan sonra gecen suresen ¢cok Onemli oldgu
gorilmektedir. Yapr malzemelerinde bulunan UOBgabuk buharlgabilme 6zellikleri
ile en fazla igaatta calan kcileri etkilemektedir. Duvar yapiminda kullanilaigigblok
ve levhalarda ksilen ve toluen turt UOB’ler bulukem, betonun yapisinda formaldehit
bulunmaktadirinsaat sivasinda en ¢ok rastlanan ugucu organikikide, etil benzen
formaldehit, ve toluendir. Toluen ayrica duvagkiarinin yapisinda da bulunmaktadir.
Ozellikle i¢ yuizey kaplamalarinda kullanilagleim gérmig ahsap ve yapay aaplar ile
boya, vernik, cila gibi malzemeler de i¢ ortam hamda bulunan etil benzen, tri-metil
benzen, ksilen gibi UOB’lerin 6nemli kaynaklarididOB iceren bu malzemelerin
kullanimindan sonra gegen sire uzadik¢ca maruzgelyesi digmektedir [Alylz ve
Veli, 2006].



Topragl kirleten petrol ve petrol tirevleri ve atmosfetddJOB’ler birkez
cevreye yayildiklarinda, toprak vasitasiyla yegige@me potansiyeline sahiptirler ve

yeralti sularini kirletirler [Daifullah and Girgi2003].

Ayrica UOPB’ler icme suyunda ve denizlerde de yaydarleticilerdir. Su
ortaminda en ¢ok bulunabilecek UOB’ler, BTEX, kiothenzen, diklorometan (DCM),
kloroeten (vinilklorit), trikloroetilen, tetraklomtilen, ve karbon tetraklorittir. Bu
bilesikler denizlere, icme suyu kaynaklarina ve yeralilarina endistriyel darjlar,
petrol ve petrol tirevlerinin sizmasi gibi yollaldesmakta ve risk olgturmaktadirlar
[Niri et al., 2008]. EPA’ya gbre icme suyu icin nael sinir dgerleri benzen, toluen, etil
benzen ve ksilen igin sirasiyla, 5, 1000, 700 ve0Dg/L dgerindedir. Bu bilgikler
solunum bozukluklari ve kansere sebep olabilmekt&linun yanisira BTEX, kiresel
Isinma, ozon tabakasinin delinmesi ve koku raHddsz gibi temel cevresel

problemlere yol agcmaktadirlar [Yazdi et al., 2008].

2.1.1. UOB'lerin insan S&ligi1 Uzerine Etkileri

Dusuk konsantrasyonlarda ugukluk, ba agrisi ve yorgunluk gibi 6zellikle sinir
sistemiyle ilgili sikayetlere sebep olan UOB’ler, maruziyetin kroni&lén gelmesi ile
kanserojen etkiler gdstermektedirler. Ayricasiaki konsantrasyonlardaki UOB’lere
surekli maruziyet, solunum yolu hastaliklarina \&tiraa sebep olmaktadir. Benzen,
toluen, etilbenzen, ksilen (BTEX) ve stiren yiikgeksisiteleri ile en zararli UOB’ler
olarak gruplandirilabilirler. Maruz kalinan konsastyon yikseldikge etkilerin
agirlastigl, koma ve 6lime kadar gidebigigorilmistir [Kalender, 2003]. Petrol ve
petrol turevlerinde bulunan BTEX bsiéleri diinya capinda bir ¢ok alanda yuksek
toksisite ve kanserojen etkileri nedeniyle siiki konsantrasyonlarda bile sorurskié
etmektedirler [Sousa et al., 1998]. Ozellikle meiksinir sistemi tizerinde ¢ok dnemli
etkileri olabilmektedir [Yazdi et al., 2008].



2.1.2. Benzen

Aromatik hidrokarbon bilgklerinin prototipi olan benzen Rokokulu, renksiz,
sivi halde bulunan bir maddedir. Benzenin erimetamks,5 °C, ygunlugu 0,87 g/cr,
kaynama noktas! 80,1 °C’dir. Oda sicgkida yuksek buhargea basincina (20 °C’de
9,95 kPa) sahip oldwmndan hizla buhanabilir. Cizelge 2.2’de benzenin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri verilmgtir [ATSDR, 2007]. Suda kolaylikla ¢6ziinebilen benZ25
°C'de 1,8 g/L) organik ¢oziculerle de kam oluturabilir. Toluen (metil benzen),
ksilen (dimetil benzen), benzin, aseton, etergstianilin ve hekzan gibi bircok bsié,
benzen tlurevleri olarak bilinir. Benzen ve turenl&mur katrani distilasyonu, alifatik
hidrokarbonlarin yiksek basing ve isi altinda at@®aedilmesi ve petrolden sentez
yoluyla elde edilirler [T6ziin ve Unsal, 2008; ATSPF07].

Cizelge 2.2Benzenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [ATSDR)@7].

Ozellik Bilgi
Molekul formuli GHs
Molekal Agirh gl 78,11 g/mol
Fiziksel Durum Renksiz, acik sari
Erime Noktasi 55°C
Kaynama Noktasi 80,1 °C
Cozundrluk (25 °C’de suda) 1,8 g/L
Organik ¢ozuculerde Alkol, kloroform, eter, karbon|
¢Ozundrlak disulfit, aseton, karbon tetra
klorit
Buhar Basinci (20 °C) 75 mm Hg
Viskozite (20 °C) 0,65 cP




2.1.2.1.Endustriyel Kaynaklari ve Kullanimi

Benzen, gerek fiziksel 6zellikleri gerekse benzarkegore ¢cok daha ucuz olmasi
nedeniyle, endustride ¢ok yaygin kullanilan ¢ozéén biridir. Bu amacla, kundura,
canta gibi deri gyalar ile karton kutu imalatinda yaprici olarak, kuru temizleme,
madeni aletleri temizleme, matbaacilikta boyalaitme, silindirleri temizleme, oto ve
yaldiz boyalari eritme, seyreltmgarinde kullanilir. Ayrica kauguk ve film sanayinde
de gen§ capta kullanima sahiptir. Boyalar inceltmek amibryaygin olarak kullanilan
tiner bilesiklerinin icinde de benzen bulunmaktadir. Benzemyla ve ilag sanayinde
bazi maddelerin sentez yoluyla Uretiminde de kulltaakta olup, ginimuzde Uretilen
benzenin yaklgk yarisinin stireriiretimi icin kullanildgi tahmin edilmektedir. Benzen,
enerji deeri yiksek oldgundan bazen dpudan, bazen de benzine karlimak
suretiyle yakit olarak da kullaniimaktadir. AmeriBérlesik Devletleri'nde kullanilan
benzinin yaklaik % 2-3 oraninda benzen, % 30-50 oraning@rdaromatikleri icerdi
bildirilmektedir [Toziin ve Unsal, 2008]. Benzendileri de sanayide yaygin olarak
kullanilan maddelerdir. Orgn; toluen, ksilerboya ve yagtirici sanayinde, anilin boya
sanayinde, benzenin halojenli Bilderi olan klorlu hidrokarbonlarpestisit olarak
kullaniimaktadir [ATSDR, 2007].

2.1.2.2. Dgal Kaynakli Benzen Uretimi

Cevrede benzenin en dnemli kaynaklari endustriy@dgsler olmasinin yanisira,
volkanik patlamalar ve orman yanginlarindan kayaa#th gaz emisyonlari da benzenin
dogal kaynaklarndir. Ayrica benzen, ham petrol, bengm sigara dumaninda da
bulunmaktadir [ATSDR, 2007].



2.1.2.3.insan S&ligi Uzerine Etkileri

Benzen vicuda daha ziyade solunum yolu ile aliiircuda alinan benzenin
yaklasik % 50’si absorbe olurken, geri kalani yine solmnwyolu ile dsari atilir.
Yiyecekler ve su ile sindirim yoluyla vicuda alindrenzen miktari minimum
duzeydedir. Deri yoluyla viicuda alinan benzen, oimyaaya ciddi zararlar verecek kan
konsantrasyonlarina yamaz. Bununla birlikte deri yoluyla absorpsiyonuddgyeti,
maruziyet suresinin kisaltimasi ve maruz kalani géizeyi alaninin kigultiimesi

sazlanarak azaltilabilifTozin ve Unsal, 2008].

Benzen kisa sireli etkilerinden ziyade, daha cails&eojen dzellikleri nedeniyle
Onem taimaktadir. Bir ¢cok kanser turt igin risk faktoriamk bilinmektedir. Ayrica,
Uluslararasi Kanser Agarma Ajansi (IARC) tarafindan insan kanserojenru 1)
olarak tanimlanmi bir maddedir. Yuksek konsantrasyonlardaki benzemnen surel
maruziyet bgta kan kanseri olmak tzere, kaggar, akcger, mesane, mide, pankreas ve
beyin kanserlerinin gortulme riskini arttirmaktadiKanserojenik etkisinin yaninda
kromozomlarda kirilmalara ve lenfositlerde DNA héemana da yol agcmaktadir [T6zin
ve Unsal, 2008].

2.1.3. Toluen

Toluen, benzene benzer, keskin bir kokusu olanguctenksiz, giclisik kirici,
berrak bir sividir. Bir organik ¢ozlicu olarak endide kullanilan tinerin temel
bilesenidir ve iyi bir ¢dzucudir. Aromatik hidrokarbonlgrubundandir. Bir metal
grubunun benzen molekilintn bir hidrojen atomundeymesiyle olgur. Kimyasal
ismi metil benzendir, kimyasal formUliE@sCHs'dir. Toluol, metil benzol, fenil metan,
metasit isimleriyle de anilir. Toluen 4,4 °C (40)°min Ustindeki sicakliklarda
yanicidir, ayrica oda sicaginda oldukca tehlikelidir. Ugcucudur, buhari havadamdir
ve oda tabaninda birikebilir. Bir gok organik ¢coaule kolaylikla kargabilir, fakat suda
az ¢ozundr. Ygunlugu sudan azdir ve su yuzeyinde bir tabakatahur [Karabulut,
2007; ATSDR 2000]. Cizelge 2.3'te toluenin fiziksel kimyasal 6zellikleri verilnstir.



10

Cizelge 2.3 Toluenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [ATSDRQOO].

Ozellik Bilgi
Molekil formulu GHs
Molekul Agirh g 92,14 g / mol
Fiziksel Durum Berrak, tortusuz
Erime Noktasi - 95C
Kaynama Noktasi 110,€
Cozunurluk (25 °C’de suda) 534,8mg/L
Organik ¢ozuculerde ¢ozunarluk Cozunar
Buhar Basinci (20 °C) 28,4 mm Hg
Viskozite (20 °C) 0,590 cP

2.1.3.1. Kaynaklar ve Kullanimi

Oncelikli olarak ham petroliin damitiimasiyla eldi#en toluen ABD’de en ok
Uretilen kimyasallar arasinda yer almaktadir. Tolgégniimuizde l3aca rafinerilerde (%
87), etilen ve propilen Uretimi sirasindaki kacarhdrlardan (% 9) ve (% 4) gbr
sureglerden uretilmektedir. Ayrica tolueningdbkaynaklari olarak bazi bitki turleri de

vardir.

Toluen 6nemli bir kimyasal Urin ve c¢ozucudir.g&i ¢cozuciler benzen ve
ksilenden cok daha fazla miktarlarda kullanilir. zG&l olarak boyalarda,
mirekkeplerde, incelticilerde (tiner), siva ve dstaa, yapgtiricilarda, verniklerde ve
diger solvent gerektiren biiklerde kullanilir. Oktan miktarini artiran bir kgonent
olarak (ABD’de vyillik tretilen toluenin % 95’indefazlasi) benzinle kagtirilir. Toluen
diisosiyanat, benzoik asit, benzaldehit, ksiledyaasulfonilkloroit gibi kimyasallarin
blyuk miktarlarda organik sentezinde kullanilirn8cta toluenin boya ve astar kaplama
endustrileri, murekkep yapimi, yapricilarin ici, kauguk ve deri endustrisininsig

dallari gibi geng kullanim alanlari vardir [Karabulut, 2007].
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2.1.3.2. Cevresel Etkileri

Toluen c¢gunlukla endistriyel kullanim sonucu cevreye gir€oluen igeren
kimyasallarla ¢alildiginda kolaylikla buharkan toluen soludtumuz havaya kagr.
Toluen, benzin istasyonlari ve gér tesislerdeki yeralti depolama tanklarindaki
sizintilarin yani sira solventler ve petrol trlimden kaynaklanan dokilmeler sonucu
ylzeysel sulara ve yeralti sularina girer. Yerdétpolama tanklarindan petrol Granleri
sizintisi topr@ da kirletir. Atik gdmme ya da atik diizenleme &andaki toluen iceren
drtnler toprga ve atik alanlarina yakin sulara girebilir. Gekil cevrede kalmaz,
topraktaki mikroorganizmalar tarafindangeli kimyasallara kolaylikla pargalanir ve
yluzeysel sulardan ve yuzey topmadan buharlgr. Toprakta biriken toluen ylizeye
cikarildginda buharlgarak havaya gecer. Sudaki c¢ozungidiucok diguk olup su
ylzeyinde bir tabaka ofturur [ATSDR, 2000].

2.1.3.3.insan S&ligi Uzerine Etkileri

Toluene solunum yoluyla uzun stre maruz kalmakt&netkilenen hicreler
merkezi sinir sistemi hicreleridir. Bu 6zgllianestetik maddelerle benzerdir. Toluenin
akut etkileri, baagrisi, bg dénmesi, konfiizyon, bulanti, bulanik gérme, ataksmor,
algida bozukluk, haltsinasyonlar, nobet gibi merleazir sistemi bulgulariyla birlikte
ventrikiler aritmi, kimyasal pnémoni, solunum degyenu, bulanti, kusma ve elektrolit
dengesizlgi gorilebilir. Agir olgularda koma, kovilziyon ve akeir yetmezigine basli
olumler rapor edilmektedir. Toluenin kronik intokasyon bulgular spefisik gédir.
Yorgunluk, bitkinlik, stahsizhk, bulanti, kusma, pagrisi, sinirlilik, hafiza kayiplari,
konsantrasyon gughii gibi merkezi sinir sistemgikayetlerinin yanisira otonomik
disfonksiyon, vestibulo-okuler bozukluk, embriyonilendokrin, renal ve hepatik

hasarlara da yol acabilmektedir [Karabulut, 2007].

Toluene 200 ppm’'den daha az kronik maruziyetley &&isi, yorgunluk ve
bulantiyla kendini belli eder. Tekrarliyan 200-5pPm toluen maruziyetine guayan

iscilerde koordinasyon (uyum) azalmasi, unutkanlikistah kaybi bildirilmitir. Bazi
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iscilerde geri dongiimli optik sinir hasari gelebilir. Tinerin kotl kullanimina kg
kronik toluen maruziyeti kalici néropsikiyatrik baduklarla sonuglanabilir. Kas hasari,
kardiovaskuler bozukluklar, renal tubuler hasar ae O6lim kronik toluen kotu

kullaniminda goralmgttr [Karabulut, 2007].

2.1.4. Etilbenzen

Etilbenzen, aromatik kokusu olan, renksiz, yaniel parlayici bir sividir.
Kimyasal formuli GHsCH,CHj; tir ve etil benzol ve fenil etan isimleriyle de
aniimaktadir. Ugucudur, buhari havadanréir ve oda tabaninda birikebilir. Bir ¢ok
organik ¢ozilcuyle kolaylikla kaabilir, fakat suda az ¢ozunur. ¥enlugu sudan azdir
ve su ylzeyinde bir tabaka elurur. Yandginda toksik gazlar tretebilir [NFPA, 1994;
ATSDR, 2007]. Cizelge 2.4'de Etilbenzenin fiziksaete kimyasal 0zellikleri

Ozetlenmgtir.

Cizelge 2.4 Etilbenzenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [ATER, 2007].

Ozellik Bilgi
Molekil formulu GH1io
Molekal Agirhigi 106,17 g/mol
Fiziksel Durum Renksiz, sivi
Erime Noktasi - 95C
Kaynama Noktasi 136,
Cozundrlik (25 °C’de suda) 160mg/L
177 mg/L
208 mg/L
Organik ¢cozuculerde ¢ozunarluk Cozanar
Buhar Basinci (20 °C) 7 mm Hg
Viskozite (20 °C) 0,669 cP
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2.1.4.1. Kaynaklar ve Kullanimi

Etilbenzen, dgal olarak ham petrolde bulunan ve havacilik ve @tibm
yakitlarinin bir bilgeni olan aromatik bir hidrokarbondur. Organik cdzlmarak ve

stiren ile sentetik kauguk tretiminde kullaniimakta

Etilbenzen temel olarak aluminyum triklorit katdksle desteklenen sivi faz
camur reaktorlerde etilen ile benzenin alkilasydauyiretiimektedir. Benzenin
alkilasyonu; bir etil grubunun, bir benzen molekiila halkaseklindeki yapisina, halka
yapisini dgistrmeden bglandigl bir reaksiyondur. Bu reaksiyonunun ardindan
etilbenzen olgur [http://www.chemorbis.com/tr]. Etilbenzeningdr tretim metotlari;
asetofenondan hazirlama, naftenin dehidrojenasydatalitik kristallstirme ve
aromatiklgtirme, karsim halindeki ksilenden fraksiyonel olarak ayiriima,
etiimagnezyum bromit ve klorobenzenin reaksiyonamkr petrol ekstraksiyonu ve
BTX (benzene, toluene,ksilen)’'den geri kazanimlaaylir [ATSDR, 2007]

Etilbenzen daha ¢ok endtstride ve tiketim Grintkrikullaniimaktadir. Endastri
alaninda kullanilan etilbenzen ghd olarak petrol ve petrol Urtinlerinde bulunmaktadi
ve c¢ok buyuk bir miktari Amerika'da UretiimektediBunun da c¢gunlugu stiren
uretiminde ve yakitta kullaniimaktadir. Ayrica,dek asetat, dietilbenzen, sulfonik asit,
propilen oksit,a-metilbenzil alkol tGretiminde de kullaniimaktadEtilbenzen iceren tiketim
drdinleri; benzin, boya, murekkep, pestisitler, Vertutkal ve tuttn Grinleri sayilabilir
[ATSDR, 2007].

2.1.4.2. Cevresel Etkileri

Yaygin kullanimi ve uretimi nedeniyle etilbenzenetmi bir endustriyel
kimyasaldir. Cevreye yayllmasi Uretimgleme ve ambalajlama boyunca meydana
gelmektedir Ayni zamanda arabalarin egzozlarindan ve tuttnléniiden de atmosfere
gecmektedirler. Cevreye birakilan etilbenzenirgugodugu atmosferde bulunmaktadir.

Etilbenzen, yeralti depolama tanklarindan ve diizéebolama alanlarindan petrol ve
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petrol turevlerinin sizintilari, endustriyel ve elvatiklarin kotisekilde bertarafi sonucu
topragza gecebilmekte ve yeralti sularini kirletmektedirMlizey sulari, toprak gézenek
sulari ya da yeralti sularinda c¢ozungmihaldeki etilbenzen, doygun buhar
konsatrasyonuna uyana kadar mevcut bir atmosferik bolgeye gecmektdaiprak ve
sulardan kolaylikla havaya gecer. Havada gigsiginin da yardimiyla ¢ giinden daha
az bir sirede parcalanmaktadir. Limanlar ve nehglbi ylzeysel sularda etilbenzen
suda dgal olarak bulunan der bilesikler ile reaksiyona girerek parcalanmaktadir.
Topraktaki etilbenzen ise toprak bakterileri tamdan parcalanmaktadir [ATSDR,
2007].

2.1.4.3insan S&ligi Uzerine Etkileri

Etilbenzenin insan ghag Uzerindeki etkileri ortam havasinda ne kadar
etilbenzen oldguna, ne kadar maruz kaligtha ve ne kadar uzun suggine bgldir.
Kisa sureli yiksek konsantrasyonda etilbenzene ma&aimak g6z ile bgazda
tahrislere, ba déonmesi ve kontrol kayiplarina neden olmaktadiiny Sglik Orgliti
(WHO) tarafindan yapilan bir agtamaya gbre uzun sire etilbenzene maruz kalma,
insanlarda kansere neden olabilmektedir [ATSDR,7200

2.1.5. Ksilen

Dimetilbenzen ve ksilol olarak da adlandirilan &sjl genel olarak renksiz, $10
kokulu ve kolaylikla tutgabilir bir sividir. Y@unlugu yaklaik olarak 0,87 g/mL, sudaki
¢cozunarligh ise cok dik (106 mg/L) oldgu icin suyun dzerinde bir tabaka
olusturmaktadir. D@al olarak petrol ve kdmir katraninda bulunmaktadicari teknik
ariin olan ksilen kagimi yaklagik % 40 m-ksilen, % 20 o-ksilen % 20 p-ksilen ve az

miktarda toluenin yanisira etilbenzen icermektedir

[ nttp://rais.ornl.gov/tox/profiles/xylene.shtml#t2].
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Ksilen, benzenden turetilgnitic aromatik hidrokarbon grubunun genel adidir.
Izomerler olarak adlandirilan bu U¢ grup, benzerkasaha iki metil grubunun farkli
sekillerde bglanmasiyla olgmaktadir ve orto-ksilen, meta-ksilen ve para-ksibdéarak
adlandinimaktadir [OSHA, 2007]. Benzenden turgfillbu izomerlerin kimyasal
Ozellikleri birbirinden farkhdir. Cizelge2.5’ de skenin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinden bazilar1 6zetlengtir.

Cizelge 2.5Ksilenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [ATSDR007].

Ozellik Ksilen | m-Ksilen | o-Ksilen | p-Ksilen
Molekul
Agirligl 106,16 g/mol
Molekul
Formulu CsH1o (C6H4C2H6)
Fiziksel Durum

Renksiz, sivi
Erime Noktasi
------- -47,8°C -25,2°C 13,2°C

Kaynama
Noktasi 137-140°C 139,1°C 144,5°C 138,4°C
Cozunurluk
(25 °C’de suda) 106 mg/L 161 mg/L 178 mg/L 162 mg/L
Organik
¢cozicllerde Alkol, eter ve dger ¢cOzuctulerde her oranda ¢ozunuUr
¢cozanarluk

Buhar Basinci | 6,72 mmHg| 8,29 mmHg| 6,61 mmHg| 8,84 mmHg
(21°C'de) | (25°C'de) | (25°C'de) | (25°C’'de)

2.1.5.1. Kaynaklar ve Kullanimi

Dogal olarak petrol, benzin ve kémur katrani ve ucakignda bulunan ksilen,
orman yanginlarl ve kimyasal edistrilerin petrol tiaeevlerinden ksilenin Gretilmesi
sirasinda olgmaktadir. Ksilen (dimetilbenzenler) kimyasal seldede, tlketim
drinlerinde ve tarimsal kimyasallarda gerdlciide kullanilan ugucu solventlerdir
[ATSDR, 1993]. Ksilen yine solvent olarak matbagagcilastik ve deri endustrilerinde
kullaniimaktadir. Ayrica temizlik maddelerinde, wi, boya ve tinerde de ghr
solventlerle birlikte geidlctiide kullaniimaktadir [ATSDR, 2007].



16

2.1.5.2. Cevresel Etkileri

Sivi haldeki ksilen topgg ve ylzeysel sulara ve yeralti sularina sizinuya
gecerek topra, yuzeysel sularn ve yeralti sularini kirletmektied. Ksilen iceren
drtnler Uretildginde, paketlenginde, deniz yoluyla sevkiyati yapifginda ve
kullanildiginda cevreye girebilirler. Ksilenin birazi nehir géllere gecmesine gaen,
¢cogu kaza sonucu buhagkrak havaya gecer. Atik alanina gdmme ya da depolam
buyunca cevresel bir sizintinin sonucu olarak y&aia (deniz tamacilgl sirasinda
sizinti ile) sonrasinda buyuk bir miktari havaysuopraa gecebilir [ATSDR, 2007].

Ksilen kolaylikla buharlgtigi icin, topraktan ve sudan gingiginin yardimiyla
ve daha az zararli kimyasallarla pargalanarak gemeggecebilmektedir. Bu ytzden
toprak Ust katmaninda ve yizeysel sularda sureuints ve kirletici kayngi olmadgi
strece nadiren yiuiksek konsantrasyonlarda bulunichalea Toprak yuzeyi altindaki
ksilen toprak boyunca g¢marak yeralti suyuna gecger. Yeralti suyunda soauctik
organizmalar tarafindan parcalanmadan 6nce biakd@labilir. Cegitli sekillerde (kaza
sonucu sizinti, zararl atik alanlari ya da aratdarma alanlarindan) toptakirleten

geng miktardaki ksilen toprak araghyla tssinarak icme suyu kuyularini da

kirletebilirler [ATSDR, 2007]] http://rais.ornl.gov/tox/profiles/xylene.shtml#t2].

2.1.5.3.insan S&ligI Uzerine Etkileri

Ksilen vicuda ¢gunlukla buharini teneffiis ederek solunum yoluykdiren de
ksilenle kirletilmk yiyecek ve icecekleri yiyerek ve icerek ya da &silenle dgrudan
temas sonrasinda deri yoluyla viicuda girmektedirler

Kisa ve uzun periyotlar icin yiksek seviyede makama ba agrisi, ba
donmesi, kas koordinasyonu yetergizhe denge kaybina neden olabilmektedir. Kisa
periyotlarda yuksek seviyede ksilene maruz kalaantarda deri, g6z, burun ve daa
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tahrigleri, nefes almada zorluk, alerlerde problem, tepki vermede gecikme, hafiza
guclukleri, mide rahatsizliklari, kargerr ve bobreklerde sorunlar gorulebilmektedir.
Yuksek seviyelerde bayginlik ve hatta 6limlere nealabilmektedir [ATSDR, 2007].

2.2. UOB’lerin Giderim Yontemleri

Cssitli kaynaklardan atmosfere, toga yeraltt ve yeristl su kaynaklarina
yayilan, insanlara, bitkilere ve atmosferin nornbdkesimine olumsuz etkiler yapan
UOB'’ler, bu olumsuz etkilerinden dolayl ya kaynaktanosfere birakilmadan 6nce yok
edilmeli ya da bu bilgklerin yerine alternatif bga bir madde kullaniimahdir.
Literatirde 0Ozellikle atmosferde glik konsantrasyondaki UOB’lerin giderimi igin
fiziksel ve kimyasal yontemleri iceren c¢ok sayideoges oldgu belirtiimektedir
[Abumaizar R. J. et al., 1998]. Bu prosesler adsiggm, absorpsiyon, yakma (termal
veya katalitik), ygusturma, klorlama, biofiltrasyon, membran absorpsiyee katalitik
parcalama gibi yontemlerdir. Bu yontemlerin avdatajin yaninda dezavantajlari da
bulunmaktadir. [Yilmaz, 2006]. Yakma, katalitik ya&, klorlama gibi kimyasal
prosesler Ozellikle karngegk prosedurler icermekte, kimyasal ve yakit ilavesi
gerektirmekte vesletme maliyetleri de yiksek olmaktadir. Aktik karbadsorpsiyonu
gibi fiziksel prosesler ise adsorbentin ylksek gedle tretilmesi, rejenerasyonunun zor
olmasi ve tehlikeli agin tasinimi sirasindaki zorluklar gibi dezavantajlaraigtafter
[Abumaizar R. J. et al., 1998].

2.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ¢tzeltiden belirli maddeleri uzakirmak icin bu maddeleri
tutma Ozelliklerine sahip adsorbent adi verilen dederin kullaniimasisiemidir [Unal,
2006]. Atom, iyon ya da molekdllerin bir kati ylinege tutulmasisiemine adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yizeyden ayrilmasina desogpsikatiya adsorplayici (adsorbent),
kat ylzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanami(aaly adi verilir [Kalender, 2003].

Suda ¢c6zinmiimaddelerin ara ylzeyde birikimi adsorbat ve ¢cozéi@asindaki ¢cekim
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kuvvetlerine bglidir. Su icinde bulunan polar olmayan ¢oztugmiblekiller adsorbent-
sivi arasindaki ara yuzeylerego hareket ederler. Bunun sonucunda ¢ozicunin yizey
gerilimi azalir ve adsorbent yuzeyi islanir. Kitetbilesiklerin sulu ¢ozeltilerden kati
adsorbentler tarafindan adsorpsiyon hizi artimgee®rimi acisindan énemli bir faktor
olmaktadir [Unal, 2006].

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere birskail yapiya sahip olsun ya da
olmasin tim katilar az veya c¢ok adsorplama guclatepsrler. Adsorplama gucu
yuksek olan bazi d@l katillar kdmdrler, killer, zeolitler ve gili metal filizleri yapay
katilar ise aktif kobmur, molekller elekler (yapagotitler), silikajeller, metal oksitler,
katalizorler ve bazi 6zel seramikigeklinde siralanabilir. Gaz fazda bulunan ucgucu
organik bilgiklerin temasa gelerek adsorplanabildiklerslbza gozenekli katilar; silika
jel, aktif alimina, aktif karbon, zeolit, toprakaobk sayilabilir. Su gibi polar maddelere
ilgi duyan adsorbentler “hidrofilik” (silika jel, emlit ve gdzenekli veya aktif alimina),
ve sudan daha ziyade gare gazlara ilgi gOsteren adsorbentlere de (akdifbé&n,

polimer adsorbentler ve silikalitler) “hidrofobilddsorbent adi verilir [Kalender, 2003].

2.2.1.1. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildgi Yerler

Su ve atiksu aritiminda kati-sivi adsorpsiyonu dnkimrol oynamaktadir. Bunlari

kisaca siralamak gerekirse;

+ Istenmeyen tat ve kokunun giderilmesi,

» Insektisit, bakterisit gibi biyolojik aritma sistemninde giriim meydana
getirebilen pestisitlerin alici ortamlara verilmedénce ucuncul aritimi olarak
adsorpsiyonsiemi,

» Kuguk miktarda toksik bilgklerin (fenol, BTEX, gibi) sudan uzaldariimasi,

* Deterjan kalintilarinin sudan uzagialmasi,

» Endustriyel atiklarda bulunan kalici organik maedel (UOB) ve rengin

giderilmesi,
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» Nitro ve kloro bilsikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaktailmasi,
* TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

» Klor giderimi amaci ile kullaniimaktadiSgngul ve Kugukgul, 1997].

2.2.1.2. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddegiziiciden kagcma
Ozelligine ve katiya duydiu ilgiye balidir. Sulu sistemlerde her iki 6zddin bir
kombinasyonu 6nem kazanmaktadir. Bu 6zelliklerileylen tim faktorler (¢cozunurluk
gibi) adsorpsiyon prosesi i¢cin 6nemlidir. Bir sikati sisteminde c¢oOzeltiden kati faz
ylizeyine adsorpsiyon sirasinda, kati ve sivi fazdakddelerin degsimleri arasinda
dinamik bir denge okur. Bu denge durumunda maddenin sivi va kati fdalar
derisimleri arasindaki oranti adsorpsiyon verimi aciamdinem tamaktadir [YTU
Cevre Mihendisfii Bolimu Kimyasal Temelslemler Laboratuari Ders Notlari].

Adsorplayan madde vyizeyi ile adsorplanan kimyasedsiadaki c¢ekim
kuvvetlerine bgl olarak gerceklgen fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve

iyonik adsorpsiyoneklinde Ug¢ tir adsorpsiyoglémi tanimlanmaktadir:

2.2.1.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon (Van der Waals Adspsiyonu)

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplagmolekulleri adsorbent yizeyine gatutan
kuvvetler, zayif van der Waals kuvvetleri ve Coulbetkilesmeleridir. Bu adsorpsiyon
turt, kati yizey ile adsorplanan madde molekulemasindaki ¢cekim kuvvetlerinin
etkisiyle gerceklgr. Az secimseldir ve katinin tim yizeyini ilgileénd Adsorbat
katinin kristal 6rgusu icine girmez ve ¢ozunmekafayiizeyi tamamen kaplar. Fiziksel
adsorpsiyon sonucunda, adsorplantabaka kalinfii, birden fazla molekalin kalirg
kadardir. Adsorpsiyon isisi gliktir ve dolayisiyla kicuk enerjili bir olaydir. &m
deseri adsorplanmgi mol bgina 5-12 kcal/mol arasinda ggir [Coban, 2005]. Bunun

yaninda cok tabakali [Unal, 2006] ve rejenerasy&nlay bir adsorpsiyon turtidur.
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[Akpinar, 1998]. Adsorpsiyon sonucu, ekzotermikrakaygzusma enerjisinden biraz

fazla 1si agta ¢ikar. Aktivasyon enerjisi giik, baslar tersinir ve zayiftir [Unal, 2006].

Fiziksel adsorpsiyon polar ve polar olmayan yuzelde ortaya cikar.
Adsorpsiyon polar bir yilizeyde gercefilorsa, adsoplanan madde de polarsa,
adsorpsiyon pozitif ve negatif yikler arasindakekaéiiksel cekim kuvvetlerinden
kaynaklanir. Hem yuzey, hem de adsorplanan molglalar deilse aralarindaki
adsorpsiyon cekim kuvvetleri olduk¢ca kammkdr. Pozitif ve negatif polar olmayan
yuklerin sirekli dgismekte olmasi nedeniyle polar olmayan fiziksel agsiyon
gercekleamektedir [Coban, 2005]. Fiziksel adsorpsiyondagugdukla tim Kkatilar
adsorplayici, tiim sivi ve gazlar ise adsorplanahililer [Unal, 2006].

2.2.1.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiller ila gtizey maddesi olarak
kullanilan adsorbent molekdlleri arasindaki kimyaseaksiyonlari kapsayan bir
adsorpsiyon tipidir. Fiziksel adsorpsiyondan cokhalagiclidir. Bu sirada alan
kimyasal bglardan dolayr adsorbent orjinaini yitirir [Coban, 2005] ve ayrica
rejenerasyonu da oldukc¢a zordur [Akpinar, 1998]zefiden adsorplangnmolekdllerin
uzaklgtirilmasi icin biyluk miktarda enerji harcamak genektedir. Bu eshada
adsorbent zarar gorebilir. Kimyasal adsorpsiyositér desildir [Unal, 2006; Coban,
2005], yuksek enerjilidir ve enerjisi 20-100 kcabharalginda dgisir. Sicaklik arttikca
kimyasal adsorpsiyon hizi artar. Adsorplagpntabaka tek bir molekilin kaligh
kadardir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikken azalmahdir.
Adsorpsiyon, 1sinin yaylimasi ile birlikte hareleeter. Yuksek sicakliktaki adsorpsiyon,
disuk sicakliktaki adsopsiyondan farkhdir. Yiksekagldk adsorpsiyonu aktive edilmi
kimyasal adsorpsiyon, diik sicaklik adsorpsiyonu ise van der Waals adsgspsdur.

Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmaglicin van der Waals adsorpsiyonu butintlarda
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meydana gelirken, kimyasal adsorpsiyon ise ancaeyiile adsorplanan molekuller
arasinda karlikli kimyasal etkileme old@gunda gercekigr [Coban, 2005].

Bazl adsorpsiyon olaylarinda fiziksel ve kimyasas@psiyon ayni anda
gerceklgebilir. Bazi sistemlerde alcak sicakliklarda fiaksyiiksek sicakliklarda da
kimyasal adsorpsiyon gercekile Kimyasal adsorpsiyon ancak yuzey ile adsorpiana
molekdller arasinda reaksiyon gliyorsa gerceklgrken, fiziksel adsorpsiyon kuvvetli

kimyasal adsorpsiyonlarda da kendini gosterir [@ol2805].

2.2.1.2.31yonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlenimtkisiyle, yizeydeki yukli
bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorbatlaritutumasi olarak tanimlanabilir. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik gugleri ve ekdler buyuklikleri énemlidir.
Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasin@siik bir ayrim yapilamaz, ¢l ayni

anda veya ardarda gortlebilir [Unal, 2006].

Adsorpsiyonu pH, sicaklik, ytzey alani, ¢6ziinen aeath cinsi ve ozellikleri
gibi parametreler etkilemektedir. Adsorpsiyattemi amaciyla en yaygin olarak aktif
karbon kullaniimaktadir. Aktif karbon granil veye tolarak kullanilabilir. Genel olarak
aktif karbon kolonlara doldurulur ve atik su bu dabardan gecirilir. D@al olarak bir
middet sonra aktif karbonun yiizeyi dolgcacin verimi diger. Bu durumda aktif
karbonun rejenere edilmesi gerekir. Aktif karbontamel olarak rejenere edilmesi

sirasinda rejenerasyon sicgkbu bilesiklerin nihai aritimini sglar [Akpinar, 1998].

Polimerik recineler ile toksik organik maddelerirdsarpsiyon yodntemiyle

aritiminda kullanilabilegg sonucuna varilngtir [Altunok, 1994].
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2.2.1.3. Adsorbentin Geri Kazaniimasi

Adsorbent yizeyine molekuller adsorplandik¢a yeplekiillerin adsorpsiyonu
icin daha az yer kalir ve sonug olarak adsorbekih @dsorplama nitetini kaybetmeye
baslar. Adsorbente etkin adsorpsiyon 6zghi yeniden kazandirmaslemine geri
kazanim denilmektedir. Adsorbentin fiziksel kuvwati geri kazanim sirecine dayanikli
olmasi gerekmektedir. Ancak zamanla isisal yayilbigllme ve sonucgta yapisinin
parcalanmasi nedeniyle bir miktar adsorbent kayhiaveya oksitlenebilir [YTU

Cevre Mihendisfii Bolimui Kimyasal Temelslemler Laboratuari Ders Notlari].

2.2.1.4. Adsorpsiyon Prosesini Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen proseslerden birkadsorbatin (adsorbe olan
madde) cinsi ve oOzellikleri, adsorbentin ylzey alae partikil boyutlar, pH ve
sicakliktir.

2.2.1.4.1. Adsorbatin (Céztinen Maddenin) Cinsi ve £2llikleri

COzunen maddenin ¢dzunUgly adsorpsiyon dengesi igcin dnemli bir faktorddir.
Co6zunen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazgakiinirligl arasinda ters bir gki
vardir. Cozunurlik arttikca ¢ozucl ve ¢ozinen adeki b& kuvvetlenir, adsorpsiyon
derecesi azalir. Organik bgigin zincir uzunlgu arttikca suda c¢ozunuga azalir.
Bunun nedeni, karbon sayisi artmasiyla,sbii@ hidrokarbona daha fazla benzemesidir.
Bilesigin hidrokarbonlamasi ile hidrofob 6zelli artar, hidrofob maddeler hidrofilik
maddelere nazaran daha kolay adsorplanmaktadikarjar, 1998].
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2.2.1.4.2. Adsorbentin Yluzey Alani ve Partikil Boytu

Adsorpsiyon prosesinde adsorbentin partikil boyetylzey alani, proses hizini
etkilemektedir. Adsorpsiyon bir yizewlemi oldusundan, adsorpsiyon buiyUkli
spesifik ylizey alani (toplam yiizey alaninin adsggesla kullanilabilir kismi) ile dgru
orantihdir. Yani belirli @rhktaki adsorbentin ggayabilecgi adsorpsiyon miktari,
adsorbentin kucik parcalara ayrigmve gozenekli haline oranla daha buyukttr.
Adsorbentin partikil boyutu ve adsorpsiyon hizisarda ise ters bir oranti s6z
konusudur. Adsorpsiyon hizi partikil boyutu azatdikartar. Kisacasi adsorplayicinin
partikil boyutunun kicuk, ylzey alaninin genve gozenekli yapida olmasi
adsorpsiyonu arttirir [Unal, 2006].

2.2.1.4.3. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biticdHidrojen ve hidroksil
iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindangeli iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’si
etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bikgklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkile
[Ozvardarli, 2006]. Organik asitler glik pH’larda daha fazla adsorbe olurken, organik
bazlar yuksek pH’larda daha iyi adsorpsiyon 6zetivsterirler [Unal, 2006].

2.2.1.4.4. Sicaklik

Adsorpsiyon glemi genellikle 1s1 veren bir tepkime biciminde geklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buygiklartar. Acga cikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda ywsma veya kristalizasyon isilari mertebesinde, kirayas
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isisi meriethes oldgu bilinmektedir
[Ozvardarli, 2006].
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2.2.1.5. Adsorpsiyorizotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, birim adsorbent kutlesisiba adsorplanan madde
miktari ile madde konsantrasyonu arasindakkiyi vermektedir ve bgangic madde
konsantrasyonu ile denge konsantrasyonu Olcllereilmektedir. Adsorpsiyon
izotermleri gery Olciide sudaki organik maddelerin giderim proséstier kullanilan
adsorbentin adsorpsiyon 06zelliklerini tanimlamak agsorpsiyon kapasitesini tespit
etmek icin kullaniimaktadir [K6kIU, 2004].

izotermler;
(1) Alternatifler arasindan en uygun adsorbani s¢m
(2) Bir filtre icindeki adsorbanin dmrunu tespitnetk,
(3) Adsorbanin geriye kalan adsorpsiyon kapasitesispit etmek icin kullanilabilir
[Vergili, 2006].

Sividan adsorpsiyonun s6z konusu @gldsistemler igin adsorpsiyon izotermi tek
bilesenlidir. Yani bir ¢ozeltiden sadece ¢ozunymiaddenin adsorplanmasini ifade eder.
Burada c¢oziucunin aktivitesi sabittir yadaskza deygle, ¢ozucinin vag dikkate

alinmayip ihmal edilebilir [Coban, 2005].

Cevre muhendighi uygulamalarinda su ve atiksu aritiminda en cdkakuan

izotermler Langmuir, Freundlich ve B.E.T. (Bruna&@nmet ve Teller) izotermleridir.

2.2.1.5.1. Langmuirizotermi

Bu izotermde,

* Adsorpsiyonun yizeydeki tek bir madde tabakassiiterli oldigu,

* Adsorplanan maddelerin kati yuzeyinde hareket etégned

» Adsorpsiyon entalpisinin buttin molekiller icin ayoldugu varsaylimaktadir
[KoKI, 2004].
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Langmuir adsorpsiyon izotermi, ylzeyin aktif adswypn merkezlerinden
olustugunu kabul eder. Adsorplayici malzeme, siviyla testtginde, icindeki molekul
ve atomlar bu aktif adsorpsiyon merkezlerince golsorrlar. Bu merkezlerin her biri
tek bir molekul adsorplar. Adsorplanan molekulleamalarindaki etkilgmeler ¢cok kiigik
oldugundan ihmal edilir. Adsorpsiyon merkezlerinin glmmma enerjisi aynidir.
Adsorpsiyon tek tabakada elu ve dinamik bir adsorpsiyon dengesi s6z konusudur
Yani, adsorplanan madde miktari ile ylizeyden desexilen madde miktari dt zamani
icinde eittir. Adsorpsiyon hizi adsorpsiyonun gercakhedisi yluzey ile, desorpsiyon da
adsorpsiyonun gercekkggi yizeyle orantihdir [Coban, 2005].

Langmuir izoterm modelisagidaki gibi ifade edilmektedir;

&:iJriCe (2.1)
qe aL KL

Burada,a_: Langmuir izoterm sabiti (L/g)
C. : Denge durumunda sivi fazda kalan madde konsyaina (mg/L)
KL : Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Je : Denge durumundaki kati fazda tutunan madde kdresyonu (mg/g)

AyricaK/a., mg/g cinsinden adsorpsiyon kapasitesini vermekted
Langmuir izoterminin grafiksel gosterimgagidaki gibidir:
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Cd0e
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Sekil 2.1. Langmuirizoterminin Grafiksel Gosterimi [Koklu, 2004].

2.2.1.5.2. Freundlichizotermi

Freundlich izotermi dgiik konsantrasyonlu sivi sistemlere uygulanir. Ririz
yuzeylerdeki adsorpsiyonda gozlenir. Freundlichtammi, kaplanan ytzey kesri (q)
arttikca adsorpsiyon isisinin azgldi varsayar. Cunki, adsorpsiyon merkezlerinin
adsorpladii molekdller etkilgirler ve adsorpsiyon isisi giér. Bu digus, Freundlich
izotermi ile agiklanir [Coban, 2005]

Freundlichizoterm modeli gagidaki gibi ifade edilmektedir:

Oe= K; C" (2.2)
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Burada, ge: Birim adsorban Uzerine adsorplanan madde miktagrg)
K: :Freundlich adsorpsiyon katsayisi, sicgkll adsorbana ve adsorplanan
bilesige bali olarak adsorpsiyon kapasitesinin bly@diau gosteren
adsorpsiyon sabiti
C. : Denge durumunda sivi fazda kalan madde konsamina (mg/L)

n: Deney sabiti (n>1), adsorpsiysiddetini gdsteren adsorpsiyon derecesi

Bu sitli gin dogrusallatiriimasiyla elde edilensélik araciligiyla loggee kari
logCe grafigi cizilerek izoterm elde edilir [Vergili, 2006]:

logq, =logK, + Gjlogce (2.3)
Freundlich izoterminin grafiksel gosterimgagidaki gibidir:

log(X/M)

1/n

log K¢

log G

Sekil 2.2. Freundlichizoterminin Grafiksel Gosterimi.
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2.2.1.5.3.Brunauer — Emmet — Teller (BET]Jzotermi

Brunauer, Emet ve Teller tarafindan gelilen BET izotermi, ¢cok tabakal
adsorpsiyonun aciklanabilmesi i¢in, Langmuir izotere goére daha kullaghdir. Bu
model adsorbatin ylzeyde birden fazla tabakgtwldusunu varsaymaktadir ve bu
yonden Langmuir izoterminin her bir tabakaya uyguig seklidir [Unal, 2006].

BET izoterm modeli gagidaki gibi ifade edilir:

_ X _ ACX
“m (C,-O)1+(A-1( c-C,)

Qe (2.4.)

Buradax : adsorbe edilen kirletici miktari (g)

m : adsorbent miktari (g)

Xm : tek tabaka adsorpsiyonun tamamlanmasi igin geoddth kirletici miktari
(mol/g)

C : kirleticinin ¢ctzeltideki denge konsantrasyonuo(fa)

Gs : kirleticinin doygunluk konsantrasyonu (mol/L)

A adsorbent yluzeyi ile kirletici arasindaki serbergtrjisini sglayan bir sabittir.

BET izoterm modeli lineer olarak yazilirsa;

1

C __ 1 ,A1¢C 2.5)
(CS_C)l Axm Axm Cs
m

Yukaridaki denklemd€/[ (Cs-C)(x¥'m)], C/Cs'ye karsi grafige gecirildginde elde
edilen &im (A-1)AXi, kesi noktasi isd/AXy,'i verecektir [Unal, 2006].
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2.3. PolyHIPE Polimerler

2.3.1. PolyHIPE ve Ozellikleri

HIPE (High Internal Phase Emulsion — YiikdekFazli Emulsiyon), strekli bir
yag fazi ve onun icerisinde iyi @ailmis bir su fazindan okmus emdlsiyon anlamina
gelir. HIPE, d&ilmis su fazinin surekli yafazi icerisinde yiksek orandagtalmasiyla
elde edilen ygda su (w/o) emdlsiyonudur [Barlik, 2006; Mert vek.ar2008]. Bu
emdulsiyonun, ya fazinin polimerlgtiriimesiyle ve ardindan kurutulmasiyla disperse fa
yapida beluk olarak kalmaktadir [Barlik, 2006]. Emulsiyonwrganik fazi ygda
¢obzunebilen monomer, gk konsantrasyondaki capraz gtema ajani, emulgator
sistemi ve bglaticidan olgur. i¢ faz olarak kullanilan su, toplam hacmin en az %7
olabilir ve bu oran % 99’'a kadar cikarilabilir [Mere ark., 2008; Menner et al., 2007]
Bu, Gniform ve kiresel yapili damlalar esasina daydo 74 faz hacminin altinda fazi
tersine dongtirmek de kolaydir. Fazin tersine déaide, kritik disperse faz hacmini
belirleyen ana faktorler; surfaktanin hidrofil pdifil dengesi (HLB), sicaklik, surfaktan

konsantrasyonu, aksartlari ve fazlarin nispi viskoziteleridir [BarliR006].

HIPE tekngi ile hazirlanan emilsiyonlarin polimegteilmesi ile elde edilen
malzemeler polyHIPE (PHP) olarak adlandiriimaktatiin porozitesi yiksek, diik
yogunluklu, acik hicresel yapiya sahip, rijit bir poérdir [Barlik, 2006]. PHP'ler,
dustk yogunluklari, yiksek yilizey alanlari ve birbiringghayapilari nedeniyle ¢cok geni
uygulama alani bulabilecek malzemelerdir [Mennealet2007].Sekil:2.3'de % 90 i¢
faz hacmine sahip polyHIPE malzemesinin SEM (Saamnklectron Microscope)

goriantusa verilmitir [Mert ve ark., 2008].
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Sekil 2.3.% 90 i¢ faz hacmine sahip polyHIPE malzemesinin Sgvlintist [Mert ve
ark., 2008].

HIPE tekngi kullanilarak Uretilen rijit yapilarin yanindadiatir, ayni teknikle
uretilen elastik polimerlerden de bahsetmektedilasik PHP'nin yg fazi diger
momomerlerin (span 20, span 80, stiren, divinilZeem klorobenzen gibi) yaninda belli
oranlarda etil hekzil akrilat (EHA) veya metil hdkzakrilat (MEHA) ile
hazirlanmaktadir [Cameron, 2005]

Hazirlama keullari ve emilsiyon bilgenlerine bgli olarak, 5 um’den 100

um'ye kadar dgisen gozenek boyutlarina, 350%gia ulaan yiizey alanina ve 0,1
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g/mL‘den daha kugik, guk yogunluga sahip polyHIPE malzemelerin sentezlenmesi
mumkunddr. [Mert ve ark., 2008].

Cameron N. R. (2005) tarafindan yapilan bir ggastya gore, i¢ faz oranlari
desistirildi ginde farkli yiizey alanlarina sahip polyHIPE malznéretilmitir. i¢ faz
hacim orani arttirlldikga polyHIPE malzemelerin gyz alanlarinin  dgitgi
gozlemlenmitir. ic faz hacim oranlar ile polyHIPE'In yuzey alanikdalegisimi
gosteren sonuclar Cizelge 2.6'da veriftmi [Cameron, 2005].

Cizelge 2.6.i¢ Faz Hacim Oranlari (@) ile PolyHIPE Malzemeleyiiizey Alanindaki
Degisim.

Ic Faz Hacim Orani (9) Yiizey alani (rfYgr)
% 75 457
% 85 472
% 90 346
% 92 236

Disperse fazin dalimi, emulsiyonun kagtirma suresi ve kagtirma hizi ile
ilgilidir. Etkin bir karistirma ile gézenek caplari ayarlanabilir. Birkam' den birkag¢ yuz
um’ye kadar geni bir aralikta dgisik gézenek caplarina sahip polimerler uretilebilir.
Karistirma suresi ve hizi artirllarak daha biytk biyigey alani sgayan daha kuguk
gozenekler elde edilebilir.

Yapilan bir cagmaya goére, PHP’nin en dénemli 6zelliklegdyle siralanmstir
[Barlik, 2006]:

1. Gozenek hacmi % 97’'ye kadar yukseltilebilir.
2. Gozenekler kucuk deliklerle bigt&ilirler veya delikli yapilabilir.

3. Gozenek ve delik caplari birbirlerindergbasiz olarak kontrol edilebilir.
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4. Katillma veya polikondenzasyon reaksiyonlarydeilabilir.

5. Proteinler, silikatlar ya da organik polimes gapraz bglanabilir. Bu ylizden
genk aralikta gozenekli materyaller elde edilebilir.

6. PHP’nin post polimerizasyonu/caprazleama modifikasyonu miumkuanddar.
Bu, emulsiyon halde monomerler kullanilarak dah&aaylsstirlabilir.

7. PHP, blok ya da partikiler halde Uretilebilir.

8. Emiulsiyon pompalanabiginden modukeklinde Gretmek mumkinddr.

2.3.2. Kullanim Alanlari

PolyHIPE'in potansiyel uygulamalari filtre membrardan, iyon dgistirici
recinelere ve hicre kultdrd icin matrislere kap kamyasi dest@ ve doku mihendisti
icin iskele destgne desiskenlik gdstermektedir. Fakat bu malzemelerin emijedt
uygulamalari, 6zellikle geleneksel polyHIPE'in sdié mekanik 6zellikleri tarafindan
sinirlandiriimgtir. Stiren (STY) ve divinilbenzen (DVB) formilasyona dayali en
yaygin polyHIPE’lar d§iuk kesme direnci ile fazlasiyla kirllgan olmgilenindedir
fakat daha esnek monomer ve ¢apragdacinin kullanimiyla bu azaltilabilir [Menner
et al., 2007].

PolyHIPE malzemeler toksik gazlarin, organik smnma gir metallerin
uzaklatiriilmasinda, tekstil endustrisi atiksularinda rederimi [Kokld, 2004] ve iyon
degistirici sistemlerde kullanilir. Bu malzemeler, datizzenli yapida gézenek boyutu ve
dagilimina, yuksek ylzey alanina vesdéd yogunluga sahip olmalarindan dolayigeir
gozenekli spesifik sorbentlere (recine, mikrokiwd,.) gore uygulamada Ustinlik

gosterirler [Mert ve ark., 2008].
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2.3.3. Polimer Adsorbentlerle Yapilan Adsorpsiyon @lismalari

Kauspediene et al. (2009), yukstz polimerik adsurbee aktif karbon
kullanilarak  atiksulardan  kromlu boya c¢ozeltisinirgiderim  performansini
incelemslerdir. Yapilan ¢calmada capraz Iga yuksiz polimerin (Macronet MN 200)
geleneksel aktif karbona alternatif olarak, atikst&n kesikli sistemlerde krom
kompleks boyasinin gideriminde avantajli gidwelirlenmgtir. Bu iki adsorbentin boya
giderimindeki verimi, ¢ozeltinin farkll &angi¢c konsantrasyonlarinda, farkli pH ve
sicakliklarda denensgtir. Boya adsorpsiyonunun derecesi, boya konsardrasa,
¢cozelti pH'sina ve sicalda bali olmaktadir. Bu cajmaya gobre diik ve notral
pH’larda iki adsorbent daha yiksek adsorpsiyon myeli gostermektedir. Fakat
polimerik adsorbentin ylizey asiditesi ve yiuksek rgap b&li matrisi, asidik
cozeltilerden boya adsorpsiyonu icin aktif karbongtizey bazikiginden daha
avantajlidir. Krom kompleks boya atiksularinin gide icin Macronet MN 200’Un
(polimerik adsorbent) kesikli sistemlerde kullaralla asidik ve nétr ¢cozeltilerde aktif
karbondan oldukga yiiksek performans elde eglilgoriimistir. Sonug olarak diik
cozelti pH'si (pH:2) ve itk cOzelti konsantrasyonlarinda renk, KOI ve krom
gideriminde aktif karbon yerine polimerik adsorbenkullaniimasinin daha avantajli

oldugu belirlenmgtir [Kauspediene et al., 2009].

Dhodapkar et al. (2006), yeni ve biyolojik olarakrgalanabilen bir polimer olan
Jalshakti polimeri ile sudan bazik boyalarin gigdermekanizmasini inceleghérdir.
Yapilan calgmada bazik Ozellikteki boyalarin giderimi ve sednir adsorpsiyon igin
ticari Ozelligi olan Jalshakti polimerinin g#li parametrelerle adsorpsiyon verimi
deserlendirilmigtir. Adsorpsiyon verimi icin yapilan derlendirmede, adsorbentin
optimum partiktl boyutu, pH, adsorbentin dozu, agsiyon Uzerine ¢alkalama hizi ile
temas suresi ve boya konsantrasyonunun etkisktiaaistir. Farkli partikdl
boyutlarinda (840, 595, 420, 297 ve 21®) Jalshakti polimeri kullanilarak yapilan
boya giderimi deneylerinin sonucunda, azalan p@rtidoyutuyla % renk gideriminin
arttigi gérulmigttr. Adsorpsiyon utzerine optimum pH yilizey yukunifir ®ldugu pH:

6- 6,5 dgeri olarak belirlennstir. Yine % renk giderimi ¢gadmalari adsorbentin dozu
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desistirilerek denendiinde 0,8 g/L'ye kadar arfi gorilm ve bu konsantrasyondan
sonra % renk gideriminin sabitle@dg6zlemlenmgtir. Ayni zamanda Dhodapkar R. ve
ark.’nin yaptiklarn bu ¢caymada aktif karbon ve Jalshakti polimeri &astinldiginda
yuksek boya konsantrasyonlarinda polimerin aktrbkaa gore boya gideriminde daha
etkili oldugu tespit edilmgtir [Dhodapkar et al., 2006].

Polimerik adsorbentlerle yapilan ¢ba bir calgmada yine Macronet MN 200
polimeri kullanilarak metal (II) iyonlari ve nonigik ylzey aktif maddelerin ayri ayri ve
birlikte adsorpsiyon verimi incelengti. MN 200’Un yuksek molekdl @rligi ve
lipofobik dzellikleri nedeniyle bu kirleticileriniderimi icin uygun oldgu belirtilmistir.
Yapilan ¢algma sonunda polimerik adsorbent ile metal katyontarnoniyonik ylzey
aktif maddelerin spesifik denge sorpsiyonlarininsgten hallerinden daha yuksek olglu

bulunmytur [Kazlauskiene, 2008].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Adsorbent olarak kullanilan polimerin hazirlanmaggin  divinilbenzen
Merck’ten, stiren, span 80 ve 2- etilhekzil akrilet SO, Fluka’dan temin edilngtir.
Adsorpsiyon deneyinde kullanilan benzen J.T. Bat@uen ve hekzan Merck'ten, iz

deneylerinde kullanilan Kl ve KCI Merck’den temidiknistir.

3.1.2. Deney Duzerg

Adsorpsiyon deneylerinde boyu 7,6 cm, i¢ ¢cap! 30ile boyu 11,3 cm, i¢ ¢capi
3,85 cm olan kolon reaktdrler kullanilghir. Adsorbent ile kolon paketlendikten sonra
bakir boru balantilari kolona ve HPLC pompaya (Shimadzu LC-6Adaglanir. Kolon
icine ¢ozelti girsi asagidan yukariya dgru temin edilmgtir. Calismanin gercekkgigi
deney duzengn detayiSekil 3.1'de verilmektedir.

Polimer
Dolgulu
Reaktor
HPLC T Toplama
® Pompasl Tanki

Cozelti
Besleme
Tanki

Sekil 3.1. Calsmada Kullanilan Deney Dizegiain Sematik Gosterimi.
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3.2. Metotlar

3.2.1. Saf Polimerin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan polyHIPE polm@HP), hacimce %
10’luk yag fazi (organik faz) ve % 90’lik su fazi (i¢ faz)achksekilde hazirlannstir.
Yag fazi; hacimce % 26 divinilbenzen (DVB), % 15 s ve % 59 stiren (STY)
olacaksekilde 5 mL hazirlanngtir. Su fazi ise; polimerizasyon reaksiyonunglditanak
icin kullanilan ve suda ¢6ziinen potasyum persiafatgalatici) 0,5 g alip, 45 mL saf
suda c¢ozundurulerek hazirlarghm. Su fazi 50 mL’lik falkon tipi icine koyulmgwe
Uzerine yg fazi da eklenerek yain kivam tutturulana kadar hizkkilde ¢calkalannstir.
Hazirlanan polimer etlivde 80 °C’de 3 saat, dahaasta falkon tlplerinden c¢ikarilarak

60 °C’de 1 gln suresince bekletilerek polimerizasgerceklgtirilmi stir.

Deneylerde polimerizasyondasteatici olarak, suda ¢oziinen potasyum perstlfat
kullaniimigtir. Yapilan bir caimada; bgaticinin ¢ézindgi fazin polimer morfolojisi
Uzerine etkisi incelenmive ayni kimyasal bikéme sahip iki polimerden birisi i¢in suda
¢cbziinen bgatici, dgeri icin yggda c¢Ozinen Bgaticit kullaniimstir. Yagda ¢dzinen
baslaticilarla Uretilen polimerlerin suda c¢Ozunenslanacilarla dretilen polimerlerden
daha blyuk godzenek capina sahip @glduve suda c¢ozinen gatici kullanilan

polimerlerin dgerlerinden % 50 daha sert ofglunu bulmylardir [Barlik, 2006].

3.2.2. Elastik Polimerin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde ikinci tip polimer olara#lastomerik polimer
kullaniimigtir. Elastik polimerin hazirlanmasi igin izlenen | yBHP'yi hazirlarken
izlenen yol ile aynidir. Yine hacimce % 10 lukgyfaz! (organik faz) ve % 90’lik su fazi
(ic faz) olacaksekilde hazirlannstir. Yag fazi; hacimce % 8 divinilbenzen (DVB), % 15
span 80 ve % 15 stiren ve % 62 2-etilhekzil akriBHA) olacak sekilde 5 mL
hazirlanmgtir. Su fazi ise; polimerizasyon reaksiyonunyldtanak icin kullanilan ve

suda ¢Ozunen potasyum persilfatdanslédecr) 0,5 g alip, 45 mL saf suda
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¢cozuandurulerek hazirlangtir. Su fazi 50 mL ‘lik falkon ttpu igine koyulmwe tzerine
yag fazi da eklenerek ymn kivam tutturulana kadar hiziekilde calkalannstir.
Hazirlanan polimer etliivde 80 °C’de 3 saat, dahsasta falkon tlplerinden cikarilarak

60 °C’de 1 gin suresince bekletilerek polimerizasgerceklgtirilmi stir.

3.2.3. Silfonlu Polimerlerin Hazirlanmasi

Adsorbent olarak PHP ve elastik polimerin yani dirgaat, 5 saat ve 24 saat
sulfonlanmg polimerler de kullanilngtir. Polimerleri stlfonlamak igin, daha 6&nce
yapilmg ve @utulerek elekten gecirilngj partikill boyutu mesh no:10 olan PHPler
kullaniimigtir. 1 saat sulfonlanmupolimer hazirlamak icin bir behere bir miktar PHP
koyuldu. Uzerine teknik k8O, dokiildi ve 8C°C deki etiivde 1 saat bekletildi. 1 saatin
sonunda polimer ettivden c¢ikarildi ve saf su ile7pblacaksekilde yikandiktan sonra 70
°C’de etiivde 1 gun sureyle kurutuldu. 5 saat siéfomls polimer icin yine PHP 80Oy
ile yikandi, ettivde 80C'de 5 saat bekledikten sonra cikartilip saf suyilee yikandi ve
70°C’de etlivde 1 gln slreyle kurutuldu. 24 saat sidfoms polimerde de PHP 350y
ile yikanip 80°C’de 24 saat etiivde bekletildi ve etlivden cikartyikandiktan sonra

tekrar etlive koyularak 7 de kurutuldu.

Hazirlanan 1 saat, 5 saat ve 24 saat sulfonkanpolimerlerle yapilan

adsorpsiyon deneyleri, ayri bir kolon sistemindeiyiilmusttr.

3.2.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kolon deneylerinde benzen, toluen ve benzen-tolaknak Uzere g farkh
cozelti kullaniimgtir. 1800 mg/L’lik benzen ¢o6zeltisi; 0,5 g sodyumitgNaNs) 1lt saf
suya tamamlanip Uzerine 8 mL benzen ilave edilmi800 mg/L’lik toluen ¢ozeltisi;
0,5 g NaN1 L saf suya tamamlanip tzerine 8 mL toluen iladin@stir. Benzen-toluen
cozeltisi ise; 0,5 g NajNL L saf suya tamamlanip tGzerine 5 mL benzen vd_Saluen

ilave edilmitir. Hazirlanan c¢ozeltiler manyetik kegiricida 500 rpm’de doygun hale
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gelene kadar kagiriimistir.Cozeltilerde saf su icinde az miktarda ¢ozubenzen ve
toluen su Uzerinde bir tabaka glurmuwtur. Kolon deneyleri bittikten sonra yapilan iz
deneyleri icin 0,2 mM’lik KI ve 0,2 mM’hik KCI coZdleri hazirlanmstir. Cozeltiler
hazirlanirken kullanilan Na)N biyolojik faaliyetleri inhibe etmesi amaciyla

kullaniimistir.

3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. Kolon Deneyleri

Deneyler dnceden hazirlangmbenzen, toluen ve benzen-toluen ¢ozeltileriyle,
kolon sistemlerde yuritulngtiir. Kolon sistemi; paslanmaz celikten sizdirmazkbion
(boyu 7,6 cm, i¢ capt 3,0 cm ile boyu 11,3 cm,api¢3,85 cm olan iki kolon reaktor),
ve kolona bakir borularla Benan HPLC pompa (Shimadzu LC-6AD) ile
yaratulmdgtar.

Adsorpsiyon deneyleri icin kullanilan polimerlerzindandiktan sonra havanda
dovilmis ve partikil boyutu 10 mesh olacgdkilde elekten gecirilngtir. Kolon deneyi
icin kolon, adsorbent olarak kullanilan polimerEmtamen doldurulmgur. Kolonun
paketlemeden 6nce ve paketlemeden sonraki tartinarak kullanilan polimer miktari
belirlenmitir. Daha sonra kolon, girt ¢ikis baglantilari olan bakir borularla Banarak
HPLC pompaya takilmgi ve Kkirleticiyi kolondan gecirmeye klamadan 6nce 500
mg/L’lik NaN3; ¢ozeltisi hazirlanarak yaldé& 150 mL pompa ile kolondan gegirilgtir.
Bunun amaci hem kolonda ve borzlaatilarinda bakteri okumunu engellemek, hem
kolon icinde hava bgugu kalmamasini ggamak, hem de kolonun sizdirmazhi
kontrol etmektir. Pompa debisi de ayarlandiktanradkirletici (UOB iceren c¢ozelti)

kolondan geciriimeye &nmstir.
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Deneylerin yuratilmesinde izlenen yontegu sekildedir. Kolondan kirletici
geciriimeden 6nce, Babir beherin tartimi alinarak kolon ggkna koyulmuytur. Cozelti
belirlenen debide gecmeye ve beherde toplanmaglarbgtir. Beherde toplanan miktar
atilan miktardir. C6zelti behere toplanirken 2 niL&C viale 1 mL hekzan GC enjektor
ile koyulup vialin tartimi alinmgtir. Bir miktar kirletici kolondan gectikten sontartimi
alinan viale, bg enjektér ucunu ve kolon ¢igtndaki ¢cozelti akan enjektor kismini da
vial icindeki hekzana tamamen daldirarak numundatopstir. Bos enjektor ucunun
numune alimi sirasinda viale batirilmasinin nedémkzanin olgturdusu buhar
basincini dyari verip ¢ozeltinin viale toplanmasinigimaktir. Numune toplandiktan
sonra c¢ikga bag tartimi alinmg baska beher koyulup ¢ozelti ajidevam ettirilmgtir.
Numune viale toplandiktan sonra vialin de tartirhnarak, vialde toplanan numune
miktar1 belirlenmgtir. Vialde hekzan icinde tamamen ¢6zinen Kkirletigialin (st
fazindan GC enjektor ile alinip ¢k viale konulmg ve UOB analizi icin uygun bir
kolon ve metotta GC'ye verilip ¢itaki kirletici konsantrasyonu belirlengtir. Bu
sekilde kolon deneyi ve GC analizleri kolondaki girikonsantrasyonu c¢iki
konsantrasyonuna uylacaya kadar devam etgtir. Cizelge 3.1'de kolonu icerisine
doldurulan adsorbent miktarlari, tipi, pompa defhilegecirilen kirletici cinsi ve

miktarlari verilmitir.

Cizelge 3.1 Kolon Deneylerinde Kullanilan Adsorbent ve Kirletim Cinsi ve
Miktarlari ile Pompa Debileri.

Polimer Kolon Debi
Kolon No | Polimer (tip/mesh) (9) (cap/boy) Kirletici | (mL/dk)
Kolon 1 Saf/ 10 4,83 7,6 cm/3cm Benzen 0,5
Kolon 2
Saf/ 10 4.82 7,6 cm/ 3 cm Toluen 2,2
Kolon 3
Saf/ 10 4,66 7,6 cm/ 3 cm B+T 2,4
Kolon4 | ) caatsifonlu/10  356| 7.6cm/3ch  B+T 2.2
Kolon 5 11,3 cm /3,85
5saat silfonlu /10 10,66 cm B+T 2,4
Kolon6 | o/ caatsiilfonlu /10~ 456 7.6cm/3ch  B+T 2.4
Kolon 7 11,3 cm /3,85
Elastik / 5-16 arasi 10,74 cm B+T 2,2
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3.3.2. Kromatografik Analizler

3.3.2.1. Benzen ve Tolueltin GC Metodu ve Kalibrasyon

Kolon deneylerine bgamadan once benzen ve toluen icin uygun kolon ve

program belirlenip kalibrasyon aftwrulmustur. Kromatografik analiz icin Agilent 6890

N marka FID dedektorlii gaz kromatografisi, uz@lB0 m, ic ¢capl 0,32 mm ve film
kalinhgi 0,1 um olan DB-5 kapiler kolon (J.&V. Scientifig}e FID detektérld igin
hidrojen jeneratort (Shimadzu OPGU-2200S) kullartim Firin igin secilen bgangic
sicaklgl 30 °C (5 dk) ve sonrasinda 20 °C/dk’da 100 °@nme&simum sicaklik 350 °C
olarak belirlenmgtir. FID dedektorin sicaldl 250 °C, dedektor gazi 300 mL/dk hava ve
30mL/dk ile H gazidir.inlet modu split (20:1) ve sicagliise 150 °C’dir. Kolon akl

ise 1 mL/dk (constant flow), g§gyici gaz helyum ve make up (stplirme) gazi igeu.

Bu metot benzen ve toluen icin gecerlidir.

Kalibrasyon standartlari benzen icin hekzagdasekilde hazirlanngtir. 2200
mg/L’lik stok benzen ¢dzeltisi 20 mL'lik viale 0,0BL benzen ve 19,95 mL hekzan
olacaksekilde hazirlannstir. Daha sonra 500 pl stok’tan ve 500 ul hekzaradararak 2
mL’lik GC viale konulmytur. Bu standardin konsantrasyonu 1100 ppm (STrl)'d
Diger standartlar da yari yariya seyreltilerek 550Ln{§&TD2), 275 mg/L (STD3), 137,5
mg/L (STD4), 68,75 mg/L (STD5)ve 34,375 mg/L (STDRB)standartlar stok ¢ozeltisi
Uzerinden seyreltilerek 2 mL'lik GC vialde hazinagtir. Hazirlanan standartlar glik
konsantrasyondan yuksek konsantrasyon&ruloGC'de okunup bir kalibrasyon

olusturulmustur. Benzen igin kalibrasyorgasi Sekil 3.2’de verilmektedir.
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Sekil 3.2. Benzen Kalibrasyon gisi.

Kalibrasyon standartlari toluen icin hekzangasekilde hazirlanngtir: 2165
mg/L’lik stok toluen ¢ozeltisi 20 mL’lik GC viale,05 mL toluen ve 19,95 mL hekzan
olacaksekilde hazirlanmtir. Daha sonra 1082,5 ppm’lik standart ¢ozelt&TD1) 500
pl stok’dan ve 500 pl hekzandan alinarak 2 mL'liiC Gialde hazirlanngtir. Diger
standartlar da, STD1 Uzerinden hekzanla seyradklé&41,25 mg/L (STD2), 270,625
mg/L (STD3), 135,81 mg/L (STD4), 68,406 mg/L (STD& 34,203 mg/L’'lik (STD6)
standartlar hazirlanmve dguk konsantrasyondan yuiksek konsantrasyorgaudGC'de
okunup toluen icin kalibrasyon alwrulmustur. Toluen igin kalibrasyon geisi Sekil

3.3'de verilmitir.



42

y=0,8383x T=0,9999

1600

Alan

800

T T T T
0 1000 2000
Konsantrasyon (mg/l)

Sekil 3.3. Toluen Kalibrasyon Erisi.

3.3.2.2. Numune Alimi

Kolon c¢iksindaki kirletici konsantrasyonu GC'de yapilan aralile
belirlenmitir. Kolon ¢ikisindan ¢dzelti pompa vasitasiyla belirlenen debiglgeken, 2
mL’lik bir viale 1 mL hekzan koyulup vialin tartimalinmstir. Tartimi alinan vialin
septasina boenjektdr ucu batiriingive kolon ¢ikginda ¢ozeltinin ak@ enjektdr ucu da
vialin icine tamamen daldirimi ve numune toplanmtir. Bos enjektérin viale
batiriimasinin nedeni, vial icinde hekzandan dolajusan buhar basincini gri
vermektir. Boylece numune kolaylikla viale toplalumune toplandiktan sonra vialin
tekrar tartimi alinarak, toplanan kirletici miktdvelirlenmstir. Vial iginde ¢ozelti ve
hekzan faz olgturmuwtur. Ust faz bgka bir viale alinarak, yukarida belirtilen metotta

GC’de okunmy ve kolon c¢iksindaki konsantrasyon belirlengtir.

Surekli galgtirilan kolon sisteminde, gun icinde belirli arddta numune alimi

ve analizi ile kolon gig konsantrasyonu c¢ikikonsantrasyonunasié oluncaya yada
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dengeye gelinceye kadar devam ettirghini Kolon sistemi, cilg konsantrasyonu belli

bir denge konsantrasyonunagtiktan sonra deney sonlandiriktar.

3.3.3.iz Deneyi

Kolon sistemlerinde adsorpsiyon deneylerinden somea kolon sistemi icin iz

deneyleri yuratalmgtar.

iz deneyi icin 0,2 mM KCI ve 0,2 mM KI hazirlanghir. Oncelikle deneylerde
kullanilacak 20 mL’lik vialler numaralandiriigive bg tartimlari alinngtir. Vialler
numara sirasityla numune toplayiciya ygntgmistir. Bu arada kolon sisteminden HPLC
pompa vasitasiyla kolon deneyleri sirasinda kudandebide 0,2 mM’lik KCI ¢ozeltisi
kolondan yaklgtk 150 mL gecirilmgtir. Daha sonra pompaya, dolu tartimi alinan 0,2
mM’'lik Kl gozeltisi baglanip, ilk vialden itibaren numuneler toplanmayal&mistir. ilk
10 viale 5 dakikaya ayarlangnolan numune toplayicisi ile Kl ¢ozeltisi sabit b
toplanmgtir. Kl ¢dzeltisinin ardindan bu kez pompaya KCkeffisi b&lanms ve kalan
viallere de yine ayni debide 5 dakika sireyle nuahemtoplanmytir. Deney sonunda Ki

sisesinin tekrar tartimi alinarak kullanilan Kl miktaa belirlenmitir.

Iz deneylerinin numuneleri Cintra 2@arka UV spektrofotometrdeullanarak 225
nm'de Olcilmigtir. UV'de numunelerin  okunmasindan ©once kalibrasyo
olusturulmuwstur. Kalibrasyon standartlan 0,2, 0,1, 0,05, 0,02®125 ve 0,00625 mM
Kl olacak sekilde KCI ile seyreltilerek hazirlangtir. UV'de 225 nm’de dnce KCl'ye
kargi KCI sifirlama yapildiktan sonra hazirlanan statldan absorbans gerleri
okunmutur. Okunan absorbans @e=leri y eksenine ve standartlar x eksenine kowllar
bir kalibrasyon grisi olusturulmustur. iz deneyleri icin kalibrasyongesi Sekil 3.4'de

verilmektedit
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Sekil 3.4.1z Deneyiicin Kalibrasyon Erisi.

Kalibrasyon yapildiktan sonra kolon gikidan toplanan numuneler KCl'ye kar
225 nm’'de okunup ve x eksenine toplam hacim, y mkeeC/Co koyularak grafikler
olusturulmustur.Kolonlarin iz deneyi grafikleri EK-1'de verilmtir.

3.3.4. Kesikli Testler

Adsorpsiyon deneyleri surekli kolon sisteminin yara kesikli testlerle PHP ve
elastik polimerler icin yapilngive adsorpsiyon verimleri incelengtir. Kesikli sistem
deneyleri her polimer ve her organik madde (bentt#nen ve benzen+toluen) igin ayri
ayri denennstir. Kesikli sistem deneylerinde izlenen yontemsekildedir. 40 mL’lik 6
adet TOC vialinin her birine 0,05 g polimer konuktur. Polimerden sonra vialler hava
boslugu kalmayacak sekilde 500 mg/L sodyum azit c¢ozeltisi ile tamamen
doldurulmytur. TOC vialerinin ¢b6zelti 6ncesi ve sonrasindatitaari alinarak
viallerdeki su miktari belirlenngiir. Daha sonra viallere sirasiyla 5, 7, 10, 12, 2B ul

UOB (benzen yada toluen) konulgnue &gizlari sikica kapatilimtir. (Benzen+toluen
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icin yapilan deneylerde ise ¢ozeltiyi hazirlarkeallere 2.5, 3.5, 5, 6, 7.5, 10 pl benzen
ve toluen konulmgtur.) Hazirlanan numuneler 25 °C ve 150 rpm’de h fodyunca
karstiricida kargtirllmistir. TOC vialleri igcinde bglangic konsantrasyonu bilinen
¢cOzeltinin, 1 gun sonrasindaki konsantrasyonunirléelek amaciyla GC analizleri
yapilmstir. Bunun igin 2 mL’lik GC viale GC enjektor ile hL hekzen koyulup vialin
tartimi alinmgtir. Daha sonra katiricidan c¢ikarilan numuneden de GC enjektor ile
vialin kapa acilmadan numune alinip, hekzanin bul@udGC viale enjekte edilrytir.
Numune GC viale koyulduktan sonra vialin tekratitar alinarak viale enjekte edilen
numune hacmi belirlenstir. Vialde hekzan igcinde tamamen ¢oziinen kirleti@nzen,
toluen ya da benzen+toluen), vialin Ust fazindan &tektor ile alinip bgka viale
konulmu ve UOB analizi icin daha 6nceden belirlegralan kolon ve metotda GC'ye

verilmistir. Boylece TOC viallerindeki organik madde konsasyonu belirlennstir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTI SMA

4.1.1z Deneylerinde Elde Edilen Veriler

Bltiin kolon deneylerinde ayri ayri iz deneyleri yapstir. Iz testlerinden
kolonlarin dispersiyon katsayilarD), asagidaki denklemin analitik ¢6zimine model

datalari ters fit ettirilerek belirlensgtir.

R C=Dha‘)2—c—va‘)E (4.1)
2 ox

ot )4

R:[1+(P%j [Kd} 4.2)

Burada, R retardasyon katsayisDy hidrodinamik dispersiyon katsayisG
kirletici konsantrasyonux yon, t zaman,pb balk yasunlugu, v aks hizini, n ise
poroziteyi veKy ise d@rusal adsorpsiyon katsayisini ifade etmektedir [@#det al.,
1994].

iz testlerde R=1 olarak kabul edilebilir. Ayrica Halon deneyinde, gtzenek
hacminin ka¢g mL'ye kaulik geldigi denklemdeR'nin 1 olarak kabul edilmesi ile tespit
edilmistir. Gozenek hacminin deneysel olarak bulunmasiordaki deisikliklerden
bagimsiz olarak kolon deneylerinin yorumlanmasi agiamonemlidir. Deney sonuclari
Cizelge 4.1'de oOzetlenmektediriz testlerine ait kirlma gileri ise EK-1'de

sunulmutur.

Cizelge 4.1'de ayrica dispersivitex)( ler verilmistir. Dispersiyon katsayisi
sivinin akg hizina bgl oldugundan D, = a ¥ bagintisi kullanilarak hizdan Bamsiz

o’lar bulunmuytur. o’lar 0,3 ile 2,4 cm araginda dgismektedir. Kolonun geometrisi ve

paketlenmesi, polimer partikil buyulgii gibi faktorler o’larin geng bir aralikta
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desismesine sebep olmaktadir. Kolonlarin gézenek hacinmedelde R=1 yapan der

olarak bulunmg ve bunlarda Cizelge 4.1'de listelerm.

Cizelge 4.1 Kolonlaricin Dispersiyon Katsayilari.

Kolon Y D o 1G0Ozenek Hacmi

(cm/giin)| (cnf/giin)|  (cm) (mL)

1 102 48,4 0,47451 50

2 448 319 0,712054 55

3 448 312 0,69642P 55

4 448 654 1,4598211 55

5 297 237 0,7979§ 59

6 449 1090 2,427617 55

7 272 79,8 0,29338p 107

4.2. Kolon Deneylerinde Elde Edilen Veriler

Deneylerde PHP ile benzen, toluen ve benzen+to(8dr) karsiminin kolon
deneyleri, 1, 5 ve 24 saat silfonlagmolimerler ve elastik polimerde ise sadece benzen
ve toluen kagimi icin kolon denemeleri yapilgtir. Kolon deneylerine ait 6zet tablo
Cizelge 3.1'de verilnstir. Her kolon denemesinin sonunda kiriinggikeri analizlenerek
polimerlerden hangisinin daha iyi adsorpsiyon kdpame sahip oldgu belirlenmeye

calistimistir.

Kirllma egrilerinden adsorplanan organik madde miktagagedaki bainti

kullanilarak elde edilngtir.

Veicg=07
a= [(c,-C)xav (4.3)

VeH=1
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Burada, q adsorplanan ucgucu organik madde miktarini (Mjy=1 1g6zenek
hacmini, Vgeo=07 CICoIn 0,7'ya kasllik gelen hacim miktarini,Cy doygunluk

konsantrasyonun; herhangi bir zamandaki konsantrasyonu ifade eteaikt

Kolon iginde adsorplanan organik madde miktaitlie (4.3) ile belirlenmi
olup, bulunan dger kolon icindeki polimer @rligina oranlanarak adsorpsiyon
kapasitesi belirlenmgiir. integrasyon butiin kirlimagesi boyunca dgil, sadeceC/Cy
oraninin 0,7 oldgu hacim dgerine kadar hesaplanghr. Bunun nedeni ise, kirilma
egrilerinde C/Cy'in 1’e hemen hemen hi¢ ylmadgl ve her kolon deneyinden farkl
hacimlerde ¢o6zelti gecirildi icin bu farkhliklarin adsorplanan miktara yansismin
onlenmesidir. Sonug olarak her kirilmgrisi icin hesaplanan adsorpsiyongdderi,
kirlima egrisinin C/Cy degerinin 0 — 0,70 oldgu aralikta hesaplangtir. Esitlik (4.3)

kullanilarak elde edilen adsorplanan organik maddeari Cizelge 4.2’de 6zetlengtir.

Cizelge 4.2 Kirnlma Egrilerinden Benzen ve Toluenin Adsorplagidkonsantrasyonlar.

Kolon No Benzen (mg/g) Toluen (mg/qg)
Kolon 1 594
Kolon 2 527,6
Kolon 3 314,7 298,3
Kolon 4 66,1 72,2
Kolon 5 49,1 41,6
Kolon 6 52,6 47,2
Kolon 7 256,7 418,8

Ilk deney PHP ile paketlenmikolonda benzen adsorbsiyonunu igcermektedir.
Benzen deneyinden sonra kolon ayni 6zellikteki &P ile paketlenmgive bu seferde
toluen deneyleri yapilrgir. Sekil 4.1 ve 4.2°de PHP’lerin kullanilgh Kolon 1 ve Kolon
2'de benzen ve toluen ile ayr ayri yapilan dermaylsonuclari gosterilngtir. Debi
benzen adsorpsiyonunda 0,5 mL/dk toluende ise 2LZdkndeserinde segilmtir.
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Sekillerden toluenin benzene goére kolondan daha asanktgl gorilmektedir. Bu
toluenin tutunmasinin daha fazla oiduu gosterse de, sudaki ¢ozunurlikleri arasinda
¢cok fark oldgundan (3 kat) tutunan miktarlar birbirlerine yakmdEsitlik 4.3
kullanilarak elde edilen adsorbat miktarlarina gdeelP kullanildginda benzen 594

mg/g adsorplanmaktadir. Ayni polimerin tolueni tatkapasitesi ise 527,6 mg/g olarak
belirlenmitir.
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Sekil 4.1. Saf Polimerde Benzen Kirllmgsksi (Kolon 1).
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Sekil 4.2. Saf Polimerde Toluen Kirilmagési (Kolon 2).

Benzen ve toluenin PHPde ayri kolonlarda yapilamedeslerinden sonra, kolon
3'de benzen+toluen karmi icin ayni polimer denengtir. Bu denemede PHP’nin
benzeni tutma kapasitesi 314,7 mg/g, tolueni tukapasitesi ise 298,3 mg/g olarak
hesaplanngive hemen hemen ayni oranda benzen ve toluen adgump gerceklgigi
belirlenmitir. Ayrica Kolon 1 ve Kolon 2'de PHP ile benzen wduenin adsorpsiyon
kapasitelerinin, Kolon 3'deki kagim hallerinden daha yiiksek okgluda goérilmektedir.
Benzen+toluen kagumi icin yapilan kolon ¢ajmasinin benzen ve toluen icin kirilma
egrileri sirasiylaSekil 4.3 veSekil 4.4’te verilmitir.
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Sekil 4.3. Saf Polimerde B+1T¢in Benzen Kirilma Erisi (Kolon 3).
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Sekil 4.4. Saf Polimerde B+T¢in Toluen Kirllma Brisi (Kolon 3).
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PHP'de vyapilan deneylerden sonra B+T amlar farkli polimer
malzemelerinde denenmeye slaammstir. Bu amacla farkli saatlerde stlfonlanmaya
birakilan ¢ PHP ve elastik polimer kullanigtm. Bitin deneylerde debiler ve giri
konsantrasyonlari sabit tutulgtur.

Ik olarak 1 saat siilfonlangolan PHP ile paketlengikolonda B+T kagiminin
adsorpsiyon olayl incelengtir. Sekil 4.5 Sekil 4.6’da gdsterilmy olan kirilma
egrilerinden 1 saat silfonlama sonucunda polimerinzeai sadece 66,1 mg/g, tolueni
ise 72,2 mg/g adsorpladitespit edilmjtir. Burada PHP’ye gore silfonlu polimerde
adsorplanan miktarlarin her iki madde icin de ¢aguét oldusu bulunmugtur. Yine ayni
sekilde silfonlu polimerde iki maddenin de kolonderkislari ¢ok kisa surmidir.
Bunun polimerin silfonlanmasindan kaynakla@nddstinilmis ve bu nedenle farkli
siilfonlama deneyleri yapilgtir. ikinci deneyde polimerigne oranlari sabit tutularak
sulfonlama suresi 5 saate cikargtm Bu deneyin grafii Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de

verilmistir.
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Sekil 4.5.1 Saat SiilfonlanmiPolimerde B+Ticin Benzen Kirllma Erisi (Kolon 4).
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Sekil 4.6.1 Saat SulfonlanmiPolimerde B+Tigin Toluen Kirilma Erisi (Kolon 4).
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Sekil 4.7.5 Saat SiilfonlanmiPolimerde B+Ticin Benzen Kirllma Erisi (Kolon 5).
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Sekil 4.8. 5 Saat SulfonlanmiPolimerde B+Tigin Toluen Kirilma Erisi (Kolon 5).

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'deki kirllma grilerinden 5 saat sulfonlama sonrasinda
benzenin 49,1 mg/g, toluenin ise 41,6 mg/g adsodua belirlenmitir. Yine bu
deneyde de kolondaki yikanmanin PHP’ye gore kisdigl soylenebilir. Bu deneyden
sonra uc¢lnci bir stlfonlama siresi segli@ bunun adsorpsiyona etkisi giralmistir.

Bu amacla PHP 24 saat silfonlanmaya biraktimiBu polimer ile yapilan deneyin
grafikleri Sekil 4.9 veSekil 4.10'da verilmgtir. Sekillerden gorulec@ gibi iki madde
icinde adsorpsiyon verimleri cok ghls ve yine c¢ok kisa surede ylkanma
gerceklemistir. 24 saat sulfonlanmipolimerde de 5 saat sulfonlansnpolimere yakin
deserler elde edilmtir. Sulfonlamanin benzen ve toluenin adsorplanreamerini
Onemli Olcude azalth tespit edilmgti. Buradan hareketle farkli sulfonlama
derecelerindeki polimerlerle yapilan bu t¢ denewanuclari PHP ile birlikte

distndldigunde, silfonlamanin adsorpsiyonu koétu etkgiedonucuna varilngtir.
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Sekil 4.9.24 Saat SulfonlanmiPolimerde B+Ticin Benzen Kirllma Erisi (Kolon 6).
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Sekil 4.10.24 Saat SulfonlanmPolimerde B+Tigin Toluen Kiriima Brisi (Kolon 6).
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Son olarak elastik polimer ile kolon deneyleri gdestirilmistir. B+T kargimi
elastik polimer ile paketlenen kolondan gecirgtmi Sekil 4.11 ve Sekil 4.12'de
deneyin sonuglarini gosteren kiriimgrisi grafikleri verilmektedir. Bu polimerde
kolonun dengeye wanasi dger polimerlerden ¢ok daha uzun sugbiii. Adsorpsiyon
verimlerine bakildiinda benzen 256,7 mg/g adsorplanirken, toluen 418dig
adsorplanmtir. Toluen orijinal polimere gére elastik polimerdaha yiksek kapasitede
adsorplanny olup toplam adsorpsiyon kapasitesinde de bir mi&tas gorilmektedir.

Benzen toluene goére daha kisa surede kolondan mukatoluenin ¢ikmasi uzun sire

almistir.
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Sekil 4.11 Elastik Polimerde B+Tcin Benzen Kirilma Erisi (Kolon 7).
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Sekil 4.12.Elastik Polimerde B+Tcin Toluen Kirilma Erisi (Kolon 7).

Farkli polimerlerle yapilan toplam yedi kolon dgime gore secilen adsorbentler
ile adsorpsiyon kapasitesinin gigigi, benzenin toluene oranla yiksek verimle
adsorplandyl séylenebilir. Denenen polimerler arasinda toluerenzen icin en yuksek
adsropsiyon verimi elastik polimerde ve PHP’de gidknirken, benzen icin ise
PHP’de elde edilngtir.

4.3. Denge Calmalari

Surekli kolon deneylerinden sonra yapilan kesigbtlerde adsorpsiyon denge
calismalari benzen, toluen ve benzen+toluende ayri Rk ve elastik polimer icin
yapiimgtir. Deneylerden elde edilen veriler gasal adsorpsiyon izotermine
yerlestirilerek  adsorpsiyon katsayilari  bulungtwr. Sonuclar Cizelge 4.3'te
Ozetlenmgtir. Dogrusal adsorpsiyon izotermgagidaki ssitlikle ifade edilebilir.
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S=KxC (4.4)

Burada,S adsorplanan miktar (mg/gy; denge konsantrasyonu (mg/L) Keise

adsorpsiyon katsayisini ifade etmektedir.

Sadece benzen iceren ¢ozelti ile yapilan dengengalrindak deseri PHP icin
1,01F 0,15, elastik polimer icin ise 0,7#80,05 olarak bulunmyiur. Benzenin ¢ozeltideki
konsantrasyonu 1780 mg/L olglundan maksimum adsorpsiyon konsantrasyonlari 1780
mg/L ve 1353 mg/L olarak bulunur. Bu @ kolon deneylerinde elde edilen
deserlerden ¢ok daha yuksektir. Ancak unutulmamakdkolon deneylerinde bu der
hesaplanirken kirllmagesinde sadec€/Cy'in 0,7 oldu noktaya kadar adsorplanan
kisim hesaba katilgtir. Polimerlerin denge halinde adsorpsiyon kapdeit yiuksek
olmasina rgmen, kolon icinde gergelden adsorpsiyon hizi ¢cok daha yawdup denge
konsantrasyonuna ui@as! olduk¢a uzun zaman agtm. Benzen icin PHP ve elastik
polimerde yapilan denge gahalarinin grafiksel gosterin§ekil 4.13 veSekil 4.14'de

verilmistir.
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Sekil 4.13.Saf Polimerde Benzeigin Dogrusal Adsorpsiyorizotermi.
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Sekil 4.14.Elastik Polimerde Benzdgin Dogrusal Adsorpsiyorizotermi.

Toluen ile yapilan kesikli ¢cgimada K dgerleri PHP icin 1,94 0,01 ve elastik
polimer icin 2,20r 0,32 olarak bulunmgur. Toluenin sudaki ¢éziunugia 490 mg/L
oldugundan, PHP ve elastik polimerin maksimum adsorpsikapasitesi 950, 6 mg/g
olarak bulunur. Kolon deneylerinde toluenin maksimwadsorpsiyon kapasitesine
benzene kiyasla daha fazla yaKlaistir. Bu durum toluenin benzene oranla sudaki
¢cozundrligiiniin daha diiik ve dolayisiyla daha hidrofob yapiya sahip olmdan
kaynaklanabilir. Toluenin PHP ve elastik polimergapilan denge c¢agimalarinin
grafiksel gosterimi sirasiylgekil 4.15 veSekil 4.16’da verilmstir.
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Sekil. 4.16.Elastik Polimerde Tolueltin Dogrusal Adsorpsiyorizotermi.
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Benzen+toluen kagimi ile yapilan kesikli adsorpsiyon deneylerindelanzen
ve toluen ic¢in bulunan adsorpsiyon katsayilarinazbe dgerler bulunmstur. Ancak
benzen+toluen kagmlarinda benzen ve toluen konsantrasyonlar sitesg48,2 ve
273,1 mg/L mertebesindedir. Deneysel sonuclar iklgstlimer ve PHP arasinda
adsorpsiyon kapasitesi bakimindan cok fark ol@adiortaya koymaktadir. Benzenin
toluene kiyasla biraz daha fazla adsorplanma kigsase sahip oldiu denge

calismalarindan elde edilen sonuclardan gorilmektedir.
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Sekil. 4.17. Saf Polimerde B+T Kagiminda Benzenicin Dogrusal Adsorpsiyon
zotermi.
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Sekil. 4.18. Elastik Polimerde B+T Kagiminda Benzerigin Dogrusal Adsorpsiyon
Izotermi.
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Sekil. 4.19.Saf Polimerde B+T Kagiminda Toluerigin Dogrusal Adsorpsiyon
izotermi.
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Sekil. 4.20. Elastik Polimerde B+T Kagiminda Toluenicin Dogrusal Adsorpsiyon
Izotermi.

Cizelge 4.3. Polimerler icin Benzen ve Toluenin Adsorpsiyon Katsayilarl ve

Adsorplanma Kapasiteleri.

PHP Elastik Polimer
Adsorbat K (L/g) ¥ SS* R K (L/g) ¥SS R
Benzen 1,008 0,151 0,72 0,76 0,05 0,90
Toluen 1,947 0,09 0,93 2,26 0,32 0,78
B+T karsim
Benzen 0,79 0,05 0,90 1,09 0,08 0,81
Toluen 1,98 0,20 0,82 2,290,22 0,76

* SS: Standart Sapma
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4.4. Kolon Deneylerinde Elde Edilerizotermlerin Literatiirdeki GAK
Adsorpsiyon izotermi Ile Karsilastirmasi

PHP ve elastik polimerlerle benzen ve toluen icldeeedilen adsorpsiyon
izotermleri literatirdeki bulunan benzen ve toluergranul aktif karbon (GAK)
isotermleri kagilastirilmistir. Bu sonuclaSekil 4.21'de veSekil 4.22'de verilmektedir.
Adsorpsiyon izotermleri kadastirildiginda her iki polimerinde grantl aktif karbona
gore biraz daha duk adsorplama kapasitesine sahip @ldug6rilmigtir. Bunun
nedeninin gediirilen polimerlerin yizey alaninin aktif karbonayésla ¢cok daha guk
olmasindan kaynaklanglidistinulmektedir. Ancak bu polimerler GAK'dan farkliashk
cbziinmeyen hidrokarbonlarinda gézenek icinde hapsesi amaciyla kullanilabilir.
Kullanilan polimerler, ¢6zinngthidrokarbonlarin gideriminde GAK kadar olmasa da,
yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalari mglée bu maddelerin potansiyel
kullanimini arttirmaktadir. Serbest hidrokarbomagsudan polimerlerle uzallariimasi

gelecekte Onerilebilecek ¢ghnalarin baindadir.

GAK (Mungan et al., 2001)
® PHP
1504| a  Elastik Polimer

S (mg/g)

o+
0 20 40 60 80 100 120 140 160

C (mg/L)

Sekil 4.21.Benzenicin Elde Edilerizotermlerin Literatiirdeki GAK Adsorpsiyon
Izotermi ile Kagilastirmasi.
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Sekil 4.22 Toluenigin Elde Edilerizotermlerin Literatiirdeki GAK Adsorpsiyon
Izotermi ile Kagilastirmasi.
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5. SONUCLAR

Bu calsmada PHP ve modifiye edilgipolimerlerle benzen ve toluenin
adsorpsiyon olayi surekli kolon sistemleri ve késtestlerle incelenmtir. Kolon
denemeleri sonunda glurulan kirllma @rileri analiz edilerek kolon icinde adsorplanan
organik madde miktari hesaplargmue buradan hareketle polimerik adsorbentlerden
hangisinin daha iyi adsorpsiyon kapasitesine sabigugu belirlemitir. Farkli
polimerlerle yapilan toplam yedi kolon deneyine edrsecilen adsorbentlerle
adsorpsiyon kapasitesinin gigtigi ve benzenin toluene kiyasla yiksek verimle
adsorplandyl sdylenebilir. Bu ¢abmaya gore en yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
polimerlerin benzen i¢in PHP, toluen icin ise dkaspolimer old@u sonucuna

varilmistir.

Farkli stlfonlama derecelerindeki PHP’lerde iseocaplsiyon verimlerinin benzen
ve toluen igin cok dilk oldusu ve sllfonlama derecesi arttirildikca adsorpsiyon
veriminin daha da azalgh gorilmgtiur. Bunun nedeninin hidrofob yapiya sahip olan
PHP'nin silfonlanma sonucunda hidrofil yapiya gesimee dolayisiyla polimerin
organik madde ile birlikte suyu da tutmasindan kéjandgl sodylenebilir. Buradan
hareketle sdlfonlu polimerle yapilan deneylerin wgart PHP ile birlikte
distndldiguinde silfonlamanin  adsorpsiyonu ko6t etkigedsonucuna varilngtir.
Sulfonlama sdreleri arasinda bir g#&stirma yapildginda 24 saatlik silfonlamanin
adsorpsiyon kapasitelerini iki madde icinde colgiadist ve en verimli stlfonlama

suresinin 1 saat olgu soylenebilir.

Denge cakmalarinda ise sadece PHP ve elastik polimer icisikkeadsorpsiyon
deneyleri yapilny ve benzen ve toluen icin adsorpsiyon katsayilgyihesaplannstir.
Deneysel sonuglar, K derlerinin toluen igcin benzenin yakl& iki kati oldusu
bulunmuytur. Bu toluenin benzenden daha fazla hidrofobikyaipiya sahip olmasi ile
aciklanabilir. Ancak benzenin ¢ozundgtiitoluene kiyasla ¢ok daha yiksek @dodan
birim adsorbent bana adsorplanabilecek maksimum benzen miktar t&@ueyasla bir

miktar daha yuksektir.
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EK-1 KOLONLARIN izZ DENEYI GRAFIKLERI
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