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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

HAM VE MODIFiYE EDILMIiS BAZI DOGAL KAYNAKLAR KULLANILARAK
SULU COZELTILERDEN PARA - KLOROFENOL GIDERIMININ KINETIK,
IZOTERM VE TERMODINAMIK YONDEN INCELENMESI

Neslihan KARAMANLI KURT
Damisman: Prof. Dr. Zeynep CEYLAN

Amag: Biyosorbent olarak atik thlamur (demlenmis ithlamur atig1), adsorbent olarak da bentonit
kili, adsorbent ve biyosorbentin dogal halleriyle beraber bir ylizey aktif madde olan
Heksadesiltrimetilammonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edilmis adsorbent ve biyosorbentin
yani sira N2 gazi altinda yakilarak aktif-C formuna getirilmis biyosorbent kullanilmigtir. Bu
adsorbent ve biyosorbentler yardimiyla oncelikli toksik kirletici organik bilesiklerden olan 4-
klorofenoliin adsorpsiyon prosesiyle sulu ¢ozeltiden giderimi amaglanmustir.

Yontem: Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon kullanilarak sulu ¢dzeltiden 4-klorofenoliin
uzaklastirilarak, adsorbent ve biyosorbentlerin karakterizasyon ¢alismalar i¢in BET, FT-IR,
XRD, XRF, SEM ve Zeta Potansiyeli analiz yontemleri kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda;
pH, sicaklik, temas siiresi, karistirma hizi, adsorbent miktar1 ve farkli kirletici madde
konsantrasyonu parametreleri denenerek optimal kosullar belirlenmis ve en yiiksek giderim
etkinligi elde edilmeye calisilmistir. Elde edilen deneysel veriler Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich ve BET izoterm modellerine uygulanmistir.

Bulgular: Yapilan ¢alismalar sonucu optimal sartlar; CTAB ile modifiye edilmis bentonit kili
icin; adsorbent dozaj1 0,5 gram, kirletici konsantrasyonu 100 mg/L, pH 6,33, karistirma hizi
100 rpm, sicaklik 20°C, CTAB ile modifiye edilmis thlamur atig1 i¢in; adsorbent dozaj1 0,2
gram, kirletici konsantrasyonu 100 mg/L, pH 4,19, karistirma hizi 100 rpm, sicaklik 20°C, AC
formuna getirilmis thlamur atig1 i¢in; adsorbent dozaji 0,1 gram, Kirletici konsantrasyonu 100
mg/L, pH 7,13, karistirma hiz1 100 rpm, sicaklik 20°C olarak belirlenmistir. Veriler Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve BET izoterm modelleri uygulanmis ve
Freundlich izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Kinetik ¢alismalarinda 2. derece kinetik
modeline uyum sagladig: goriilmektedir.

Sonu¢: Calismamiz sonucunda adsorpsiyon uygulamalarinda CTAB ile modifiye edilmis
bentonit kili, CTAB ile modifiye edilmis thlamur atig1 ve AC formuna getirilmis thlamur
atiginin uygun ve verimli adsorbent ve biyosorbentler oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bentonit kili, Adsorpsiyon, 4-Klorofenol, Thlamur atig1.
Agustos 2021, 101 sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

KINETIC, ISOTHERM AND THERMODYNAMIC INVESTIGATION OF PARA-
CHLOROPHENOLREMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING SOME RAW
AND MODIFIED NATURAL SOURCES

Neslihan KARAMANLI KURT
Supervisor: Prof. Dr. Zeynep CEYLAN

Purpose: Waste linden (brewed linden waste) as biosorbent, bentonite clay as adsorbent,
adsorbent and biosorbent modified with Hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) as a
surface active substance and biosorbent as well as biosorbent converted to active-C form by
burning under N2 gas used. With the help of this adsorbent and biosorbents, it is aimed to
remove 4-chlorophenol, which is one of the primary toxic polluting organic compounds, from
the aqueous solution by the adsorption process.

Method: BET, FT-IR, XRD, XRF, SEM and Zeta Potential analysis methods were used for the
characterization studies of adsorbents and biosorbents by removing 4-chlorophenol from
aqueous solution using adsorption and biosorption. In experimental studies; optimal conditions
were determined by testing pH, temperature, contact time, mixing speed, adsorbent amount and
different pollutant concentration parameters and the highest removal efficiency was tried to be
obtained. Obtained experimental data were applied to Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich and BET isotherm models.

Findings: Optimal conditions as a result of the studies; for CTAB modified bentonite clay;
adsorbent dosage 0.5 grams, pollutant concentration 100 mg/L, pH 6.33, stirring speed 100 rpm,
temperature 20°C, for CTAB modified linden waste; adsorbent dosage 0.2 grams, pollutant
concentration 100 mg/L, pH 4.19, stirring speed 100 rpm, temperature 20°C, for linden waste
in AC form; adsorbent dosage 0.1 gram, pollutant concentration 100 mg/L, pH 7.13, stirring
speed 100 rpm, temperature 20°C. Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich and
BET isotherm models were applied and it was determined that the data were suitable for the
Freundlich isotherm. In Kinetic studies, it is seen that it adapts to the 2nd degree kinetic model.

Results: As a result of our study, it has been seen that CTAB modified bentonite clay, CTAB
modified linden waste and linden waste in AC form are suitable and efficient adsorbents and
biosorbents in adsorption applications.

Keywords: Bentonite clay, Adsorption, 4-Chlorophenol, Waste of linden.
August 2021, 101 pages
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KISALTMALAR VE SIMGELER DiZiNi

4-KF : 4(para)-Klorofenol
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AC-WL - Inert atmosferde yakilarak aktif karbon formuna getirilmis atik thlamur
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CTAB : Heksadesiltrimetilammonyum bromiir

K : Adsorpsiyon denge sabiti

k1 : Birinci derece kinetik hiz sabiti (1/dak)

k2 : Ikinci derece kinetik hiz sabiti (g/mg dak)

Ks : Freundlich adsorpsiyon kapasitesi sabiti (L/g)
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n : Freundlich adsorpsiyon siddeti sabiti
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GIRIS

Diinyanin toplam yiizeyinin neredeyse %71°1 su ile kaplidir, bu miktarin sadece %2,5°1
tath su olarak kabul edilebilir. Bu sebeple su, diinyadaki en degerli maddelerden biridir. Su
olmadan higbir canli yasayamaz. Temiz i¢gme suyunun bulunmasi, saglikli bir yasam

stirdiirebilmek i¢in kritik dneme sahiptir (Willet et al. 2019).

Su, canli yasami disinda ekonominin her alaninda da 6nemlidir (Kundzewicz 2009).
Kullanilabilir su kaynagimizin sinirli olmasi nedeniyle, su aritma ve atik su aritma, suyun
kalitesini artirmak, kirletici maddelerin ¢cogunlugunu atiksudan uzaklastirmak ve dolayistyla su

krizini ¢6zmek i¢in ¢ok dnemlidir.

Bu sinirli su kaynaklari, baslica insan faktorlerinden kaynaklanan kirlilik tehdidi
altindadir. Tarim sektdrii, sanayi iiretimi, madencilik, enerji iiretimi ve diger faktorler, sonunda
insanlar1 genel olarak etkileyebilecek olan su kiitlelerinin kirlenmesine katkida bulunanlardan

bazilaridir (Garba et al. 2016).

Kentsel kullanim igin su ve atiksu yonetmelikleri, dogal su kaynaklarni kirlenmeye
kars1 korumanin bir yolu olarak uygulanmaktadir. Buna ragmen, evsel atiksularin; organik
bilesikler, toksik ve toksik olmayan organik/inorganik Kkirleticiler, viriisler ve patojenik
mikroorganizmalar tarafindan kirletilmesi ve yetersiz aritilmalar1 sebebiyle saglik sorunlarinda
ve ¢evresel sorunlarda artis olmaktadir. Halk saglig1 agisindan kolera, ishal, dizanteri, hepatit
A, vb. hastaliklar, kirli ve hijyenik olmayan i¢me suyuyla dogrudan baglantilidir. Her y1l diinya
genelinde 842.000’den fazla insanin ishalden 61diigli tahmin edilmektedir (WHO 2017a, b).

Kiiresel capta artan su talebinin iistesinden gelmek icin, atik suyun geri doniisiimii ve
yeniden kullanimina biiyik onem verilmektedir (Garba et al. 2019). Kirletilmis suyun

artiminda gerek konvansiyonel gerekse ileri aritim yontemleri kullanilmaktadir.

Konvansiyonel aritim yontemleri olarak, havalandirma, kimyasal aritma, dezenfeksiyon
ve filtrasyon gibi yontemler kullanilirken, ileri aritim yontemleri olarak da Hidroksil
Radikallerinin (OH*) olusturuldugu ve Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) olarak adlandirilan
fenton/fenton benzeri/foto fenton/elektrofenton vb. prosesleri, kombin ozon oksidasyonlari,
ozon(0s3) / UV, O3/ H202, O3/ H202/ UV (homojen/heterojen katalizorler), US(ultrases),
elektrokimyasal oksidasyon, i1slak hava oksidasyonu (wet-air) gibi oksidasyon / ileri
oksidasyonlarin yanisira membran prosesler ve adsorpsiyon / biyosorpsiyon gibi alternatif pek

cok proses kullanilmaktadir.



Bu ileri aritim proseslerinden biri olan adsorpsiyon / biyosorpsiyon prosesi gerek
maliyet gerekse kolay uygulanabilirlik agisindan tercih edilmistir. Boylece bir organik atigin da
(Ihlamur atig1) biyosorpsiyon prosesi ile toksik bir atigin gideriminde kullanilmak suretiyle

degerlendirilecegi diistintilmiistiir.

Bu calismada oncelikli organik kirleticilerden olan klorlu ve nitrolu fenol bilesikleri
arasinda en yiiksek toksisiteye sahip oldugu bizim arastirma grubumuzca belirlenen 4-KF’nin
adsorbsiyon / biyosorpsiyon prosesi ile giderimi incelenmis, adsorbent olarak ham bentonit kili,
CTAB ile modifiye edilmis bentonit Kkili, biyosorbent olarak Ordu-Giilyali ilgesine ait endemik
thlamurun demlendikten sonra geride kalan ham atik ihlamur (WL), CTAB ile modifiye
edilmis atik thlamur (CTAB-WL) ve de atik ithlamurun inert atmosferde (N2 gazi altinda)
600°C‘ye kadar yakilmasi neticesinde elde edilen AC-WL formu kullanilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Bentonit Kili (BT)

BT esas olarak montmorillonit, saponit, hektorit, nontronit ve beidellit gibi smektit kil
minerallerinden olusur. BT, hidrotermal sentez veya devitrifikasyon ve miiteakiben volkanik
kiiliin kimyasal degisiminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. BT ‘nin molekiiler yapisi (Na)o.7
(Al33Mgo.7) SisO20 (OH)s - nH>O'dur. Kil minerali, iki silikon merkezli tetrahedral tabaka
arasina sikistiritlmis aliiminyum merkezli bir oktahedral tabakadan olusan 2: 1 aliiminosilikat
bir yap1 ile karakterize edilir (Sekil 1.). Yiizeyi, oktahedral aliiminyum (III) iyonlarinin
izomorfik siibstitiisyonundan, demir (II) ve magnezyum (II) gibi metal iyonlari tarafindan daha
diistik degerler tastyan net bir yiik tasir. Benzer siibstitiisyonlar, silisyum (IV) iyonlarinin yerine
daha diisiik degerler tasiyan aliiminyum (III) iyonlarin yer aldigi tetrahedral katmanlarda
meydana gelebilir. Ortaya ¢ikan negatif yiizey yiikii, tabakalarin interlameller bolgelerindeki
H*, K*, Na* ve Ca®" gibi degistirilebilir katyonlarla nétrlestirilir. Na* ve Ca?* genellikle dogal
bentonit yapilarda degistirilebilir katyonlar olarak bulunur (Awad et al. 2019).

:Si

Tetrahedral Tabaka
Al

O@.OQ

: Mg, Fe
Oktahedral Tabaka

Tetrahedral Tabaka

Degistirilebilir Katyonlar (Na®, Li*, Ca**)

Su Tabakas! (n H,0) Ara Tabaka

Tetrahedral Tabaka

Oktahedral Tabaka

Tetrahedral Tabaka

Sekil 1. BT in yapisi (Qin and Xu 2016)

Endiistriyel ve ticari uygulamalarda; sisme, adsorpsiyon ve iyon degisimi i¢in genis
yiizey alani gibi bentonitin {istiin 6zelliklerinden yararlanir. Kil minerali ham halde veya soda
veya asit aktivasyonu, iyon degisimi ve 1sitma islemleri kullanilarak 6n islemden sonra
kullanilir. Bentonit, agir metaller ve organik kirleticiler gibi tehlikeli maddelerin adsorbe

edilmesi i¢in toprak ve suyun iyilestirilmesinde kullanilir. Atik sularda pihtilastirict olarak ve



atik su aritma islemlerinde ¢camur susuzlastirma i¢in kullanilir. Bentonit killeri, seramik sirlarda
ve demir ¢elik dokiimlerinde bulunan dokiim kumlarinda baglayict madde gorevi goriir. Kil
minerali, derin petrol ve gaz kuyularinin delinmesinde kullanilan su bazli sondaj camurlarinda
onemli bir jellestirici maddedir. Ayni zamanda, yenilebilir yaglarin aritilmasi icin

nanokompozitler ve renk agma ajanlari tiretmek i¢in kullanilirlar (Shaikh et al. 2017).

Bentonit killeri sulu ¢ozeltilerde siserek Ozellikle organik kirleticiler igin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gosterirler. Yag molekiilleri, hiimik asitler ve fenolik bilesikler i¢in en

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler (Awad et al. 2019).

lhlamur

Ihlamur, Tiliaceae familyasinin Tilia cinsinden bir bitki tiirtidiir. Genelde boylart 15
metrenin lizerine ¢ikar. Sari-beyaz renkte cicekleri bulunur. Cigeklerinin aromatik kokusu ve

tad1 icerdigi yagdan kaynaklanmaktadir (Kasapoglu 2015)

Tilia cinsi ekonomik yonden 6nemli bir yer tutar (Ivanov et al. 2014). Kurutularak ¢ay

yapiminda kullanilir.

Kullandigimiz thlamur Ordu ili Giilyali ilgesinde yetistirilen ve o yoreye has endemik
bir tiir olan thlamur agacindan toplanarak demlenmis, thlamur ¢ay1 olarak tiiketildikten sonra
geride kalan posasi, standart yikama islamlerinden gegirildikten sonra giin 1s181inda kurutularak

biyosorbent olarak kullanilmistir (Sekil 2.a-b-c-d-e).



Sekil 2. Ordu ili Giilyal1 ilgesinde yetistirilen endemik ithlamur agac1

a) Endemik tiir thlamur agacinin fotografi b) lhlamur agacinin yapraklarinin fotografi ¢) Giin 1s1ginda
kurutulmug atik thlamur posasi d) Kurutularak eleme iglemine tabii tutulan thlamur e) Atik thlamurdan elde
edilen AC

Fenol ve Substitue Fenol Tiirevleri

Karakteristik bir kokuya sahip renksiz beyaz bir kat1 olan Fenol asidik bir aromatik
alkoldiir. Suda ve organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir, -OH’1in konumuna goére orto- (2), meta- (3-) ve
para- (4-) olmak tizere 3 farkli pozisyonda substitue fenol tiirevlerine sahiptir (Sekil 3.). Fenolik
bilesikler, pek ¢ok organik bilesigin sentezinde ¢ikis bilesigi olarak kullanilmaktadir. Bu
sebeple fenol ve substitue fenol tiirevleri, sayisiz endiistriyel sektérde girdi maddesi olarak

tiiketilmesinin yanisira yan {iriin olarak da olusumlar1 engellenememektedir.

OH
25
L
=
Fenol
OH OH OH
R
R
orto meta para

Sekil 3. Fenol ve substitue fenollerin molekiil yapisi (R: Substutient)
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Ayrica, igme suyundaki fenol ve substitue fenol tiirevlerinin seviyesi, ABD Cevre
Koruma Ajanst EPA ‘ya gore sinirlandirilmistir. Fenol ve substitue fenol tiirevlerinin
seviyesindeki artiglar (toprak, su, yeralt1 suyu vs) canlilarda pek ¢ok toksik ve zararh etkiye
sahiptir.

Ekibimiz tarafindan yapilan bir arastirmada fenol ile klorlanmis ve nitrolanmis fenol
tiirevleri arasindaki toksisite farki sebepleriyle beraber net bir sekilde ortaya konmustur. ECsg

ve TU (toksik unit) olarak toksisite siniflandirmasina gore;

Sinif | (akut toksisite yok, TU<0.4) / Sinif 1l (hafif akut toksisite, 0.4<TU<1) / Smf Il
(akut toksisite, 1<TU<10) / Smif IV (yliksek akut toksisite, 10<TU<100) / Stif V (¢ok yiiksek
akut toksisite, TU>100) olarak siniflandirilmaktadir. Yapilan arastirma sonucunda endiistride
en ¢ok kullanimda olan 6 farkli substitue fenol tiirevinin toksisite siralamasinin asagidaki

sekilde oldugu ortaya konmustur (Ceylan and Aydin, 2020).

4-KF (Smf  1V) > 2,4-DKF (Smif  1V) >  4-NF (Stuf
V) > 2-KF (Stuf V) > 2,4-DNF (Stuf V) > 2-NF
(Stmuf 1) > Fenol (Smf 1)

Bu nedenle, fenol ve tiirevleri igerisinden sayisiz sektorde kullanimda olan en toksik
tiirevlerden birisi olan 4-KF (Sinif IV) “lin gerek adsorbsiyon gerekse biyosorbsiyonla giderim

kosullar1 detayli ¢alisilarak optimal kosullar belirlenmistir.

Klorofenoller

Oncelikli organik kirletici smifindan olup tiim ekosistemde mikrokirletici diizeyde
bulunabilen Klorofenoller (KF) ileri derecede toksik ozellikleriyle 6n plana ¢ikmislardir.
Bunlar; mono-klorofenoller (2-klorofenoller, 3-klorofenoller, 4-klorofenoller), diklorofenoller
(DKF'ler), triklorofenoller (TKF’ler), tetraklofenoller (TeKF'ler) ve pentaklorofenoller
(PKF'ler) olmak iizere bes gruba ayrilirlar (Fan et al. 2015).

Klorofenoller, 6zellikle insanlarda sinir ve solunum sistemlerini etkileyerek ciddi saglik
sorunlarina neden olurlar. Akut ve kronik toksik Ozelliklere sahip olup, kronik boyutta
kanserojen, teratojen ve mutajen etki gosterirler. Giliglii bir kokuya sahiptirler ve zayif
biyobozunurluk (non biyodegradable) o6zellik gosterip dogal ortamda oldukga kalicidirlar
(refraktor) (Armenante et al. 1999; Gupta et al. 2009; Tan et al. 2009). Aromatik 6zelliklerinden
dolayr kararli kimyasal yapilar1 sebebiyle, su ortamlarina desarj edildiklerinde 6nemli bir

kirlilik kaynag1 olarak uzun siire kalicidirlar (Garba et al. 2019).



Kararl bir yapiya sahip olan KF’lerin giderim ¢alismalar1 i¢in yapilan aragtirmalarda;
ileri aritim yontemlerinden olan membranla ayirma (Amini et al. 1999; Das et al. 2014), ters
ozmoz (Al-Obaidi et al. 2018), foto-fenton degradasyonu (Ayodele et al. 2012), sonokimyasal
degradasyon (Abbasi and Asl 2008), elektrokimyasal degradasyon (Fan et al. 2008) ve
koagiilasyon / flokiilasyon (Hadjltaief et al. 2018) gibi proseslerin tek yada kombin olarak
uygulandigr gézlenmistir. Yukarida vurgulanan proseslerin yani sira yine bir ileri aritim
yontemi olan adsorpsiyon yonteminin de (Hussin et al. 2016), yiiksek verim, tasarim ve
uygulanabilirlik, hizli kinetik cevap, etkinlik ve evrensel nitelik gibi Ozellikleriyle atik su

aritiminda en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi olarak karsimiza ¢iktig1 gdzlenmektedir.
Substitue fenol tiirevlerinin giderimi i¢in adsorbsiyon prosesinin diger alternatif

proseslere gore tercih edilme nedenleri Tablo 1’de sunulmustur (Singh et al. 2018).

Tablo 1. Substitue Fenol tiirevlerinin aritiminda adsorpsiyona rakip su aritma yontemlerinin
dezavantajlar1 (Singh et al. 2018)

Aritim Prosesleri Adsorbsiyona gore Dezavantajlari

Ultraviyole aritim Pahali, Su bulaniklig1 sebebiyle kullanigsiz

Damitma Cok miktarda enerji gerektirir ve ¢ogu kirletici madde geride kalir.
Kaynama noktas1 100 °C'nin iizerindeki kirleticiler giderilemez.

Ters osmoz Enerji gereklidir. Ugucu organik bilesikleri, kimyasallari, kloru,
kloraminleri ve farmasétikleri uzaklastiramaz

Nanofiltrasyon Gerekli 6n islemle birlikte yliksek enerji maliyeti igerir. Tuzlar ve tek
degerlikli iyonlar i¢in sinirh tutuma sahiptir. Maliyeti ters osmozdan
daha fazladir.

Ultrafiltrasyon Yiiksek enerji maliyeti igerir, aritilmasi zor ve ¢oziinmiis inorganik
maddeleri gideremez.

Mikrofiltrasyon Ciddi membran tikanmas ile diizenli temizlik gerektirir.

Kimyasal doniisiim Asiri reaktif gerektirir ve gevreye birakilamayan disiik kaliteli karisim
iretir.

Koagiilasyon / Optimum pH elde etmek igin alkali katki maddeleri gerektiren gok

Flokiilasyon karmasik ve diisiik verimli bir igslemdir.

Biyolojik aritim Kontrolii zor ve zaman alicidir. Ayn1 zamanda mikroorganizmalara ve

cevresel faktorlere karsi hassastir.

Klorofenol’lerin kaynaklari

KF’ler kimyasal sentezde ¢ok yonlii ara maddelerdir, ¢linkii hem hidroksil grubu hem
de aromatik halka elektrofilik ve niikleofilik siibstitiisyonla reaksiyona girebilir. KF'ler
antiseptikler, ahsap koruyucu maddeler, herbisitler, bocek Oldiiriiciiler ve mantar dldiirticiiler
olarak kullanilir. igme suyunun klorlanmas1 ve eksik yakma islemi sirasinda da yan iiriinler
olarak olusan KF'ler yiiksek derecede toksiktir, biyolojik olarak pargalanamaz, kanserojen ve

rekalsitrant 6zellige sahip olup endokrin bozucudurlar.



Su ortaminda, serbest veya kompleks halde KF'ler mevcut olabilir. Askida kalmis inert
kat1, bentik tortular lizerinde adsorbe edilmis, biyolojik dokularda, yiizey ve yer alt1 sularinda

bulunabilirler.

Fenollerin klorlanmasi veya biiyiik endiistriyel ve ticari 6lgeklerde klorobenzenlerin
hidrolize edilmesi klorofenollerin ortaya ¢ikmasma neden olur (Czaplicka, 2004). 2,3-
diklorofenoksiasetat asit tiretimindeki bazi asamalar ayrica ara iiriinler olarak klorofenollere yol
acar (Kent and James 1983). llag, plastik, petrokimya, bocek ilaci, demir, gelik, tekstil ve kagit
gibi endiistriyel alanlarda yapilan faaliyetler atik sudaki bu bilesiklerin ana kaynaklar1 olarak
bilinmektedir (Fattahi et al. 2007; Hamad et al. 2010; Eslami et al. 2018). Ortamdaki ek
klorofenol kaynaklari, kentsel atiklarin yakilmasmin (El-Sayed et al. 2009) ve organik
maddelerin yanmasinin (Al-Thani et al. 2007) yani sira pestisitlerin biyobozunmasiyla
(Czaplicka 2004) ortaya cikar.

Igme suyunun klorlama yoluyla dezenfeksiyonu ve kagit iiretimi sonucunda da
klorofenol olusumu gozlenmistir (Viau et al. 1984; OOikari et al. 1985;
Paasivirta et al. 1985; Oberg et al. 1989). Ortamdaki diger klorofenol kaynaklari, pestisitlerin
ve herbisitlerin biyolojik olarak pargalanma siiregleridir (Taylor and Dellinger, 1999).
Herbisitler ve pestisitlerin mikrobiyal bozunmasi da ortama c¢ok sayida klorofenol verir.
Olumsuz cevresel etkilerinden dolayi, bu tiir bilesiklerin uygulanmasi ve kullanilmasi diinyanin

pek ¢ok yerinde tavsiye edilmedigi gibi sinirlandirilmistir (Garba et al. 2019).

Bazi mono ve di klorofenollerin fizikokimyasal ozellikleri

Tiim klorofenollerin, klor atomlarinin sayisindaki artigla suda ¢oziiniirliigii azalir. 2-
klorofenol disindaki biitiin klorofenoller katidir. Zayif organik asitlerdir, sodyum ve potasyum
gibi alkali metallerle reaksiyona girdiginde suda yiiksek oranda ¢oziiniir tuzlar olustururlar

(Czaplicka, 2004). Baz1 klorofenollerin 6zellikleri, Tablo 2°de, molekiiler yapilar1 Sekil 4°te

gosterilmistir.
OH OH OH
Cl Cl
Cl Cl
2-Korofenol 2 4-diklorofencl 4-Morofenol

Sekil 4. Bazi1 klorofenollerin molekiiler gosterimi



Tablo 2. Baz1 klorofenollerin fizikokimyasal 6zellikleri (Czaplicka 2004)

o ) Erime  Yogunhuk Log oo L fanama
Bilesik Formiil CAS No Noktas1 (g /em?) Koy Coziiniirligii (Llig/L.gaz) Noktasi (L/mg.hr) pKa
(o/L) 0
2-Klorofenol CeHsCIO  95-57-8 9,3 1,2634 2,17 28,5 2,29E-05 174,9 0,00023 8,49
2,4-Diklorofenol  C¢H,Cl,O  120-83-2 45 1,383 3,2 4,5 1,96E-04 210 0,0033 7,68
4-Klorofenol CeHsCIO  106-48-9 43.2-43.7 1,2238 24 27,1 4,50E+00 220 0,001182 8,85

Fenolik Kirleticilerin toksik etkisi

Klorofenoller (KF‘ler), ABD Cevre Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan teratojenik,
mutajenik ve kanserojen etkileri, kaliciligin yani sira eser seviyelerinde bile diisiik biyolojik
bozunabilirligi goz oniine alinarak bir tiir 6ncelikli kirletici madde olarak siniflandiriimistir (Cai
et al. 2016; Wang et al. 2017b, 2018). Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC),
klorofenolleri, Grup 2B kanserojenler (yani, muhtemel kanserojenler) olarak siniflandirmistir.
ABD Zehirli Maddeler ve Hastaliklar Ajansi ayrica, oncelikli tehlikeli maddeler listesinde
klorofenolleri de listelemistir (Honda and Kannan, 2018). Klorlama derecesi ve klor
atomlarinin hidroksil grubuna gore konumu, klorofenollerin toksisitesini etkiler (Czaplicka
2004). Hidroksil grubuna gore 2- veya 2,6- pozisyonlarinda bulunan klor atomlarina sahip
Klorofenollerin, 3- veya 3,5- pozisyonlarinda klor atomuna sahip izomerlerine gére mikrobiyal
bozunmaya daha az direngli olduklari1 bildirilmistir (Liu et al. 1982; Saito et al. 1991).
Klorofenoller tizerinde 2. konumda bulunan klor atomlarinin diger klorofenollerden daha az
toksik oldugu bildirilmistir (Czaplicka 2004). 2,6-diklorofenol ve 3,5-diklorofenoliin
toksisitesinin karsilastirilmasinda, 2-6 ve 6. pozisyonlarda siibstitiie edilmis klor atomlarinin
meydana gelmesi nedeniyle 2,6-diklorofenoliin 3,5-diklorofenolden daha az toksik oldugu
dogrulanmistir (Saito et al. 1991). Ayrica klorofenollerin kanserojenliginin, pH ve ¢evrede
bunlara eslik eden baska bazi bilesiklerin varligindan etkilendigi fark edilmistir (Boutwell and
Bosch 1959; Exon 1984).



Tablo 3. Fenol ve substutie fenollerin insan ve sucul canlilar tizerindeki olumsuz etkileri (Garba
et al. 2019)

Fenolik Zararh etkileri
kirleticiler

* Kas yorgunluguna, cilt dokiintiilerine ve ishale neden olur.
* Yosun ve diger mikroorganizmalar gibi suda yasayan canlilarda modifikasyonlara
neden olur.

Fenoller * Rat ve insan akcigerlerinde bronkokonstriiksiyona ve olumsuz etkilere yol agar.

« Insan kirmiz1 kan hiicrelerinin 6liimiine neden olur.
» Rekalsitrant 6zelliklerinden dolayr su organizmalarinda organ ve endokrin
sistemini bozar.
* Hiicre biiylimesini olumsuz etkiler ve baliklarda genetik mutasyonlara neden
olabilir.

Klorofenoller < Insanlarda sindirim sistemi enfeksiyonlari, astim, kalp hastaliklar1 ve sarkoma
neden olur.

» Canli organizmalarda oksidatif stres, deoksiriboniikleik asit (DNA) hasar1 ve
akciger kanserine yol acar.

* Testis dokularinda degisikliklere sebep olur.

Nitrofenoller + Bazi hormonlarda plazma miktarini azaltir.
* Transkripsiyon siirecini engeller, boylece tiroid sistemindeki genlerin seviyesini
etkiler

Klorofenollerin giderimi icin alternatif yontemler

KF’lerin giderimi i¢in yapilan ¢calismalarda, genellikle ileri aritim ve kombin ileri aritim
yontemleri tercih edilmektedir. Bu yontemler arasinda; adsorpsiyon, ileri oksidasyon
yontemleri, membran ayirma, Fenton ve tiirevleri, ters ozmoz, sonokimyasal degradasyon,
koagiilasyon / flokiilasyon ve elektrokimyasal degradasyon vb yontemler sayilabilir. Bu
yontemler yiiksek maliyet, enerji tiikketimleri ve giderim etkinlikleri agisindan adsorbsiyon /
biyosorbsiyon prosesleri ile mukayese edilebilir ve adorbsiyon proseslerinin bazi avantajlar

icerdigi sOylenebilir.

Adsorpsiyon Prosesleri

Oncelikle adsorpsiyon islemiyle ilgili dnemli baz1 kavramlar1 agiklamamiz gerekir. Bu
kavramlar; adsorpsiyon, adsorbat, adsorbent, biyosorbent ve adsorpsiyon izotermleridir. Iki faz
arasindaki sinirda madde birikimi (gaz-kat1 veya sivi-kati sinir1) adsorpsiyon olarak adlandirilir.
Iki faz arasinda biriken madde adsorbat, adsorpsiyonun gerceklestigi kat1 adsorbent olarak
adlandirilir. Eger adsorpsiyon islemi organik kokenli katilar yardimiyla yapiliyorsa, bu isleme
biyosorpsiyon, bu katilara biyosorbent adi1 verilir. Adsorplanmig gazin denge miktar ile gaz

basincinin, belli bir sicaklikta aralarindaki bagint1 adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
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Adsorpsiyon, kimyasal ve fiziksel olmak tizere iki tiirdiir (Adamson 1990). Kimyasal
adsorpsiyonda; adsorbent yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda elektronlarin degistirilmesi
ile kuvvetli kimyasal baglar olusur. Aktivasyon enerjisi 10-50 kJ/mol’diir. Bunun geri

dontistimii yoktur.

Ote yandan, fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda
zayif van der Waals baglar1 olusur. Aktivasyon enerjisi 2-5 kJ/mol’diir. Bu baglar koparilirsa

durum tersine ¢evrilebilir (Allen and Koumanova 2005).

Iyonik kuvvetin yan1 sira pH, kirletici adsorpsiyonunu etkileyen anahtar faktdrlerdendir.
Adsorbent ve biyosorbentin fizikokimyasal 6zellikleri de adsorpsiyon iizerinde etkilidir (Brune

et al. 1999; Pan et al. 2005; Cheng et al. 2006; Geng et al. 2009; Li et al. 2009).

Adsorpsiyon prosesi, baskin olarak fiziksel bir proses olmasina ragmen, s6z konusu
kuvvetlere bagli olarak cogu zaman kimyasal adsorpsiyon kabiliyeti sergiler. Fiziksel
adsorpsiyon spesifik degildir (herhangi bir adsorbat-adsorbent etkilesimi). Adsorpsiyon
isleminin avantajlar1 etkili olmasi, kullaniminin kolayligi ve islenmis atik sularin yeniden
kullanilabilir olmasidir. Adsorpsiyonun ilave bir avantaji ise, son iriinler olarak toksik

maddeler ortaya ¢ikarmamasidir.

Sicaklik, ¢ozelti pH'1 ve baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu gibi faktorler kirleticilerin
adsorpsiyonunu etkiler. Bu nedenle, bu parametreler dikkate alindiginda adsorpsiyonun etkisi,
endiistriyel olgekli kirleticilerin uzaklastirilmasi igin gerekli islem prosesinin gelistirilmesinde

biiyiik 6l¢iide yardimci olacaktir.

Klorofenollerin adsorpsiyonu iizerine etki eden faktorler

Daha once yapilan caligmalarda KF’lerin adsorbsiyonla giderimi i¢in kullanilan

alternatif adsorbentler;

Klorofenollerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan ¢esitli adsorbentler vardir. Bazi tarimsal
atiklar, endiistriyel yan {iriinler, dogal malzemeler, nanomalzemeler, inorganik malzemeler ve
biyosorbentler, klorofenollerin uzaklastirilmas:1 igin potansiyel ekonomik alternatif
adsorbentler olarak kullanilmistir (Garba et al. 2019). Bunlarin yanisira farkli

biyosorbentlerden elde edilen aktif-C’lar da yogun olarak kullanilmistir.

Aktif karbon (AC) : AC, sekilsiz ve yiiksek gozenekli karbonlu bir materyaldir. AC,
karbonlu malzemelerin (odun, komiir komiirii, badem, hindistan cevizi veya ceviz kabuklari
vb.) kismi yanmasi veya pirolizi ile hazirlanir. Bugiine kadar, endiistriyel ve atik su aritma, hava

kirliligi iyilestirme, ilag, petrol ve gaz endiistrisi ve gida islemede popiiler uygulamalara sahip
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en yaygin adsorbent malzeme olmustur. AC’un en yaygin kullanilan iki fiziksel formu toz ve

graniil formlaridir (Garba et al. 2019).

Adsorpsiyon Prosesleri Uzerine Etki Eden Onemli Parametreler
Adsorpsiyon Prosesi tizerine etki eden 6nemli parametreler asagida aciklanmustir.

Sicakhi@in adsorpsiyona etkisi: Sicaklik, bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini

degistirebilir, bunun i¢in adsorpsiyon ¢alismalarinda etkisi ¢ok 6nemlidir.

Adsorpsiyon miktar1 artan sicaklikla artarsa; endotermik bir siire¢ olarak adlandirilir.
Bunun nedeni ise adsorbat molekiillerinin hareketliliginin artmasi ve sicaklik artig1 ile
adsorpsiyon igin aktif alanlarin sayisindaki artig olabilir. (Yagub et al. 2014). Yiiksek sicaklikta
adsorpsiyon verimi artmistir. Ayrica adsorpsiyon islemine engel teskil eden itici kuvvetlerin,
sicaklik arttikca, adsorpsiyonu kolaylastiracak sekilde ortadan kalktigi gercegini ortaya
cikarmistir (Olu-Owolabi et al. 2017). Sicakligin arttirilmasiyla ¢6zelti viskozitesindeki diisiis
nedeniyle, klorofenol molekiillerinin dis sinir tabakasi boyunca ve adsorbent partikiiliiniin i¢
gozeneklerinde diflizyon oraninin arttigi tespit edilmistir (Wang and Zhu 2007; Agarry et al.
2013). Adsorpsiyon kapasitesindeki iyilesme, klorofenol molekiillerinin yiiksek sicakliklarda
adsorbent gozeneklerine intrapartikiil difiizyon hizinin artmasinin yani sira ekstra adsorpsiyon

bolgelerinin olugsmasindan da kaynaklanabilir (Karthikeyan et al. 2005).

Ote yandan, adsorpsiyon isleminde, sicaklik artisiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde
bir azalma gozlendiginde ekzotermik olarak adlandirilir. Bu, sicakliktaki artisin, adsorbat tiirleri
ve adsorbent yiizeyindeki aktif alanlar arasindaki adsorptif kuvvetlerde bir azalmaya neden
oldugu ve bunun sonucunda adsorpsiyon miktarini1 azalttigr gercegiyle iliskilendirilebilir

(Yagub et al. 2014).

pH’1n adsorpsiyona etkisi: Cozeltinin pH’1, klorofenollerin uzaklastirilmast igin
adsorbent kapasitesini etkileyen bir diger onemli faktordiir. Cozeltinin pH'ina dayanan
adsorpsiyonun etkinligi, ¢ozelti pH'inin degistirilmesinin, adsorptif molekiiliin iyonlasma
derecesinde ve adsorbentin yiizey Ozelliklerinde bir esitsizlige yol ag¢masindan
kaynaklanmaktadir. Yapilan pek ¢ok calisma klorofenol adsorpsiyonu i¢in diisiik pH (asidik)
¢ozeltilerinin daha uygun oldugunu goéstermistir. Diisiik pH'da, fenolik bilesiklerin adsorbentler
tarafindan tutulmasi, birbirinden ayrilmayan fenoller nedeniyle artar (Garcia-Araya et al. 2003;
Caqueret et al. 2008). Hidroksil ve karboksil gruplarinin ayrigmasi nedeniyle adsorpsiyon
yiiksek pH'larda azalir (Fu et al. 2005).

Montmorillonitlerde 2,4,6-triklorofenoliin adsorpsiyonel gideriminin pH 2 ila 5 arasinda

PR

degistigi ve pH 5'de maksimum seviyeye ulastigi bildirilmistir. Daha sonra, baslangic pH
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degerlerinin 5'ten 11'e yiikseltilmesi, 2,4,6-triklorofenoliin adsorpsiyon miktarinin diismesine

neden oldugu ortaya ¢ikmistir (Yang et al. 2017).

Kirletici konsantrasyonu ve temas siiresinin adsorpsiyona etkisi: Cozelti
konsantrasyonu ve temas siiresi, klorofenollerin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon prosesi
tizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Her ikisi de 6zellikle farkli konsantrasyonlar icin denge
adsorpsiyon siiresi olusturmak igin Dbirlikte incelenir. Genel olarak, klorofenollerin
uzaklagtirilmasi baslangigta hizlidir, daha sonra denge zamanina kadar yavaglar ve diizenli bir
sekilde geriler (Ren et al. 2011). Bu, ilk asamada adsorbentler iizerindeki sayisiz bos aktif
alanin mevcudiyeti nedeniyledir. Sonug¢ olarak, ¢ozelti igindeki adsorbat ile adsorbandaki
adsorbent arasindaki konsantrasyon gradyani artar. Ancak, bir siire gegtikten sonra, kalan bos
alanlarin, kati1 fazdaki ¢oziinen molekiiller arasindaki itici giicler nedeniyle doldurulmasi
zorlasir (Tan et al. 2009; Ren et al. 2011; Prashanthakumar et al. 2018). Zamanla adsorpsiyon
momentumundaki azalma, mevcut aktif bolgelerin doygunluguna ve azalmasina baglanmistir

(Krishnan et al. 2011).

Adsorbent dozu: Adsorpsiyon yapilabilmesi i¢in adsorbent dozu olduk¢a 6nemli bir
parametredir. Bu deger arttikca adsorpsiyon verimi yiikselmektedir. Ancak 6nemli olan fayda /
maliyet oranini belirleyebilmektir. Amacimiz diisiik maliyetle yiiksek giderim etkinlikleri elde
etmek oldugundan maliyete kiyasla belirleyecegimiz adsorbent dozu bizim igin optimum

miktardir. Yapilan ¢alismalarda da bu 6n plandadir.

Karisgtirma hizinin adsorpsiyona etkisi: Karistirma hizinin artmasit adsorbent
parcaciklarinin adsorbat ile daha ¢ok temas etmesini saglayacagindan adsorpsiyon hizini belirli
bir seviyeye kadar arttirir. Hizin ¢ok yiiksek olmasi ise adsorbent ile adsorbat arasindaki iliskiye
ters etkide bulunarak aradaki baglar1 kopartir. Bu sebeple adsorpsiyona negatif bir etkide
bulunur (Mustafaoglu 2011).

Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide bulunan kirletici konsantrasyonu
(C) ile adsorbentin birim agirligina kars1 tuttugu kirletici miktar1 (q) arasindaki iliskiler
adsorpsiyon izotermleri olarak adlandirilir. Matematiksel olarak adsorpsiyon dengesi,
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. En ¢ok karsilasilan adsorpsiyon izotermlerinden

bazilar1 ve esitlikleri Tablo 4’te gdsterilmistir.
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Tablo 4. En ¢ok karsilasilan adsorpsiyon izotermlerinden bazilar1 ve esitlikleri (Gtirses et al.
2014)

izoterm ismi Izoterm Esitligi

Langmuir C/q=1/kqm + (1/q)C
Freundlich Inqg = Ink + ninC

BET C/q(1—C) =1/qmk + [(k — 1/qk)]C
Dubinin-Radukevisch Inq = K€ + Inqp_p,

Temkin qe = (RT/br)Inar + (RT/by)InC,
Harkins-Jura 1/q%? = (B/A) — (1/A)logC
Halsey Ing = (1/n)Ink — (1/n)In[In(1/C)]
Smith q =W, —Win(l-C)
Henderson In[— In(1 - C)] = Ink + ning

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent iizerinde biriken adsorbatin miktar1 ile sabit
sicaklikta s1v1 fazda kalan adsorbat konsantrasyonu arasindaki denge iliskilerini agiklar. Sabit
sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktari ile konsantrasyonu (ya da gaz ise

basinci) arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.

Tarihsel siireg igerisinde otuz civarinda adsorbsiyon izotermi gelistirilmis olup onlardan
bizim ¢alismamizda uyarladigimiz tiirler asagida agiklanmistir.
Freundlich izotermi

Freundlich modeli, heterojen bir yiizeyde veya cesitli egilimlere sahip bolgeleri
destekleyen yilizeylerde emmeye dayali bir deneysel denklemdir. Daha 6nce gii¢lii olan bos
baglanma bolgelerinin doldukca baglanma kuvvetinin azaldig1 varsayilmaktadir (Freundlich,

1906). Freundlich izoterminin iyi bilinen logaritmik formu asagidaki denklemde verilmistir:

1
log g, = log Ky + (E) log C,

N
log x/m

1/n

log Kf

y

log € g
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Burada Kr ve n, Freundlich sabitleridir. n, adsorpsiyon isleminin ne kadar elverisli
oldugunu gosterir. K (mg / g (L / mg)'’"), adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi oldugunu
gosterir. Kr adsorpsiyon veya dagitim katsayisi olarak tanimlanabilir ve birim denge
konsantrasyonu i¢in adsorbentin lizerine adsorbe edilen adsorban miktarini temsil eder. 0 ile 1
arasinda degisen 1 / n'lik egim, degeri sifira yaklastikca daha heterojen hale gelen bir
adsorpsiyon yogunlugunun veya yilizey heterojenliginin bir Olglisiidiir (Haghserest and Lu
1998).

Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, tek katmanla sinirh, adsorpsiyonun yerel oldugu ve adsorpsiyon
entalpisinin yiizeyin kaplanmasindan bagimsiz oldugu bir izoterm tipidir (Weber and
Chakravorti 1974). Langmuir izoterm denkleminin dogrusal formu soyle verilmektedir;

Ce 1 N 1 c
Ge QoK, Qo °

A
1/qe

1/ab

1/a

>
>

1/C

Ce (mg/ L), KL 'nin denge konsantrasyonudur, ge (mg / g), adsorban birim kiitlesi bagina
adsorbe edilen K. miktarini, o Ve Ki sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon orani ile
ilgili Langmuir sabitleridir. Ce / ge, Ce'ye karsi ¢izildiginde, 1 / o egiminde ve 1 / QoKL ile

kesisen diiz bir ¢izgi elde edilir.

Bu adsorpsiyon tiirii teoride belirli sartlar altinda gecerlidir. Bunlar; adsorbent
homojendir, hem ¢6ziinen hem de ¢6ziicii, esit molar yiizey alanlarina sahiptir, hem yiizey hem
de kiitle fazlar1 ideal davranig sergiler (6rnegin, her iki fazda da ¢6ziinen veya ¢oziinmeyen
veya c¢oziinen-solvent etkilesimleri olmadan), adsorpsiyon filmi monomolekiilerdir. Birgok

surfaktan, bu sartlar karsilanmadiginda bile Langmuir tipi davranig gostermektedir.

Langmuir izoterminin temel o6zellikleri, (Weber and Chakravorti, 1974) tarafindan
tanimlanan, ayirma faktorii veya denge parametresi, Ri olarak adlandirilan boyutsuz bir sabit

ile ifade edilebilir:
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1
R,=——
L™ 1+K,0,

RL parametresi izoterm seklini Tablo 5’¢ gore verir.

Tablo 5. R, parametresi araciligryla Langmuir Izoterminin &zellikleri (Weber and Chakravorti
1974)

RL Degeri Izoterm sekli
R.>1 Istenmeyen
RL=1 Dogrusal
O<RL<1 Elverisli
R.=0 Doniigtimsiiz

Dubinin-Radushkevich izotermi
Dubinin-Radushkevich izotermi su sekilde (Rengaraj et al. 2004) ifade edilmistir:
Ing, = Ke? + Inqp_g

Burada gqe mg/g cinsinden denge aninda adsorbe edilmis kirletici miktari, qor iS€; mg/g
cinsinden Kirleticinin maksimum D-R adsorpsiyon kapasitesidir. K, D-R sabitidir. Burada ¢

Burada Ce, mg/L cinsinden kirleticinin denge konsantrasyonudur. R ise bilindigi gibi,

J/mol K cinsinden gaz sabitidir. T ise K cinsinden sicakliktir.
1 -1
E = —ﬁveyaE = (—ZK) 2
Burada E degeri adsorpsiyon enerjisini vermektedir.

Temkin izotermi

Temkin izotermi (Temkin and Pyzhev 1940), adsorbent-adsorbat etkilesimlerini agikca
dikkate alan bir faktor icerir. Katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1, adsorbent-
adsorbat etkilesimleri nedeniyle kapsama ile dogrusal olarak azalacaktir. Adsorpsiyon,
maksimum baglanma enerjisine kadar diizgiin bir baglanma enerjisi dagilimi ile karakterize
edilir. Temkin izotermi su sekilde ifade edilir:

RT
qe = (—) In AC,
by
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RT RT
e = (b_T) Inar + (E) InC,
Burada sorpsiyon 1sisina bagli Temkin sabiti olan RT / bt = B (J / mol), A (L / g) ise

maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabitidir. R (8.314 J / mol K)

evrensel gaz sabiti ve T (K) mutlak ¢6zelti sicakligidir.

BET (Braunauer-Emmett-Teller) izotermi

BET izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonlar i¢in kullanilmaktadir. Adsorbanin yiizeyinde
olusan ¢ok molekiillii tabakalar bulunmaktadir ve denge halinde bu tabakalarin her birinde
denge olusur (Al Tememi, 2012). Yiizey alanini 6lgmek i¢in (mezoporlar ve mikroporlar dahil)

kimyasal inert gazlarin adsorpsiyonunu kullanir. Inert gaz olarak genelde N2 kullanilmaktadir.

Denklem, adsorbatin biitiin tabakalar1 i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarini

esitleyerek tiiretilmektedir. BET izotermi genel denklemi

c 1 +k—1
q(1—=C) qmk qnk

seklinde ifade edilmektedir. Burada C, denge konsantrasyonu (mg/L), q, adsorpsiyon kapasitesi

* C

(mg/qg), k, enerji ile igili bir sabit (L/mg) ve gm, monolayer adsorpsiyon kapasitesidir.
g, Adsorpsiyon kapasitesinin degeri ise,

— COM_/Ce *V

q

denkleminden hesaplanir. Burada W degeri, adsorpsiyon isleminde kullandigimiz adsorbent

miktar (g) ve V ise litre cinsinden ¢ozelti hacmidir.

Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon mekanizmasin1 anlamak ve adsorbentlerin
performansini degerlendirmek i¢in en 6nemli verilerden biridir. Adsorpsiyon kinetigini tahmin
etmek i¢in yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri gibi farkli kinetik

modeller bulunmaktadir.

Lagergren - Ho modeli (Yalanci birinci derece kinetigi)

Bu modelin denklemi asagidaki sekilde yazilabilir:

kq

log(q. — q¢) = log q. — >303¢
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Burada ge (mg g ') ve gt (mg g '), sirastyla dengede ve t zamaninda adsorbe edilen fenol
miktarlar1, k1 (dak™!), yalanci birinci derece sabitidir. t'ye kars: diiz bir In (qe - qt) ¢izgisi, bu
Kinetik modelin uygulanabilirligini gdostermektedir ve qe ve ki, kesisim ve egimden tespit

edilebilir (Lagergren 1898).
Yalanci ikinci derece kinetigi

Bu modelin denklemi asagidaki sekilde yazilabilir:

t_ 1 +t
q:  k2q%  qe

burada k2 (g mg™' dak™) ikinci derece denklemin hiz sabitidir. t / g'ye kars1 t grafigi,
diiz bir ¢izgi verdiginde yalanci ikinci dereceden kinetik model uygulandiginda, sirasiyla egim

ve kesisim noktasindan qe ve k2 belirlenebilir (Ho and Mckay 1998).

Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik fiziksel ya da kimyasal doniisiimlerde sistemin Gibbs serbest enerji,
entalpi ve entropi degerlerinin tespitinde kullanilir ve bunlarin reaksiyon kosullarina olan
bagliligimi detayli olarak inceler. Reaksiyonlarin entropi ve entalpi degerleri reaksiyon
istemliligi ve disaridan enerji almasi ya da disariya enerji vermesi hakkinda genel bilgiler verir.
Entalpi ya da 1s1 kapsam1 AH ile gosterilir. Sistemdeki diizensizligin 6l¢iisii ise entropi yani AS
ile gosterilir. Dengeye gelme durumunun ve istemliligin derecesini ise termodinamik hal

fonksiyonlarindan Gibbs serbest enerji degisimi yani AG gostermektedir.

Adsorpsiyon proseslerinde termodinamik adsorpsiyon davranislari lizerine bir 6n fikir
edinebilmek icin arastirilir. ilk basamakta AG hesaplanir, sonraki asamada ise uyum gosteren

izoterm sabitinin (In K¢) 1/T’ye kars1 grafigi cizilerek entalpi ve entropi degerleri hesaplanir.

Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon Yontemleri ile yapilmis cahismalardan bazi ornekler

Yapmis oldugumuz literatiir taramasinda adsorpsiyon ve biyosorpsiyonla alakali pek

cok tez ve makale karsimiza ¢ikmaktadir.

Molva (2004) tarafindan Soma ve Yatagan’dan alinmis olan linyit komiirlerinin fenol
giderimleri incelenmis ve fenoliin komiir tarafindan tamamen adsorblandigi belirtilmistir.
Uygulanan adsorpsiyon izotermlerinden Feundlich izoterminin Langmuir izotermine gore daha
iyi deger verdigi belirtilmistir. Suda bulunan agir metallerin fenol uzaklastirtlmasini %10-20

oraninda etkiledigi belirtilmistir.
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Kurnaz (2008) tarafindan aromatik hidrokarbonlarin giderimi i¢in Aspergillus niger,
Rhizopus arrhizus ve aktif camur biyokiitleleri 6n islemlerden gegirilerek kullanilmis ve fenol
iceren sentetik atiksulardan fenoliin giderimi i¢in en iyi verimin siilflirik asitle 6n islemden

gecirilmis A. niger biyokiitlesi (%90) oldugu belirtilmistir.

Giirten (2008) tarafindan g¢ay atigindan tretilen adsorbent kullanilarak fenoliin sulu
ortamdan adsorpsiyonu incelenmis ve K>COz ile kimyasal aktivasyon uygulanarak yiiksek

yiizey alan1 ve gozeneklilik saglanarak verime etkisinin arttig1 belirtilmistir.

Ablak (2010) tarafindan modifiye edilmis manyetik mayalar kullanilarak fenol ve
klorofenol giderimi incelenmis, denge zamani, baslangi¢ derisimi ve pH degerleri belirlenmis,
sicaklik degerinin artmasiyla adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 gézlenmis, adsorpsiyon dncesi
ve sonrasi FT-IR, SEM, EDX ve DTA-TGA analizleri yapilmistir. Calisma sonucuna gore

Langmuir izoterm modeline uygun oldugu gézlenmistir.

Mustafaoglu (2011) tarafindan adsorpsiyon ve biyosorpsiyon yontemiyle fenol giderimi
adsorbent olarak montmorillonit kili ve CTAB ile modifiye edilmis montmorillonit kili,
biyosorbent olarak da ¢ay posasi ve CTAB ile modifiye edilmis ¢ay posasi kullanilmis, giderim

verimi %78 ve %60 olarak bulunmustur.

Akdogan (2013) tarafindan tiitiin tarla artigi ve tiitiin tarla artign aktif karbonlari
kullanilarak fenol giderimi incelenmistir. Adsorban ve biyosorban maddelerin FT-IR ve SEM
analizleri yapilmis ve karakterize edilmistir. Calismada pH, adsorban miktari, baslangi¢ fenol
konsantrasyonu, temas stiresi ve sicaklik gibi parametreler incelenmistir. Sonug olarak %96
giderim verimi elde edilmistir. Elde edilen veriler ile adsorpsiyon izotermleri, kinetik esitlikler

ve termodinamik ifadeler hesaplanarak incelenmistir.

Girses et al. (2014) tarafindan katyonik metilen mavisi boyasinin sulu ¢ozeltiden linyit
yardimiyla uzaklastirilmasi incelenmistir. Iyonik kuvvet, pH, sicaklik, boya konsantrasyonu,
temas siiresi ve karigtirma hizi parametreleri incelenmis, adsorpsiyon kapasitesinin artan
sicaklik, boya konsantrasyonu ve temas siiresi ile arttig1 ancak karistirma hizinin etkisi olmadigi
ortaya ¢ikmistir. Zeta potansiyelinin artan pH ile diistiigli goriilmiistiir. Calismada Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich, BET, Halsey, Harkins-Jura ve Smith and
Henderson izoterm modelleri uygulanmustir. Adsorpsiyon prosesinin Yalanci Ikinci Derece

Kinetigine ve Langmuir izotermine uygun oldugu goriilmiistiir.

Acish (2014) tarafindan kuarter amonyum tuzlarinin adsorpsiyonu incelenmis, tim

stirfaktantlar icin baslangi¢ konsantrasyonu, karigtirma hizi, adsorpsiyon siiresi, sicaklik,
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adsorbent dozu ve pH gibi parametreler incelenmistir. Elde edilen veriler iizerinde cesitli

izoterm modelleri uygulanmis, termodinamik incelenmistir.

Venedik (2017) tarafindan ticari aktif karbonla fenol giderimi incelenmis, sulu
¢Ozeltiden fenoliin adsorpsiyonu igin fenol derisimi, aktif karbon derisimi, pH, karistirma hizi
ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon verimi %92 olarak
bulunmustur. Sonuglarin adsorpsiyon kinetik modellerine uygunluklari incelenmis ve kinetik
sabitler belirlenmistir. Ayrica izoterm modellerinden Langmuir ve Freundlich izotermlerine

uygunluklarma bakilmis ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Bozbeyoglu (2020) tarafindan Karadeniz Bolgesinde yetisen musirlarin koganindan
tretilen aktif karbonla fenol giderimi incelenmis, K>COz, H3BOs, H3:POs ve H>SO4
aktivasyonlar1 yapilarak dort ¢esit aktif karbon elde edildigi belirtilmistir. BET, SEM, FT-IR
analizleri yapilmis, yiizey alanlar1 belirlenmistir. Fenol gideriminde en yiiksek giderim verimi
K2COs ile yapilan aktif karbonda elde edilmistir. Calismada elde edilen biitiin aktif karbonlarin

giderim verimlerinin yiiksek oldugu belirtilmistir.

Bizim yapmis oldugumuz ¢alismada kullandigimiz biyosorbent Ordu ili Giilyali ilgesine
ait endemik bir tiir olan thlamurdur. Endemik bir tiir oldugu icin baska bir ¢alismada

kullanildigina rastlanmamustir.

Adsorbentimiz ise Cankirt iline bagli olan Sabanozii ilgesinin Capak kdyii mevkisinden

Karakaya Bentonit San. Tic. A.S. firmasindan alinan bentonit kilidir.
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MATERYAL ve METOD

Materyal

Calismalarimizda adsorbsiyon / biyosorpsiyon teknikleriyle giderimi arastirilan toksik
ve oOncelikli kirletici madde; kapali formiilii CeHsOCI olan 4-klorofenol (4-KF) Merck’ten

temin edilip sentetik ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan bentonit kili Cankir1 iline bagli olan Sabandzii ilgesinin Capak
koyii mevkisinden Karakaya Bentonit San. Tic. A.S. firmasindan temin edilip, 6giitiilerek

kullanilmustir.

Kullandigimiz thlamur Ordu ili Giilyali ilgesinde yetistirilen ve o yoreye has endemik
bir tiir olan thlamur agacindan toplanarak demlenmis, thlamur ¢ay1 olarak tiiketildikten sonra
geride kalan posasi, standart yikama iglamlerinden gegirildikten sonra giin 1s1ginda kurutularak

biyosorbent olarak kullanilmaistir.

Calismalarimizda BT ve CTAB-BT adsorbent olarak, WL ve CTAB-WL biyosorbent

olarak, ayrica AC-WL olmak tizere bes farkli adsorbent ve biyosorbent kullanilmistir.

Ayrica pH ayarlamak i¢in derisik HC1 (Merck) ve derisik NaOH (Merck), kirleticimizin
analizinde kullanilmak iizere Fosfat Tampon Cozeltisi (1 L ¢cozeltide 104,5 g Ko2HPO4 (Merck)
ve 72,3 g KH2PO4), 4-Aminoantipirin (Fluka), Aseton (Merck), NHsOH (Merck) ve

Heksadesiltrimetilammonyum bromiir (CTAB) (Merck) temin edilerek kullanilmustir.

BT ve WL’yi modifiye etmek i¢in kullandigimiz CTAB, 16 C’lu hidrokarbon zinciri
sayesinde adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. 16 C‘lu HC zinciri hidrofob kuyruk, (+)
degerlik alan trimetil-N kismu ise hidrofil kafa olarak bilinmektedir.

Tablo 6. CTAB’1n ozellikleri

Kimyasal adi ~ Heksadesiltrimetilammonyum bromiir

Formiili CH3(CH2)15N(Br)(CHs)3
(IjH3 Br-

Molekiil §Ckh H3C(H2C)y5"N"CH3
CHsy

Mol kiitlesi 364,45 g/mol

Analizlerde kullanilan cihaz ve malzemeler

Calismamizda adsorbent miktarlarini tartmak ig¢in Axis marka hassas terazi, pH

Olgtimleri i¢in Hanna pH 213 marka pH metre, ¢ozeltileri karistirmak ve gerekli sicaklik
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ayarlamalar1 i¢in Heidolph marka 1siticihi karistirici, Shin Saeng marka ¢alkalayici,
spektrofotometrik olgtimler i¢in Spectroquant Prove 300 marka spektrofotometre, piroliz
caligmalari i¢in azot gazi atmosferinde ¢alisan Carbolite marka kiil firin1, Niive ES 500 marka
etiiv, Haver & Boecker marka elek (Sekil 5), Millipore marka pompa kullanilmistir. BET
(Micromeritics 3Flex), Zeta potansiyeli (Malvern Zetasizer Nano ZSP) (Sekil 6), XRD
(PANalytical Empryrean XRD) (Sekil 7), FT-IR (Bruker VERTEX 70v) (Sekil 8) 6l¢timleri
Atatiirk Universitesi DAYTAM’da, TGA (STA 409 PC-LUXX) analizi Atatiirk Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimiinde (Sekil 9), SEM (SEM-Quanta FEG 250) 6l¢timleri Erzurum
Teknik Universitesi YUTAM (Sekil 10), XRF (ARL 9900 OASIS) (Sekil 11) analizi ise Askale
Cimento’da yapilmistir. Kullandigimiz saf su MP-Multipore 1000 marka saf su cihazi ile

tretilmigtir.

SEM (taramali elektron mikroskobu) yiizey analizlerini yapmak i¢in kullanilir. Numune
ylizeyini yiiksek enerji barmndiran elektron igimalariyla goriintiiler. Elektronlarin atomlarla

etkilesmesi sonucu tiim yiizey ozellikleri fiziksel agidan ortaya konulmus olur.

XRD (X 15101 kirinimi), kristal yapida bulunan atomlardan olusan diizlemin X 1ginlarini
yansitmasi ve bu isinlarin yogunlugunun belirlenmesi ile yapilmaktadir. XRD’de tipki SEM

gibi malzemelerin ylizey 6zellikleriyle ilgili bilgileri bize sunmaktadir.

FT-IR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi), madde tarafindan kizilGtesi
1sinlarin absorblanmasi yontemi ile uygulanmaktadir. Numuneler 400-4000 cm™ dalga sayisi
araliginda c¢alisilmaktadir ve malzemedeki fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimler

hakkinda genel bilgi vermektedir.

Sekil 5. Calismalarimizda kullandigimiz Atatiirk Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimiinde
bulunan Haver & Boecker marka sarsintili elek.
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Sekil 6. Calismalarimizda kullandigimiz Atatiirk Universitesi DAYTAM’da bulunan Malvern
Zetasizer Nano ZSP marka Zeta potansiyeli 6l¢lim cihazi.

Sekil 7. Calismalarimizda kullandigimiz  Atatiirk Universitesi DAYTAM’da bulunan
PANalytical Empryrean XRD marka X-1sin1 kirimi cihazi.

Sekil 8. Calismalarimizda kullandigimiz Atatiirk Universitesi DAYTAM’da bulunan Bruker
VERTEX 70v marka FT-IR cihazi.
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Sekil 9. Caligmalarimizda kullandigimiz Atatiirk Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde
bulunan a) biyosorbenti 800°C’de AC formuna ¢evirdigimiz Carbolite CWF 1200 marka kiil
firmi1 b) STA 409 PC-LUXX marka TGA cihazi.

Sekil 10. Calismalarimizda kullandigimiz Erzurum Teknik Universitesi YUTAM’da bulunan
SEM-Quanta FEG 250 marka SEM cihazi.

Sekil 11. Calismalarimizda kullandigimiz Askale Cimento’da bulunan ARL 9900 OASIS
marka XRF cihaz.
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Metod
Adsorbent ve biyosorbentlerin hazirlanmasi
Adsorbentlerin hazirlanmasi:

Ham bentonit kili (BT), elenerek 0,063 mikrometre por ¢apli olarak kullanilmistir.
Bunun i¢in 6nce ham kil; 1/10 oraninda saf su ile 1000 rpm de 1 saat karistirllmistir.
Karistirilma sonunda pompa yardimiyla siiziilerek 24 saat etiivde 110°C bekletilmistir. Etiivden
cikarilan numuneler havanda doviilerek partikiil capi kiigiiltiildiikten sonra sarsintili eleklerden
gegirilerek 0,063 mikrometre sabit por ¢apina sahip olan kisim adsorpsiyon denemelerinde

kullanilmistir.

CTAB’la modifiye islemi i¢in, 1 litrelik bir beher alinarak igerisine 20 gram BT, 20
mol/m? (7,289 g) CTAB ve 5 mL aseton konulup iizeri saf su ile 1 litreye tamamlanmistir. Bu
karistm 1000 rpm hizda 1 saat karistiricida karistirilmistir. Bu iglem sonucunda CTAB ile
modifiye edilmis kil pompa yardimiyla siiziilmiis ve 24 saat 110°C etiivde kurutulmustur.
Etlivden alinan modifiye edilmis kil numuneleri ayn1 sekilde, havanda doviilerek partikiil ¢ap1
kiigiiltiildiikten sonra sarsintili eleklerden gegirilerek 0,063 mikrometre sabit por ¢apina sahip

olan kisim adsorpsiyon denemelerinde kullanilmistir.
Biyosorbentlerin hazirlanmasi:

Demlenmis thlamur atigi (WL) siiziilerek, rondo kulanilarak parcalandiktan sonra
sirasiyla seyreltik asit - seyreltik baz ¢ozeltileri ve saf su ile 3 kez yikanip siiziiliip giin 15181
altinda (ayn1 ortamda ve aym siirede) kurutulmustur. Daha sonra WL numuneleri yine ayni
sekilde, havanda doviilerek partikiil ¢ap1 iyice kiigtltiildiikten sonra sarsintili eleklerden
gecirilerek 0,063 mikrometre sabit por ¢apina sahip olan kisim adsorpsiyon denemelerinde

kullanilmastir.

CTAB-BT’de detayli agiklandigi lizere kurutulmus ithlamur atiklar1 da ayni prosediirle

modifiye edilmistir.
Yakilarak AC formuna getirilen Biyosorbentin hazirlanmasi:

Yukarida belirtilen asamalardan gegmis olan ham WL numuneleri havanda doéviilerek
partikiil ¢ap1 kiigtiltiilmiistiir. Partikiil cap1 olabildigince kiigiiltiilen modifiye edilmemis ham
WL,; kapakli porselen krozelere (kayik bi¢iminde) doldurularak, 600 °C’deki yakma firininda
1,5 saat siiresince azot gazi altinda piroliz edilerek AC formuna getirilmistir. Pirolizden sonra
saf suyla pH 6 — 7 degerlerine gelinceye kadar yikama islemine tabi tutulmustur. 105°C’de 24

saat siiresince etiiv’de kurutulan AC formu sarsintili eleklerden gegirilerek yine 0,063
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mikrometre sabit por c¢apina sahip olanlar adsorbsiyon/biyosorbsiyon denemelerinde

kullanilmistir.

Adsorbat (kirletici) cozeltisinin hazirlanmasi

Oncelikli toksik kirleticilerden olan 4-klorofenoliin 2000 mg/L’lik stok ¢dzeltisinden
seyreltmek suretiyle 100 mg/L‘lik adsorbat ¢ozeltileri hazirlanarak g¢alismalar siiresince

kullantlmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu boliimde, numuneler iizerinde gerceklestirilmis deneylere ait sonuglar verilmistir.

Adsorbentlerin ve Biyosorbentlerin Karakterizasyonu
TGA analizi
AC-WL ’a ait TGA Grafigi’nin analizi

TGA Analizi AC-WL i¢in yapilmistir. Bu analiz ile 10°C / dak 1sitma hizinda, inert azot
gaz1 atmosferinde caligilarak, 900°C’ye kadar detayli termal analiz yapilmistir. Sekil 12’°de
TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 12. WL’in AC formuna ¢evrilmesine ait TGA Grafigi.

Sekil 12 incelendiginde, toplamda 3 tiir grafik gézlenmektedir. Bunlar sirasiyla DTG,
TG ve DSC grafikleridir.

Sekil 12°den goriildiigii gibi; asagi dogru ii¢ pik veren mavi ¢izgi DTG’yi gosterir.
DTG’ye gore 3 basamakli bir bozulma goriilmektedir. Birinci pik, kapilar suyun sonrasinda ise
kristal suyun buharlagsmakta oldugunu géstermektedir. Bu aralik 25 — 200°C arasindadir. ikinci
pik ise maddemiz organik igerige sahip (WL) oldugu i¢in C’lu, S’1i yapilar buharlasir. Sayet
maddemizde S’li yapilar mevcutsa (SOx) buharlagabilir. Bu aralik 300 — 500°C arasindadir.
Uciincii  pik biyosorbetimizde bulunan seliilozik yapilarmn bozunarak buharlasmasin
gostermektedir. 600-800°C aralifinda parcalanmasi daha zor olan organik yapilar

buharlasmaktadir (muhtemelen lignin ve seliilozik yapilar).
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Sekil 12°de bulunan pembe ¢izgi ise TG’yi gosterir. TG grafiginde ise, yilizde olarak
agirlik kaybi ortaya ¢ikmaktadir. WL in agirlik kaybi; % 100°den yanma sonucunda % 70-

75’lere inmektedir.

Diger yukar1 dogru pik vermis DSC grafiginde ise analiz sirasinda meydana gelen
kimyasal olaylarin enerji degisimleri goziikmektedir. Meydana gelen bozunma reaksiyonlarinin

endotermik ya da ekzotermik oldugunu gosterir.

DSC grafiginin yonii baslangigta cihaza verilen bir komut ile belirlenmektedir. Yapilmis
olan analizde cihazin grafikte yukar1 dogru ¢izmis oldugu pikler ekzotermik, asagi dogru ¢izmis
oldugu pikler ise endotermik bir bozunmay1 gostermektedir. Bu sonuca dayanarak, bizim
numunemizde meydana gelen bozunmanin ekzotermik bir bozunma oldugunu rahatlikla

sOyleyebiliriz.

Bilindigi gibi ekzotermik reaksiyonlar disariya enerji veren, endotermik reaksiyonlar ise
disaridan enerji gereksinimi olan reaksiyonlardir. Bizim grafigimizde; 2 adet asagi dogru
(endotermik), 1 adet yukar1 dogru (ekzotermik) pik goziikmektedir. 200°C’ye kadar olan
endotermik pik sularin (kapiler ve kristal) disaridan enerji alarak uzaklastigini géstermektedir.
300 - 500°C arasindaki yukar1 dogru olan ekzotermik pik baskin bozunmanin kendiliginden
yuriimekte oldugunu gostermektedir. 700 — 800°C arasindaki asagi dogru olan pik ise daha az

baskin endotermik bozunmay1 géstermektedir.

Adsorbent ve Biyosorbentlerin Yiizey Analiz Yontemleri
XRD analizi

CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL’in adsorpsiyon dncesi nitel (kalitatif) yap1 analizi
Atatiirk Universitesi DAYTAM’da bulunan X-RAY Diffactometer ile tayin edilmistir.
Verilerden hareketle elde edilen grafikler Sekil 13, 14 ve 15°te verilmistir.
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Ham BT ve CTAB-BT ’nin XRD Analizi
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Sekil 13. Adsorpsiyon 6ncesi ham BT, CTAB ve CTAB-BT XRD grafigi

Grafikteki 20 degerlerine bakildiginda, BT’deki 19,84°, 35,20° ve 61,99° de M
(Montmorillonit), 22,05° de F (Feldspat), 28,48°, 29,53°, 36,10° ve 48,70° de Q (Quartz) pikleri
gozlenmistir. 19,84° ve 22,05°de gozlenen piklerin alaninin digerlerine kiyasla biiyiik olmasi
bentonitimizde montmorillonit ve feldspat bilesenlerinin diger bilesenlerden daha fazla
oldugunu gostermektedir. BT nin CTAB ile modifiye edilmesi sonucunda, 19,84°’deki pikin
19,87°°ye, 35,20°’deki pikin 35,12°°ye, 36,10°°deki pikin 36,17°’ye, 48,70°°deki pikin
48,75%’ye ve 61,99°deki pikin 61,04°’ye kaydig1 ve 22,05°°deki, 28,48°’deki ve 29,53°"deki
piklerin ayni yerde kaldigi gozlenmistir (Salah et al. 2019).

CTAB, 11°,13°,16°, 17°, 18°, 21°, 21,2°, 21,5°, 24°, 24,5°, 25°, 27,5°, 28°, 30°, 32,5°
ve 38° pikleri gozlenmistir. Yaptigimiz analiz neticesinde, CTAB-BT grafiginde 17°, 21°,
21,2°, 21,5°, 24,5°, 25° 27,5° ve 28°lerde bulunan piklerin CTAB kaynakli oldugu
anlasilmaktadir (Ding et al. 2017).

Sekil 13 dikkatle incelendiginde 20-30 arasindaki pikler BT’in CTAB ile

PR

modifikasyonu sonucu yiizey halitatif 6zelliklerinin degistigi gézlenmektedir.

29



Ham WL ve CTAB-WL’in XRD Analizi
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Sekil 14. Adsorpsiyon 6ncesi ham WL, CTAB ve CTAB-WL’in XRD grafigi

Grafikteki 20 degerlerine bakildiginda, WL deki 14,85°, 21,28°, 24,59°, 30,03°, 35,41°
ve 38,20° de pikler gozlenmistir. Bu pikler bize ihlamura 6zgii bilesenlerin oranlarini
gostermektedir. WL’ in CTAB ile modifiye edilmesi sonucunda, 14,85°’deki pikin 14,88°’ye,
21,28°’deki pikin 21,31°’ye, 24,59°°deki pikin 24,57°’ye, 30,03°’deki pikin 30,00°’ye,
35,41°°deki pikin 35,46°’ye ve 38,20°deki pikin 38,12°’ye kaydig1 gézlenmistir.

CTAB, 11°,13°,16°, 17°, 18°, 21°, 21,2°, 21,5°, 24°, 24,5°, 25°, 27,5°, 28°, 30°, 32,5°
ve 38° pikleri gozlenmistir. Yaptigimiz analiz neticesinde, CTAB-BT grafiginde 17°, 21°,
21,2°, 21,5°, 24,5°, 25° 27,5° ve 28°lerde bulunan piklerin CTAB kaynakli oldugu
anlasilmaktadir (Ding et al. 2017).

Sekil 14 dikkatle incelendiginde WL’in CTAB ile modifikasyonu sonucu yiizey

[

ozelliklerinin degistigi gozlenmektedir.
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AC-WL’nin XRD Analizi
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Sekil 15. Adsorpsiyon 6ncesi Ham WL ve AC-WL XRD grafigi

Grafikteki 20 degerlerine bakildiginda, AC-WL’deki 23,02°, 29,32°, 35,91°, 39,43°,
43,11°, 47,31° ve 48,41° de pikler gozlenmistir. Bu pikler bize AC-WL’a 6zgii bilesenlerin
oranlarmi gostermektedir (Xie et al. 2017).

Ham WL ile AC-WL grafikleri karsilastirildiginda, piklerin tamamen farkli yerlerde
oldugu gozlenmektedir. Bu durum TGA ve FI-TR’dan da gozlemledigimiz gibi, ham

thlamurumuzun tamamen aktif karbona doniistiigiinti gostermektedir.

XRF analizi

Ham BT’in gerek kalitatif gerek kantitatif (ylizde) kimyasal icerigini belirlemek iizere
Askale Cimento Sanayii T.A.S. ne yaptirdigimiz XRF analiz tablosu Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. BT’in XRF analiz tablosu (KK: Kizdirma Kaybi)

i(;erik SiOz A|203 Fe,O; CaO MgO SO; Na, O KO Cl KK. Toplam
Yizde (%) 62,64 12,85 3,89 353 1,73 0,16 205 0,38 0,00 12,48 99,71
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Ham / modifiye adsorbent ve biyosorbentlerimizin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi
SEM gériintiilemeleri

Ham BT’in, CTAB-BT’in, Ham WL, CTAB-WL’un ve AC-WL adsorpsiyon
prosesinden onceki ve sonraki taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 16, 17,

18, 19, 20, 21, 22 ve 23’te sunulmustur.

Ham BT’nin adsorpsiyon éncesi SEM goriintiileri

Sekil 16. Ham BT adsorpsiyon islemi dncesi farkli dlgeklerdeki SEM goriintiileri
a) 10 pum b) 30 pm ¢) 50 pm d) 500 um

Sekil 16 ve 17°de 30 ve 50 um degerleri mukayese edildiginde CTAB ile

PR

modifikasyondaki ylizey 6zelliklerinin degistigi gézlenmektedir.
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CTAB-BT’in adsorpsiyon oncesi Ve sonrast SEM Qériintiileri

Sekil 17. CTAB-BT adsorpsiyon islemi 6ncesi farkli 6l¢eklerdeki SEM goriintiileri
a) 30 um b) 50 um c) 100 pm d) 300 um

Sekil 18. CTAB-BT adsorpsiyon islemi sonrasi farkli 6lgeklerdeki SEM goriintiileri
a) 30 umb) 50 pm c) 100 um d) 300 um

Sekil 17 ve 18 incelendiginde adsorpsiyon oncesi ve sonrast CTAB-BT’in yiizey
morfolojisinin degistigi gézlenmektedir ve bu durumda adsorpsiyonun gerceklestigi yiizey

yapisindaki degisim ile anlagilmaktadir.
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Ham WL adsorpsiyon éncesi SEM goriintiileri

Sekil 19. Ham WL adsorpsiyon islemi 6ncesi farkli 6l¢eklerdeki SEM goriintiileri
a) 30 um b) 50 um c) 100 pm d) 300 pm

Sekil 19 ve 20’de 30 ve 100 um mukayese edildiginde CTAB ile modifikasyondaki

PR

yiizey 6zelliklerinin degistigi gézlenmektedir.

CTAB-WL’in adsorpsiyon éncesi ve sonrast SEM goriintiileri

Sekil 20. CTAB-WL adsorpsiyon islemi dncesi farkli dlgeklerdeki SEM goriintiileri
a) 10 um b) 30 um ¢) 100 um d) 300 um
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Sekil 21. CTAB-WL adsorpsiyon islemi sonrasi farkli 6lgeklerdeki SEM goriintiileri
a) 30 um b) 100 pm

Sekil 20 ve 21°de 30 ve 100 um incelendiginde adsorpsiyon dncesi ve sonrast CTAB-
WL’in yilizey morfolojisinin degistigi gozlenmektedir ve bu durumda adsorpsiyonun

gerceklestigi ylizey yapisindaki degisim ile anlagilmaktadir.

AC-WL’in adsorpsiyon oncesi ve sonrast SEM gériintiileri

Sekil 22. AC-WL adsorpsiyon islemi 6ncesi farkli 6l¢eklerdeki SEM goriintiileri
a) 30 umb) 50 pm ¢) 100 um d) 300 pm

Sekil 19 ve 22 mukayese edildiginde AC haline getirilerek modifiye edildiginde yiizey

Ozelliklerinin degistigi gozlenmektedir.
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Sekil 23. AC-WL adsorpsiyon islemi sonrasi farkli dlgeklerdeki SEM goriintiileri
a) 30 um b) 50 um ¢)100 um d) 300 pm

Sekil 22 ve 23’ten gozlendigi gibi adsorpsiyon oncesi AC-WL’in yiizeyi oldukca
gozenekli ve homojen bir yapida iken, adsorpsiyon sonrasinda AC’un yiizeyi tamamen

heterojen goriiniim almistir. Bu da adsorpsiyon prosesinin gerceklestigini gostermektedir.

Modifiye adsorbent ve biyosorbentlerimizin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FT-IR
olciimleri

FT-IR analizinde ortaya ¢ikan frekans degerleri bize infrared 1sinlarin dalga sayilarinin
veya frekanslarmin organik fonksiyonlu gruplar tarafindan absorbe edilmesi ve atom kiitleleri
ile atomlar arasindaki bag kuvvetlerinin sabitlerinden hesaplanmaktadir. Grupta bulunan bir
veya iki atomun titresimleri sonucu etkilesim kuvvetleri genel olarak zayiftir. Yaygin olarak

goriilen baz1 grup frekanslari ve bilesik tipleri Tablo 8’de gosterilmistir.

Tablo 8. Baz1 organik gruplarin grup frekanslari

Bag  Bilesik Tipi Frekans Siddet
Aralig1 (cm™)
C-H  Alkanlar 2850-2970 Kuvvetli
1340-1470 Kuwvvetli
C-H  Alkenler 3010-3095 Orta
675-995 Kuvvetli
C-H  Alkinler 3300 Kuvvetli
C-H  Aromatik Halkalar 3010-3100 Orta
690-900 Kuvvetli
Monomerik Alkoller, Fenoller 3590-3650 Degisken
Hidrojen Baglh Alkol, Fenoller 3200-3600 Degisken, Bazen genis
O-H  Monomerik Karboksilik Asitler 3500-3650 Orta
Hidrojen Baglh Karboksilik Asitler 2500-2700 Geniglemis
N-H  Aminler, Amidler 3300-3500 Orta
C=C Alkenler 1610-1680  Degisken
C=C Aromatik Halkalar 1500-1600 Degisken
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Tablo 8 (Devami)

C=C
C-N
C=N
C-O0

C=0

NO2

Alkinler

Aminler, Amidler

2100-2260 Degisken
1180-1360 Kuvvetli

Nitriller 2210-2280 Kuvvetli
Alkoller, Eterler, Karboksilik Asitler, 1050-1300 Kuwvvetli
Esterler
Aldehitler, Ketonlar, Karboksilik Asitler, 1690-1760 Kuvvetli
Esterler
Nitro Bilesikleri 1500-1570 Kuvvetli

1300-1370 Kuvvetli

CTAB-BT ’nin adsorpsiyon éncesi ve sonrast FT-IR él¢ciimleri

1,20

0,20 A
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2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 24. CTAB-BT adsorpsiyon dncesi ve sonrast FT-IR grafigi (400-4000 cm™)

Tablo 9. CTAB-BT nin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi FT-IR karakteristikleri

IR SAPTAMALAR
Piki Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Fark | Fonksiyonel Gruplar
Oncesi Sonrasi

1 3616 3625 9 O-H titresimi, Monomerik alkoller, fenoller,
Siddeti degisken

2 2919 2923 4 C-H titresimi, Alkanlar, Siddeti kuvvetli

3 2850 2850 0 C-H titresimi, Alkanlar, Siddeti kuvvetli

4 1467 1469 2 C-H titresimi, Alkenler, Siddeti kuvvetli

5 1107 1110 3 C-O titresimi, Alkoller, Eterler, Karboksilik
Asitler, Esterler, Siddeti Kuvvetli

6 1006 1002 4 C-H titresimi, Alkenler, Siddeti kuvvetli

7 916 914 2 C-H titresimi, Alkenler, Siddeti kuvvetli

8 796 794 2 C-H titresimi, Aromatik halkalar, Siddeti
kuvvetli

9 721 721 0 C-H titresimi, Alkenler, Siddeti kuvvetli
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CTAB-WL’in adsorpsiyon oncesi ve sonrast FT-IR élgiimleri
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Sekil 25. CTAB-WL 1n adsorpsiyon dncesi ve sonrast FT-IR grafigi (400-4000 cm™)

Tablo 10. CTAB-WL’nin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi FT-IR karakteristikleri

IR SAPTAMALAR
Piki Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Fark | Fonksiyonel Gruplar
Oncesi Sonrasi

1 2919 2921 2 C-H titresimi, Alkanlar, Siddeti kuvvetli

2 2850 2852 2 C-H titresimi, Alkanlar, Siddeti kuvvetli

3 1731 1729 2 C=O0 titresimi, Aldehitler, ketonlar,
karboksilik asitler, esterler, Siddeti kuvvetli

4 1608 1610 2 C=C titresimi, Alkenler, Siddeti degisken

5 1373 1369 4 C-H titresimi, Alkenler, Siddeti kuvvetli

6 1242 1234 8 C-O titresimi, Alkoller, Eterler, Karboksilik
Asitler, Esterler, Siddeti Kuvvetli

7 1151 1153 2 C-O titresimi, Alkoller, Eterler, Karboksilik
Asitler, Esterler, Siddeti Kuvvetli

8 908 904 4 C-H titresimi, Alkenlar, Siddeti kuvvetli

9 719 719 0 C-H titresimi, Aromatik halkalar, Siddeti
kuvvetli
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AC-WL’m FT-IR olciimleri
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Sekil 26. AC-WL adsorpsiyon dncesi ve sonrasi FT-IR grafigi (400-4000 cm™)

Tablo 11. AC-WL’nin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast FT-IR karakteristikleri

IR SAPTAMALAR
Piki Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Fark | Fonksiyonel Gruplar
Oncesi Sonrasi

1 2160 2158 2 C=C titresimi, Alkinler, Siddeti degisken

2 2019 2017 2 C=N titresimi, Alkinler, Siddeti zayif

3 1978 1974 4 C-H titresimi, Aromatik bilesikler, Siddeti
cok zay1f

4 617 611 6 Si-O gerilimi, Alkinler, Benzen Tiirevleri,
Siddeti genis

Elde ettigimiz verilere gore, CTAB-BT’in O-H, C-H ve C-O titresimlerine, CTAB-
WL’in C-H, C=0, C=C ve C-O titresimlerine ve AC-WL’in ise C=C, C=N, C-H ve Si-O
titresimlerine sahip oldugu gériilmektedir. CTAB-BT ve AC-WL’in 3000 cm™ iizerindeki O-H

ve N-H titresimleri aromatik halkadaki fonksiyonel gruplara ait sinyallerdir.

BET yiizey alam 6l¢iimii

Ham BT’in BET yiizey alani él¢giimii

Ham BT’in BET yiizey alan1 6l¢iim sonuglar1 Tablo 12°de sunulmustur.
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Tablo 12. Ham BT’in BET Yiizey Alan1 Ol¢iimii

Ortalama Por Boyutu (nm)

Toplam Por Hacmi (cm®/g)

BET Yiizey Alan1 (m?/g)

Langmuir Yiizey Alan1 (m?/g)

16,7167
0,142033
40,2431
215,8106

0,08

£

c

(}C'D 0,06
=
£ 0,05

5 0,04
I

5 0,03 -

a
5 0,02

2 0,01
0

= 0,07 A1

3

30
Por Genisligi (nm)

Sekil 27. Ham BT’in BJH Desorpsiyon dV / dw Goézenek Hacmi grafigi

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Adsorbe Edilen Miktar (cm®/g STP)

e Adsorpsiyon

Desorpsiyon

0 0,2

0,4 0,6

Bagil Basing (p/p,)

0,8 1

Sekil 28. Ham BT’in bagil basinca (P/Po) kars1 adsorplanan madde miktar1 grafigi

CTAB ile modifiye edilmig BT’in BET yiizey alani él¢giimii

CTAB-BT’in BET ylizey alan1 6l¢iim sonuglart Tablo 13’te sunulmustur.
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Tablo 13. CTAB-BT’in BET Yiizey Alanm1 Olgiimii

Ortalama Por Boyutu (nm) 22,7660
Toplam Por Hacmi (cm®/g) 0,45868
BET Yiizey Alani (m?/g) 6,8193
Langmuir Yiizey Alan1 (m?/g) 415,3165

CTAB ile modifiye edilen BT’in hem por boyutunun 16,7167 nm’den 22,7660 nm’ye
hem de toplam por hacminin 0,142033 cm®/g’dan 0,45868 cm?®/g’a artis gdstermesinden dolay1
ve de zeta potansiyelinde (+) degerlere kaymasi, CTAB-BT’in BT den ¢ok daha giiglii bir

adsorbent oldugunu gostermektedir.

0,0007
0,0006 A
0,0005 A
0,0004 A
0,0003 A
0,0002 A

0,0001 A

dVv/dw Por Hacmi (cm3/g.nm)

0 T
1,7 17

Por Genisligi (nm)

Sekil 29. CTAB-BT'in BJH Desorpsiyon dV / dw Gozenek Hacmi grafigi
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Sekil 30. CTAB-BT'in bagil basinca (P/Po) kars1 adsorplanan madde miktar1 grafigi



Ham WL BET yiizey alani olciimii

Ham WL BET yiizey alan1 6l¢iim sonuglar1 Tablo 14°te sunulmustur.

Tablo 14. Ham WL BET Yiizey Alan1 Ol¢iimii

Ortalama Por Boyutu (nm) 13,0527
Toplam Por Hacmi (cm?®/g) 0,15332
BET Yiizey Alani (m?/g) 4,8733

Langmuir Yiizey Alan1 (m?/g) 59,5578

0,0014
0,0012 A
0,001 +
0,0008 A
0,0006 A

0,0004 A

dVv/dw Por Hacmi (cm3/g.nm)

0,0002 A

0 T
1,9 19

Por Genisligi (nm)

Sekil 31. Ham WL BJH Desorpsiyon dV / dw Gozenek Hacmi grafigi
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Sekil 32. Ham WL bagil basinca (P/Po) kars1 adsorplanan madde miktar grafigi
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CTAB-WL BET yiizey alani él¢giimii

CTAB-WL BET yiizey alani 6l¢iim sonuglart Tablo 15’te sunulmustur.

Tablo 15. CTAB-WL BET Yiizey Alani Olgiimii

Ortalama Por Boyutu (nm) 7,3172
Toplam Por Hacmi (cm?®/g) 0,2593
BET Yiizey Alani (m?/g) 0,0967
Langmuir Yiizey Alan1 (m?/g) 0,3532

CTAB ile modifiye edilen WL’in por boyutunun ham WL’e gore 13,0527 nm’den
7,3172 nm’ye diismesine ragmen por hacmi 0,15332 cm®/g’dan 0,25930 cm®g’a
yiikkselmesinden dolay1r ve de zeta potansiyelinde (+) degerlere kaymasi, adsorpsiyonun

artmasina neden olmaktadir.

0,00035
0,0003 A
0,00025 -
0,0002 A
0,00015 -
0,0001 A

0,00005 -

dV/dw Por Hacmi (cm3/g.nm)

0 T
2,3 23

Por Genisligi (nm)

Sekil 33. CTAB-WL BJH Desorpsiyon dV / dw Gozenek Hacmi grafigi
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Sekil 34. CTAB-WL bagil basinca (P/Po) kars1 adsorplanan madde miktar1 grafigi

43



AC-WL BET yiizey alani olgiimii
AC-WL BET yiizey alan1 6l¢iim sonuglar1 Tablo 16’da sunulmustur.

Tablo 16. AC-WL BET Yiizey Alan1 Olgiimii

Ortalama Por Boyutu (nm) 8,5231

Toplam Por Hacmi (cm?®/g) 0,16523
BET Yiizey Alani (m?/g) 22,5555
Langmuir Yiizey Alan1 (m?/g) 48,4760

AC-WL’in por boyutunun ham WL’e gore 13,0527 nm’den 8,5231 nm’ye diismesine
ragmen por hacmi 0,15332 cm®g’dan 0,16523 cm®/g’a yiikselmesinden dolay1 ve de zeta

potansiyelinde (+) degerlere kaymasi, adsorpsiyonun artmasina neden olmaktadir.

0,0035
0,003 “
0,0025 A
0,002 -
0,0015 A

0,001 +

dV/dw Por Hacmi (cm3/g.nm)

0,0005 A

O T
1,7 17

Por Genisligi (nm)

Sekil 35. AC-WL BJH Desorpsiyon dV / dw Gozenek Hacmi grafigi
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Sekil 36. AC-WL bagil basinca (P/Po) kars1 adsorplanan madde miktar1 grafigi
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Ham / modifiye adsorbent ve biyosorbentlerimizin zeta potansiyeli 6l¢iimleri
Ham BT’in zeta potansiyeli él¢iimleri

Yapilan Zeta Potansiyeli 6l¢iimii sonucunda BT’in zeta potansiyeli degeri -31,9 mV
cikmistir. Adsorpsiyon prosesinde giderecegimiz toksik organik kirleticilerden 4-Klorofenoliin

suda ¢6ziinmesi Sonucu;

= == = o @
IC1 OH ——=>[C1 Ol +H

Yukaridaki denklemde goriildiigii gibi klorofenolat anyonu olusmaktadir. Klorofenat
anyonu para pozisyonda bagli Cl atomunun +I (indiiktif) etkisinden dolay1 niikleofilik karakteri
baskin mezomerik olarak da (-) yiikiinii halkada delokalize eden son derece kararli bir aromatik

anyondur (-31,9 mV) (Sekil 37.).

Asagida ham BT e ait zeta potansiyel dl¢iimleri sunulmustur.

Toplam Sayim
w
&
]
o

-100 0 100 200

Goriinen Zeta Potanziyeli (mV)

Sekil 37. Ham BT in zeta potansiyeli grafigi.

Ham BT’in zeta potansiyeli -31.9 mV oldugundan adsorpsiyon denemeleri ham BT ile
yapilmamistir. Ancak CTAB ile modifiye edildikten sonra sekil 38’de de gozlendigi lizere zeta
potansiyeli +19 mV’a (yaklasik 50,9 birimlik kayma) kaydigindan dolay1 CTAB-BT ile yapilan
adsorpsiyon c¢aligmalarindaki giderim verimi %80 civarina ¢ikmistir. CTAB-BT ile ¢cok daha
yiiksek giderim etkinligine ulasildigindan ¢alismalarda CTAB-BT adsorbent olarak secildi. Bu
sonu¢, CTAB’in bentonitin ara tabakalarina yerlesmesi sonucunda yiizeyin pozitif yiikle
yiiklenmesine ve bagli olarak adsorbent-adsorbat arasi etkilesmelerin artmasina, dogal olarak
giderim etkinliginin artmasina atfedilebilir. CTAB’la muamele etmeden 6nce -31.9 mV olan
Zeta Potansiyeli degerinin CTAB’la muamele sonrasinda +19 mV degerine yiikselmesi bu

sonucu desteklemektedir.
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CTAB-BT ’in zeta potansiyeli ol¢iimleri

Yapilan zeta potansiyeli 6l¢iimii sonucunda CTAB-BT’in zeta potansiyeli degeri +19
mV c¢ikmistir. CTAB’la modifikasyon neticesinde kilimizin zeta potansiyeli degeri -31,9’dan

+19 mVdegerine kadar artis gostermistir. Bu sonug, CTAB’in BT’in tabakalar1 arasina

yerlestigini gostermektedir.
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Sekil 38. CTAB-BT ’in adsorpsiyon oncesi zeta potansiyeli grafigi

CTAB-BT’in zeta potansiyeli degeri +19 mV olarak 6l¢lilmiistiir.

Ham WL zeta potansiyeli élciimleri

Yapilan Zeta Potansiyeli 6l¢iimii sonucunda ham WL zeta potansiyeli degeri ham BT te
oldugu gibi negatif yani -24,4 mV ¢ikmistir. Yukarida ham BT kisminda da izah ettigimiz gibi
yiikge bir hayli negatif olan kirleticimizin zeta potansiyeli (-) olan bir adsorbentle adsorpsiyonu

s0z konusu olmayacag i¢in ¢alismamizda ham thlamur atigin1 kullanmadik.

Asagida ham WL ait zeta potansiyel 6l¢timleri sunulmustur.
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Sekil 39. Ham WL adsorpsiyon Oncesi zeta potansiyeli grafigi.
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Ham WL zeta potansiyeli degeri -24,4 mV olarak ol¢iilmiistiir.

CTAB-WL zeta potansiyeli olciimleri

Yapilan Zeta Potansiyeli 6l¢timii sonucunda CTAB-WL zeta potansiyeli degeri +1,29
mV c¢ikmistir. WL, CTAB ile modifiye edildiginde zeta potansiyeli degeri -24,4’ten +1,3 mV
degerine kadar 25,7 birimlik kayma gostermistir. Bu da negatif yiikli kirleticimizin

adsorpsiyonla tutunabilmesi agisindan olumlu bir sonugtur.
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Sekil 40. CTAB-WL adsorpsiyon oncesi zeta potansiyeli grafigi

CTAB-WL zeta potansiyeli degeri +1,3 mV olarak 6l¢iilmiistiir.

AC-WL zeta potansiyeli dlgiimleri

Yapilan Zeta Potansiyeli 6l¢iimii sonucunda, WL’in ham halinden AC haline getirilerek
zeta potansiyeli degeri -24,4 mV’tan AC-WL +16,1 mV degerine kadar 40,5 birimlik kayma

gostermistir. Negatif ylkli kirleticimizin adsorpsiyonla tutunabilmesi agisindan olumlu bir

sonugctur.
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Sekil 41. AC-WL adsorpsiyon oncesi zeta potansiyeli grafigi

AC-WL zeta potansiyel degeri +16,1 mV olarak dl¢tilmiistiir.
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Sonug olarak, zeta potansiyeli 6l¢iim neticelerine gore; gii¢lii niikleofilik karektere
sahip olan kirleticimiz 4-KF’nin adsorpsiyon ¢alismalar1t CTAB-BT ile, biyosorpsiyon
caligmalar1 ise CTAB-WL ve AC-WL ile yapilmistir.

Modifiye Adorbent ve Biyosorbentlerle Yapilan Adsorpsiyon-Biyosorpsiyon Calismalar:

Yapilan adsorpsiyon calismalarinin hesaplamalarinda kullandigimiz denklemler ve
aciklamalari asagida verilmistir.

(CO _Ce)*V

qe = m

Burada e, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Co, adsorplanan maddenin
baslangi¢ derisimini (mg/L), m, adsorbentin miktarini (g), V, ¢ozeltinin hacmini (L) ve Ce,
adsorplanan maddenin denge anindaki (adsorplanmadan ¢dzeltide kalan) derisimini (mg/L)

gostermektedir.
Buradan hareketle giderim verimi,

CO _Ce

Giderim (%) = * 100

denklemi yardimu ile hesaplanmaktadir.

4-Klorofenol ¢ozeltisinin CTAB-BT ile adsorpsiyonu
Adsorbent dozunun adsorpsiyona etkisi

Yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorpsiyon dozunun arttirilmasi ¢ogunlukla
verimi arttiran bir parametredir. Miihendislik alaninda yapilan uygulamalarda ise maksimum
fayda minimum maliyet prensibinden yola ¢ikarak diigiik maliyet ile yiiksek giderim verimini

yakalamamiz gerekmektedir.

100 mg/L kirletici i¢eren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, 0,1 ile 0,7 g (0,1-0,2-0,3-
0,4-0,5-0,6-0,7 g) arasinda degisen miktarlarda adsorbent olarak CTAB-BT eklenip, 90 dakika
100 rpm hizla 20°C sicaklikta karistirilmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi
neticesinde en yiiksek giderim etkinliginin 0,5 g adsorbent dozunda saglandig1 gézlenmistir.
0,6 ve 0,7 g adsorbent uygulamalarimizda daha fazla tutmasi beklenirken, denge (doygunluk)

haline ulastigindan daha fazla kirletici tutamadigi ve giderim veriminin distiigii gézlenmistir.
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Sekil 42. CTAB-BT’in 4-KF adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin etkisi
(T: 20°C t: 90 dak Co: 100 mg/L Karistirma hizi: 100 rpm)

Grafiktende gozlendigi tizere optimal adsorbent dozu 0,5 g olarak alinmustir.

Bagslangig Kirletici konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Baglangic kirletici konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda kiitle transferi
zorlagir. Bu sebeple baslangi¢ konsantrasyonu ne kadar diisiik olursa verim o kadar yiiksek

olmaktadir.

50-150 mg/L (ppm) araliginda kirletici iceren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak, her bir
¢ozeltiye 0,5 g CTAB-BT eklenmistir. 90 dakika 100 rpm hizla 20°C sicaklikta karigtirilmistir.
Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yiiksek giderim etkinliginin 50

mg/L kirletici konsantrasyonunda saglandigi gézlenmistir.
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Sekil 43. CTAB-BT’in 4-KF adsorpsiyonunda baslangic kirletici konsantrasyonunun etkisi
(m: 0,5 g T: 20°C t: 90 dak Karistirma hizi: 100 rpm)
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Grafiktende goruldigii gibi en yiiksek giderim etkinligi 50 mg/L Kirletici
konsantrasyonunda saglanmistir ancak 100 mg/L ile aralarinda fazla belirgin bir fark olmadig:
icin 100 mg/L konsantrasyon optimum olarak kabul edilmis ve ¢aligmaya bu konsantrasyonla

devam edilmistir.

Baslangi¢ pH ’tnin adsorpsiyona etkisi

pH, adsorpsiyonda en etkin parametrelerden biridir. H* ve OH™ iyonlarmin
adsorplanmasi diger iyonlara goére zor oldugundan, pH parametresinin adsorpsiyon iizerine
etkisi ¢ok daha belirgindir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin yakalanacagi pH’a ulasilmasi
icin ¢cozeltiye asit veya baz ilavesi gerekmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek olacagi
pH, dogal pH’a ne kadar yakin bulunursa miihendislik uygulamalarinda maliyet agisindan daha
uygundur.

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, her bir ¢ozeltiye 0,5 g
CTAB-BT eklenmis ve pH’lar1 2, 3, 5, 7, 9 ve 11 (asidik-n6tr-bazik ortam) olarak ayarlanmustir.
CTAB BT’in dogal pH’1 ise 6,33 olarak 6l¢iilmistiir. Hazirlanan ¢ozeltiler 20°C’de 90 dakika
100 rpm hizla karigtirtlmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en

yiiksek giderim etkinliginin dogal pH’a en yakin olan 6’da saglandig1 gozlenmistir.
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Sekil 44. CTAB-BT ’in 4-KF adsorpsiyonunda pH’1n etkisi
(Co: 100 mg/L T: 20°C Karigtirma hizi: 100 rpm m: 0,5 g t: 90 dak)

Grafiktende anlasilabilecegi tizere, CTAB-BT i¢in en yiiksek giderim etkinliginin dogal
pH’da (6- 6.33) saglandigindan, ¢alismamizda optimal pH degeri 6 olarak kabul edilmistir.
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Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon uygulamasi igin gerekli parametrelerden biri de temas siiresidir. Temas
stiresi, adsorbent ile adsorbatin birbiri ile etkilesime gegmesi ve maksimum seviyede tutunma
saglamasi i¢in gecen sliredir. Baslangicta adsorpsiyon, adsorbentin gozenekleri bos oldugundan
hizli sekilde yiikselir, ardindan dengeye ulasir. Dengeye ulastiktan sonra adsorbent yiizeyinde
kalan bosluklar ile kirletici arasinda bir itme olusmaya baslar. iste bu noktada adsorpsiyon ile

desorpsiyon prosesleri artik dengeye ulagmustir.

Her biri 100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, her bir ¢ozeltiye
0,5 g CTAB-BT eklenmistir. Dogal pH’da, 90 dakika, 100 rpm hizla 20°C sicaklikta
karistirilmistir. 5, 10, 15, 30, 60 ve 90. dakikalarda alinan numunelerle yapilan
spektrofotometrik Kirletici analizi neticesinde dengenin 60 dakikalik temas siiresinde

saglandigin1 Sekil 44°teki grafikten gozlemleyebiliriz.

Karistirma (Calkalama) hizinin belirlenmesi

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak her bir ¢ozeltiye 0,5 g
CTAB-BT eklenmistir. Dogal pH’da (pH 6), 60 dakika, 20°C sicaklikta, 100-300 rpm arasinda
degisen hizlarla karistirilmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde

giderim etkinligi tizerine karistirma hizinin etkisinin olmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 45. CTAB-BT 4-KF adsorpsiyonunda karistirma hizinin etkisi
(Co: 100 mg/L t: 60 dak T: 20°C m: 0,5 g)

Grafiktende goriildiigii gibi karistirma hizi parametresinin giderim etkinligini ¢ok fazla

etkilemedigi gézlenmistir ve karistirma hizi 100 rpm (enerjiden tasarruf) olarak secilmistir.
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Sicakligin adsorpsiyona etkisi

Sicaklik, adsorpsiyonda en ¢ok etkisi olan parametrelerden biridir. Sicaklik artisiyla
adsorpsiyondaki giderim etkinliginin azalmasi adsorpsiyonun tamamen fiziksel adsorpsiyon

oldugunu ve reaksiyonun ekzotermik olarak cereyan ettigini géstermektedir.

Her biri 100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak herbir ¢ozeltiye 0,5
g CTAB-BT eklenmistir. 20, 30, 40°C sicakliklarda, dogal pH’da, 60 dakika, 100 rpm hizla
karistirtlmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yiiksek giderim
etkinliginin 20°C sicaklikta saglandigi gozlenmistir. Sicaklik arttikca giderim etkinliginde
gozlenen azalma adsorpsiyon prosesinin ekzotermik dogasini da ortaya koymaktadir. Sicaklik
artistyla adsorpsiyondaki giderim etkinliginin azalmasi adsorpsiyonun tamamen fiziksel

adsorpsiyon oldugunu ve reaksiyonun ekzotermik yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 46. CTAB-BT’in 4-KF adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
(Co: 100 mg/L t: 60 dak m: 0,5 gr Karigtirma hizi: 100rpm)

Grafiktende goriildiigii gibi adsorpsiyondaki en yiiksek giderim etkinligi 20°C’de elde
edilmistir. Bu durumda (=20°C - oda sicakligl) enerji tasarrufu agisindan biiyiikk bir getiri

saglamustir.
4-KF’nin CTAB-W.L ile adsorpsiyonu

Adsorbent dozunun adsorpsiyona etkisi

Yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorpsiyon dozunun arttirilmasi c¢ogunlukla
verimi arttiran bir parametredir. Miihendislik alaninda yapilan uygulamalarda ise maksimum
fayda minimum maliyet prensibinden yola ¢ikarak diisiik maliyet ile yiiksek giderim verimini

yakalamamiz gerekmektedir.

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, 0,1 ile 0,5 g arasinda
degisen miktarlarda adsorbent olarak CTAB-WL eklenerek, 90 dakika 100 rpm hizla 20°C
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sicaklikta karistirilmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en
yiiksek giderim etkinliginin 0,2 g adsorbent dozunda saglandigi1 gézlenmistir. 0,25, 0,3, 0,4 ve
0,5 g adsorbent uygulamalarimizda daha fazla tutmasi beklenirken, denge (doygunluk) haline

ulastigindan daha fazla kirletici tutamadigi ve giderim veriminin diistiigii gézlenmistir.
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Sekil 47. CTAB-WL 4-KF adsorpsiyonunda adsorbent dozunun etkisi
(T: 20°C t: 90 dak Cop: 100 mg/L Karigtirma hizi: 100 rpm)

Grafiktende gozlendigi iizere optimal adsorbent dozu 0,2 g olarak alinmistir.

Bagslangig Kirletici konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Baslangic kirletici konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda kiitle transferi
zorlasir. Bu sebeple baslangi¢ konsantrasyonu ne kadar diigiik olursa verim o kadar yiiksek

olmaktadir.

50-150 mg/L (ppm) araliginda kirletici igeren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak, her bir
¢ozeltiye 0,2 g CTAB-WL eklenmistir. 90 dakika 100 rpm hizla 20°C sicaklikta karistirilmistir.
Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yiiksek giderim etkinliginin 50

mg/L kirletici konsantrasyonunda saglandigi gozlenmistir.
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Sekil 48. CTAB-WL, 4-KF adsorpsiyonunda baslangig kirletici konsantrasyonunun etkisi.
(m: 0,2 g T: 20°C t: 60 dak pH: 5 Karistirma hizi: 100 rpm)

Grafiktende goriildiigli gibi en yiiksek giderim etkinligi 50 mg/L Kirletici
konsantrasyonunda saglanmistir ancak 100 mg/L ile aralarinda fazla bir fark olmadig1 i¢in 100
mg/L konsantrasyon optimum olarak kabul edilmis ve ¢alismaya bu konsantrasyonla devam

edilmistir.

Baslangi¢c pH’1nin adsorpsiyona etkisi

pH, adsorpsiyonda en etkin parametrelerden biridir. H* ve OH iyonlarimin
adsorplanmasi diger iyonlara gore zor oldugundan, pH parametresinin adsorpsiyon iizerine
etkisi cok daha belirgindir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin yakalanacagi pH’a ulasilmasi
i¢in ¢Ozeltiye asit veya baz ilavesi gerekmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek olacagi
pH, dogal pH’a ne kadar yakin bulunursa mithendislik uygulamalarinda maliyet ag¢isindan daha

uygundur.

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak, her bir ¢ozeltiye 0,2 ¢
CTAB-WL katilmis ve pH’lar1 2, 3, 5, 7, 9 ve 11 olarak ayarlanmistir. CTAB-WL’in dogal
pH’1 ise 4,19 olarak Olclilmiistiir. Hazirlanan c¢ozeltiler 20°C’de 1 saat 100 rpm hizla
karistirilmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yliksek giderim

etkinliginin dogal pH’a en yakin olan 4’te saglandig1 gozlenmistir.
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Sekil 49. CTAB-WL 4-KF adsorpsiyonunda pH’1n etkisi
(Co: 100 mg/L T: 20°C Karistirma hizi: 100 rpm m: 0,2 g t: 90 dak)

Grafikten de anlasilabilecegi tizere, CTAB-WL i¢in en yiiksek giderim etkinligi dogal
pH’da saglandigindan, ¢alismamizda optimal pH degeri 4 olarak kabul edilmistir.

Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon uygulamasi igin gerekli parametrelerden biri de temas siiresidir. Temas
stiresi, adsorbent ile adsorbatin birbiri ile etkilesime gegmesi ve maksimum seviyede tutunma
saglamasi i¢in gecen sliredir. Baslangicta adsorpsiyon, adsorbentin gdzenekleri bos oldugundan
hizli sekilde yiikselir, ardindan dengeye ulasir. Dengeye ulastiktan sonra adsorbent ylizeyinde
kalan bosluklar ile kirletici arasinda bir itme olusmaya baslar. Iste bu noktada adsorpsiyon ile

desorpsiyon prosesleri artik dengeye ulagsmistir.

Her biri 100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak, herbir ¢ozeltiye
0,2 g CTAB-WL eklenmistir. Dogal pH’da (pH 4), 90 dakika, 100 rpm hizla 20 °C sicaklikta
karistirlmastie. 5, 10, 15, 30, 60 ve 90. dakikalarda alinan numunelerle yapilan
spektrofotometrik Kkirletici analizi neticesinde dengenin 60 dakikalik temas siiresinde

saglandigin1 Sekil 49°daki grafikten gézlemleyebiliriz.

Karisairma hizinin adsorpsiyona etkisi

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, her bir ¢ozeltiye 0,2 g
CTAB-WL eklenmistir. Dogal pH’da (pH 4), 60 dakika, 20°C sicaklikta, 100-300 rpm arasinda
degisen hizlarla karistirilmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde

giderim etkinligi tizerine karigtirma hizinin belirgin bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 50. CTAB-WL, 4-KF adsorpsiyonunda karistirma hizinin etkisi
(T: 20°C t: 60 dak Co: 100 mg/L pH: 4 m: 0,2 g)

Grafiktende gozlendigi tizere optimal karistirma hiz1 100 rpm olarak alinmistir.

Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik, adsorpsiyonda en ¢ok etkisi olan parametrelerden biridir. Sicaklik artisiyla

adsorpsiyondaki giderim etkinliginin azalmasi adsorpsiyonun tamamen fiziksel adsorpsiyon

oldugunu ve reaksiyonun ekzotermik yapida oldugunu gostermektedir.

Her biri 100 mg/L kirletici iceren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak her bir ¢ozeltiye
0,2 g CTAB-WL eklenmistir. 20, 30, 40 °C sicakliklarda, dogal pH’da (pH 4), 60 dakika, 100
rpm hizla karigtirllmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en
yiiksek giderim etkinliginin 20 °C sicaklikta saglandigi gozlenmistir. Sicaklik arttik¢a giderim
etkinliginde gozlenen azalma adsorpsiyon prosesinin ekzotermik dogasini ortaya koymaktadir.
Sicaklik artisiyla adsorpsiyondaki giderim etkinliginin azalmasi adsorpsiyonun tamamen

fiziksel adsorpsiyon oldugunu ve reaksiyonun ekzotermik yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 51. CTAB-WL, 4-KF adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
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(t: 60 dak Co: 100 mg/L pH: 4 m: 0,2 g Karigtirma hizi: 100 rpm)
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Grafiktende goriildiigii gibi adsorpsiyondaki en yiiksek giderim etkinligi 20°C’de elde
edilmistir. Bu durumda (=20°C - oda sicakligl) enerji tasarrufu agisindan biiyiik bir getiri

saglamistir.

4-KF’iin AC-WL ile adsorpsiyonu
Adsorbent dozunun adsorpsiyona etkisi

Yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorpsiyon dozunun arttirilmasi ¢ogunlukla
verimi arttiran bir parametredir. Miihendislik alaninda yapilan uygulamalarda ise maksimum
fayda minimum maliyet prensibinden yola ¢ikarak diisiik maliyet ile yiiksek giderim verimini

yakalamamiz gerekmektedir.

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, her bir ¢ozeltiye 0,05 ile
0,5 g arasinda degisen dozlarda AC-WL eklenmistir. 90 dakika 100 rpm hizla 20°C sicaklikta
karistirtlmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yiiksek giderim
etkinliginin 0,1 g adsorbent dozunda saglandigr gozlenmistir. 0,15, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 g
adsorbent uygulamalarimizda daha fazla tutmasi beklenirken, denge (doygunluk) haline

ulastigindan daha fazla kirletici tutamadig1 ve giderim veriminin diistiigii gézlenmistir.
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Sekil 52. AC-WL, 4-KF adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin etkisi
(Co: 100 mg/L T: 20°C Karigtirma hizi: 100 rpm t: 90 dak)

Baglangig Kirletici konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Baslangi¢ kirletici konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda kiitle transferi
zorlasir. Bu sebeple baslangi¢ konsantrasyonu ne kadar diisiik olursa verim o kadar yiiksek

olmaktadir.

50-150 mg/L (ppm) araliginda kirletici igeren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak, her bir
¢ozeltiye 0,1 g AC-WL eklenmistir. 90 dakika 150 rpm hizla 20°C sicaklikta karigtirilmistir.
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Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yiiksek giderim etkinliginin 50

mg/L kirletici konsantrasyonunda saglandigi gozlenmistir.
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Sekil 53. AC-WL 4-KF adsorpsiyonunda Kirletici konsantrasyonunun etkisi
(T:20°C m: 0,1 g Karistirma hizi: 100 rpm t: 90 dak)

Grafikten de goriildigi gibi en yiiksek giderim etkinligi 50 mg/L Kirletici
konsantrasyonunda saglanmistir ancak 100 mg/L ile aralarinda fazla bir fark olmadigi i¢in 100
mg/L konsantrasyon optimum olarak kabul edilmis ve ¢alismaya bu konsantrasyonla devam

edilmistir.

Baslangi¢c pH’sinin adsorpsiyona etkisi

pH, adsorpsiyonda en etkin parametrelerden biridir. H* ve OH iyonlarmn
adsorplanmas1 diger iyonlara gore zor oldugundan, pH parametresinin adsorpsiyon lizerine
etkisi ¢ok daha belirgindir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin yakalanacagi pH’a ulasilmasi
i¢in ¢ozeltiye asit veya baz ilavesi gerekmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek olacagi
pH, dogal pH’a ne kadar yakin bulunursa miihendislik uygulamalarinda maliyet agisindan daha

uygundur.

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak, her bir ¢ézeltiye 0,1 g AC
katilmis ve pH’lan1 2, 3, 5, 7, 9 ve 11 olarak ayarlanmistir. Elde ettigimiz AC-WL’in dogal
pH’1 ise 7,13 olarak Olglilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltiler 20°C’de, 90 dakika, 100 rpm hizla
karistirllmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yiiksek giderim

etkinliginin dogal pH’a en yakin olan 7’de saglandig1 gézlenmistir.

Buldugumuz pH degeri, dogal pH degerimiz oldugundan kimyasal kullanmayacak
olmamizdan dolayr maliyet diismekte ve bu miihendislik uygulamalari i¢in bir avantaj

olmaktadir.
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Sekil 54. AC-WL 4-KF adsorpsiyonunda pH’1n etkisi
(Co: 100 mg/L T: 20°C Karigtirma hizi: 100 rpm m: 0,1 g t: 90 dak)

Grafiktende goriilen grafikten de anlasilabilecegi tizere, AC-WL igin en yiiksek giderim
etkinligi dogal pH’da saglandigindan, calismamizda optimal pH degeri 7 olarak kabul

edilmistir.

Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon uygulamasi i¢in gerekli parametrelerden biri de temas siiresidir. Temas
stiresi, adsorbent ile adsorbatin birbiri ile etkilesime gegmesi ve maksimum seviyede tutunma
saglamasi i¢in gecen siiredir. Baglangigta adsorpsiyon, adsorbentin gézenekleri bos oldugundan
hizli sekilde yiikselir, ardindan dengeye ulasir. Dengeye ulastiktan sonra adsorbent ylizeyinde
kalan bosluklar ile kirletici arasinda bir itme olusmaya baslar. Iste bu noktada adsorpsiyon ile

desorpsiyon prosesleri artik dengeye ulagmustir.

Her biri 100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanarak, herbir ¢ozeltiye
0,1 g AC-WL eklenmistir. Dogal pH’da (pH 7), 90 dakika, 100 rpm hizla 20 °C sicaklikta
kangtinnlmigtir. 5, 10, 15, 30, 60 ve 90. dakikalarda aliman numunelerle yapilan
spektrofotometrik kirletici analizi neticesinde dengenin 60 dakikahk temas siiresinde

saglandigini1 Sekil 54°teki grafikten gozlemleyebiliriz.

Karisairma hizimin adsorpsiyona etkisi

100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, her bir ¢ozeltiye 0,1 g AC-
WL eklenmistir. Dogal pH’da (pH 7), 60 dakika, 20°C sicaklikta, 100-300 rpm arasinda degisen
hizlarla karnistirilmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde giderim

etkinligi lizerine karistirma hizinin etkisinin olmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 55. AC-WL 4-KF adsorpsiyonunda karistirma hizinin etkisi
(Co: 100 mg/L T: 20°C m: 0,1 g pH: 7 t: 60 dak)

Grafiktende g6zlendigi tizere optimal karistirma hizi 100 rpm olarak alinmistir.
Sicakligin adsorpsiyona etkisi

Sicaklik, adsorpsiyonda en ¢ok etkisi olan parametrelerden biridir. Sicaklik artisiyla
adsorpsiyondaki giderim etkinliginin azalmasi adsorpsiyonun tamamen fiziksel adsorpsiyon

oldugunu ve reaksiyonun ekzotermik yapida oldugunu gostermektedir.

Her biri 100 mg/L kirletici igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak her bir ¢ozeltiye
0,1 g AC-WL eklenmistir. 20, 30, 40 °C sicakliklarda, dogal pH’da (pH 7), 60 dakika, 100 rpm
hizla karigtirllmigtir. Spektrofotometrik olarak yapilan kirletici analizi neticesinde en yiiksek
giderim etkinliginin 20 °C sicaklikta saglandigi gozlenmistir. Sicaklik arttik¢a giderim
etkinliginde gbzlenen azalma adsorpsiyon prosesinin ekzotermik dogasini ortaya koymaktadir.
Sicaklik artisiyla adsorpsiyondaki giderim etkinliginin azalmasi adsorpsiyonun tamamen

fiziksel adsorpsiyon oldugunu ve reaksiyonun ekzotermik yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 56. AC-WL 4-KF adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
(Co: 100 mg/L m: 0,1 g pH: 7 Karistirma hizi: 100 rpm t: 60 dak)
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Grafiktende goriildiigii gibi adsorpsiyondaki en yiiksek giderim etkinligi 20°C’de elde
edilmistir. Bu durumda (=20°C - oda sicakligl) enerji tasarrufu agisindan biiyiik bir getiri

saglamistir.

Modifiye ~Adsorbent ve Biyosorbentlerle Yapilan Adsorpsiyon-Biyosorpsiyon
Calismalarinin Izoterm Uygulamalar

Freundlich izoterm ¢alismalari

Freundlich izotermi hesaplamalari i¢in, 50-150 mg/L konsantrasyonlarina sahip olan
cozeltilerin 20, 30 ve 40°C sicakliklardaki denge konsantrasyonlar1 kullanilarak ge degerleri
hesaplanmistir. Ln ge’ye karst Ln Ce grafikleri cizilerek Sekil 57, 58 ve 59°da verilmistir.
Veriler lineerize edildikten sonra Kf ve n degerleri elde edilmis ve sonuglar Tablo 17°de

sunulmustur.
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Sekil 57. CTAB-BT’in, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 58. CTAB-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 59. AC-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Freundlich izoterm grafigi

Sekil 57, 58 ve 59°daki grafiklerdeki veriler yardimiyla Tablo 17 hazirlanmis olup,

Freundlich izotermine ait veriler gosterilmistir.

Tablo 17. CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL Freundlich Izoterm ¢alismalari

20°C 30°C 40°C
CTAB-BT Kf (L/9) 1,90266 1,20202 0,95962
n 1,20607 1,18754 1,14358
R? 0,98326 0,97426 0,98127
CTAB-WL Kf (L/9) 36,12435 7,77803 6,69622
n 0,82483 0,69340 0,61790
R? 0,97314 0,61790 0,96347
AC-WL Kf (L/g) 468,36853 339,03146 180,59262
n 1,76044 1,34920 1,30034
R? 0,99755 0,98067 0,98424

Tablo 17°deki verilerde adsorpsiyon yogunlugunu veren n degerlerinin 1’in iizerinde
olmasi adsorpsiyon i¢in uygunlugun gostergesidir (Perry ve Green, 1984). Bu sonuglara gore
CTAB-BT ve AC-WL Freundlich izotermine uyumludur. Tablo 17°de gozlemlendigi gibi
CTAB-WL’in n degerlerinin 1’in altinda olmas1 sebebiyle Freundlich izotermine uyumlu
olmadigmi soyleyebiliriz. Kg¢'nin sicaklikla azalmasi prosesin ekzotermik karakterini
gostermektedir. n degeri adsorpsiyon siddetinin 6lgiistidiir. Sicaklikla azalmistir. Deneylerimizi
desteklemektedir. R? degerinin yiiksek olmasi da Freundlich izotermine uyumlu oldugunu

gostermektedir.

Langmuir izoterm calismalari

Langmuir izotermi hesaplamalar i¢in, 50-150 mg/L konsantrasyonlarina sahip olan
cozeltilerin 20, 30 ve 40°C sicakliklardaki denge konsantrasyonlart kullanilarak ge degerleri

hesaplanmustir. 1/ qe’ye kars1 1/ Ce grafikleri gizilerek Sekil 60, 61 ve 62°de verilmistir. Veriler
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lineerize edildikten sonra Qo, b ve R degerleri elde edilmis ve sonuglar Tablo 18 ve 19°da

sunulmustur.
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Sekil 60. CTAB-BT’in, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 61. CTAB-WL’1n, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 62. AC-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 60, 61 ve 62°deki grafiklerdeki veriler yardimiyla, Tablo 18 hazirlanmis olup,

Langmuir izotermine ait veriler gosterilmistir.

Tablo 18. CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL Langmuir Izoterm ¢alismalar

20°C 30°C 40°C
CTAB-BT am (Mg/g) 169,20473 143,47202 116,41443
b (L/g) 0,007929 0,005831 0,006475
R? 0,99850 0,99282 0,98707
CTAB-WL gm (Mg/g) 93,19664 76,62835 45,41326
b (L/g) 0,05573 0,016664 0,015171
R? 0,99482 0,98436 0,99004
AC-WL gm (Mg/g) 476,19047 460,82949 324,67532
b (L/g) 0,054102 0,017278 0,012843
R? 0,99236 0,98838 0,98838

Bulunan veriler yardimiyla R degerleri hesaplanmis ve Tablo 19’a eklenmistir. R

parametresi bize Langmuir izotermi ile uyumlu olup olmadigini gosteren bir parametredir.

gm degeri ise monolayer adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. CTAB-BT, CTAB-

WL ve AC-WL’de gm degerlerinin sicaklikla azalmis olarak hesaplanmigtir. Buradan hareketle

her ii¢ adsorbent-biyosorbentle yapilan adsorpsiyon-biyosorpsiyon g¢alismalarinin ekzotermik

olarak seyrettigini soyleyebiliriz. b’nin, {i¢ adsorbent iginde sicaklik arttikca azaldigi

goziikmektedir.

Tablo 19. CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL i¢in baslangi¢ 4-KF konsantrasyonlari ve ¢alisma
sicakliklarindaki RL degerleri

Co (mg/L) 20°C 30°C 40°C
CTAB-BT 50 0,71609 0,77427 0,75542
75 0,62707 0,69575 0,67310
RL 100 0,55774 0,63169 0,60696
125 0,50221 0,57842 0,55266
150 0,45674 0,53345 0,50727
CTAB-WL 50 0,26410 0,54549 0,54865
75 0,19306 0,44448 0,46776
RL 100 0,15214 0,37503 0,39728
125 0,12553 0,32436 0,34526
150 0,10684 0,28574 0,30528
AC-WL 50 0,26990 0,53650 0,60895
75 0,19772 0,43556 0,50936
RL 100 0,15600 0,36659 0,43776
125 0,12882 0,31647 0,38381
150 0,10970 0,27841 0,34170
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Tablo 19’a gore Langmuir izoterminde RL degerleri her li¢ sicaklikta da 1’in altinda
cikmistir. Kirletici konsantrasyonu arttikga her ii¢ sicaklikta da R degerlerinin azaldigi
gozlenmektedir. Ry degerlerinin 0-1 araliginda olmasi adsorpsiyon icin elverisli oldugunu

gostermektedir (Weber 1985).

Dubinin - Radushkevich (D-R) izoterm ¢alismalari

D-R izotermi hesaplamalari igin, 50-150 mg/L konsantrasyonlarmna sahip olan
cozeltilerin 20, 30 ve 40 °C sicakliklardaki denge konsantrasyonlar1 kullanilarak ge degerleri
hesaplanmustir. In ge’ye karst €2 grafikleri gizilerek Sekil 63, 64 ve 65’te verilmistir. Veriler
lineerize edildikten sonra K, Qor, Ve E degerleri elde edilmis ve sonuglar Tablo 20’de

sunulmustur.
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Sekil 63. CTAB-BT’in, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Dubinin - Radushkevich izoterm grafigi
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Sekil 64. CTAB-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Dubinin - Radushkevich izoterm grafigi
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Sekil 65. AC-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Dubinin - Radushkevich izoterm grafigi

Tablo 20. CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL D-R Izoterm calismalari

20°C 30°C 40°C
CTAB-BT K 0,00107 0,0012 0,00119
Oor 155,4783 131,8331 106,9705
= 0,04626 0,04898 0,04878
R? 0,9597 0,9256 0,8676
CTAB-WL K 0,0157 0,01176 0,0132
Oor 41,7292 70,412 85,6323
E 0,1772 0,1533 0,1625
R? 0,8528 0,9439 0,9495
AC-WL K 0,033508 0,02568 0,02475
Oor 298,3366 423,4455 437,5604
E 0,2589 0,2266 0,2224
R? 0,9502 0,9349 0,9640

E degerinin diisik olmasi1 bize adsorpsiyonun zayif fiziksel etkilesimlerle
gerceklestigini gosterir. Zayif fiziksel baglar; van der Waals, Hidrojen koprii, iyon-dipol
etkilesimleri, elektrostatik ¢ekim kuvvetler, hidrofobik indiiktif etkilesimler ve London

baglaridir.

Temkin izoterm ¢alismalar:

Temkin izotermi hesaplamalar1 i¢in, 50-150 mg/L konsantrasyonlarina sahip olan
cozeltilerin 20, 30 ve 40 °C sicakliklardaki denge konsantrasyonlart kullanilarak ge degerleri
hesaplanmistir. ge’ye karst Ln Ce grafikleri gizilerek Sekil 66, 67 ve 68’de verilmistir. Veriler

lineer edildikten sonra Bt ve Kt degerleri elde edilmis ve sonuglar Tablo 21°de sunulmustur.
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Sekil 66. CTAB-BT’in, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Temkin izoterm grafigi
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Sekil 67. CTAB-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Temkin izoterm grafigi
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Sekil 68. AC-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda Temkin izoterm grafigi

Sekil 66, 67 ve 68’deki grafiklerdeki veriler yardimiyla Tablo 21 hazirlanmis olup,

Temkin izotermine ait dnemli parametreler (Bt ve Kt) hesaplanmistir.
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Tablo 21. CTAB-BT Temkin Izoterm ¢alismalari

20°C 30°C 40°C
CTAB-BT  Br(J mol) 17,80341 15,94966 15,93294
Kr (L mg?) 0,19546 0,13459 0,11738
R? 0,97443 0,98878 0,96298
CTAB-WL Bt (J mol) 27,98469 35,40956 37,87046
Kr (L mg?) 0,43131 0,20462 0,22134
R? 0,96071 0,99432 0,99911
AC-WL Br (J mol) 67,00076 79,65338 78,35394
Kr (L mg?) 0,57271 0,23262 0,18417
R? 0,98234 0,99697 0,99128

Tablo 21°den gozlemlendigi iizere R? degerlerinin 0,9 iizerinde olmas1 adsorpsiyon ve

biyosorpsiyonun Temkin izotermine de uyumlu oldugunu gostermektedir.

Temkin izoterminde hesaplanan Bt degerleri baglanma ilgisi degeri olup, bu deger
CTAB-BT adsorbentinde sicaklikla azalirken, CTAB-WL ve AC-WL’de ise sicaklikla arttig

gozlenmektedir.

Braunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm ¢alismalari

BET izotermi hesaplamalari igin, 50-150 mg/L kirletici konsantrasyonlarma sahip olan
cozeltilerin 20, 30 ve 40 °C sicakliklardaki denge konsantrasyonlar: kullanilarak ge degerleri
hesaplanmistir. C/q*(1-C)’ye kars1 C grafikleri gizilerek Sekil 69, 70 ve 71°de verilmistir.

Veriler lineerize edildikten sonra k ve gm degerleri elde edilmis ve sonuglar Tablo 22’de

sunulmustur.
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Sekil 69. CTAB-BT’in, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda BET izoterm grafigi
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Sekil 70. CTAB-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda BET izoterm grafigi
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Sekil 71. AC-WL, 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda BET izoterm grafigi

Tablo 22. CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL, 4-KF adsorpsiyonuna ait BET izoterm
parametreleri

20°C 30°C 40°C
CTAB-BT k 1,818 0,8593 0,9355
Om 101,01 58,48 19,157
R? 0,9119 0,9137 0,8993
CTAB-WL k 0,5926 0,9362 0,9495
Qm 118,51 45,454 35,461
R? 0,8475 0,8187 0,6936
AC-WL k 1,129 0,9243 0,9091
Om 212,37 128,4795 100
R? 0,9691 0,8847 0,8906
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Sicaklik arttikga Om degerlerimizde gozlenen azalma adsorpsiyonun ekzotermik

karakterini gostermektedir.

R? degerlerine baktigimizda, CTAB-BT ve AC-WL’de BET izotermine daha fazla

uyum sagladigi gézlemlenmektedir.

R? degerleri, adsorpsiyon-biyosorpsiyon c¢alismalarinda izoterm tiirleri ile olan
uyumlulugun en 6nemli gostergesidir. Adsorbent ve biyosorbentlerle yaptigimiz ¢alismalarla

Freundlich ve Langmuir izotermleriyle uyumlarinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

D-R izotermindeki gor degerleri ise prosesin ekzotermik oldugunu, Yyine diger
izotermlerden elde ettigimiz sonuglarin her tigiinde de adsorpsiyon-biyosorpsiyon proseslerinin
tek tabakali oldugunu ve adsorbent ve biyosorbentlerimizin yiizeylerinin homojen oldugunu
sOyleyebiliriz.

Kinetik Calismalar

Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik c¢alismalarma uyumluluk

aragtirmalart yapilmistir.

Yalanci birinci derece kinetigi calismalari

Lagergren denklemi sulu ¢ozelti adsorpsiyonlart i¢in kullanilan en yaygin denklemdir.

k
log(qe — q¢) = log q. — ﬁt

Lagergreen denkleminde; ki, 1/dk (dk) olup 1. derece reaksiyon hiz sabitidir. ge
(mg/g), denge anindaki birim adsorbent basina adsorplanan madde miktari, t, adsorpsiyonun

denge anina ulastig siireyi gosterir.

1. derece kinetik hesaplamalari i¢in, 50-150 mg/L konsantrasyonlarina sahip olan

cozeltilerin, log (qe-qt)’ye kars1 zaman grafikleri cizilerek Sekil 72, 73 ve 74’te verilmistir.
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Sekil 74. AC-WL ait yalanci birinci dereceden kinetik ¢aligsmasi grafigi
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Yalanci ikinci derece kinetigi calismalari
2. dereceden denklem:;

11 +1t
Qe k2*q¢ qe

Burada k2, g/mg.dak cinsinden ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir.

2. derece kinetik hesaplamalar1 igin, 50-150 mg/L konsantrasyonlarina sahip olan

¢ozeltilerin, t / qt’ye karsi zaman grafikleri ¢izilerek Sekil 75, 76 ve 77°de verilmistir.
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Sekil 76. CTAB-WL ait yalanc ikinci dereceden kinetik ¢aligmasi grafigi
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Sekil 77. AC-WL ait yalanci ikinci dereceden kinetik ¢aligmasi grafigi

Tipki izoterm ¢alismalarinda oldugu gibi Kinetik ¢alismalarda da hangi mertebeden
kinetikle uyumlu olup olmadig1 R? degerlerinden hareketle hesaplanir. R? ne kadar yiiksek ise
o kinetik model bizim i¢in daha uygun olandir. Sekil 72, 73, 74, 75, 76 ve 77°den elde edilen
verilerin yardimiyla her {i¢ adsorpsiyon ve biyosorpsiyona karsi R? degerleri hesaplanarak tablo

23’te Ozetlenmistir.

Tablo 23. Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon calismalarindaki yalanci ikinci derece Kinetik
calismalarina ait R? degerleri

CTAB-BT CTAB-WL AC-WL
Co Yalana Yalana Yalana Yalana Yalana Yalana
(mg/L) birinci ikinci birinci ikinci birinci ikinci
derece derece derece derece derece derece
50 0,7539 0,9278 0,6705 0,9939 0,6873 0,9824
75 0,7041 0,9986 0,6658 0,9802 0,7574 0,9767
100 0,7025 0,9883 0,6705 0,9849 0,6806 0,9904
125 0,7888 0,9257 0,6109 0,9845 0,6993 0,9419
150 0,6824 0,9877 0,7488 0,9976 0,7822 0,9352

Birinci derece kinetik ¢alismalarda elde edilen R? degerleri, ikinci derece kinetik
calismalara gore daha diisiik oldugundan ve korelasyon katsayisinin 0,97 ve iizerinde olmasi

sebebiyle bu ¢aligmada yalanci ikinci dereceden kinetige uyumlu oldugu sdylenebilir.

R? degerlerinden hareketle yalanci 2. derece kinetige uyum sagladig: icin Aktivasyon
Enerjisi (Ea) yalanci 2. mertebe denklemine gore Ink> ye karst 1/T’nin grafigi cizilerek

hesaplanmustir.
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k, = A.e~Ea/RT

Ink, = InA — E,/RT

Tablo 24. CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL’in yalanci ikinci derece kinetik ¢aligmasi igin
aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

Ea (kcal/mol)
CTAB-BT 28,50787
CTAB-WL | 39,5206
AC-WL 29,93788

Her ii¢ adsorpsiyon ve biyosorpsiyon degerlerinden hareketle hesapladigimiz Ea
degerlerinden hareketle giiglii elektrostatik etkilesimler sonucu fiziksel adsorpsiyon s6z konusu

oldugu rahatlikla soylenebilir.

Termodinamik Calismalari

Adsorpsiyon proseslerinde, termodinamik parametreler olan AH (kJ mol '), AS (J K!
mol™") ve AG (kJ mol '), asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmaktadir. (Abou-Mesalem
2003):

AG = —RTInK,
AG = AH — TAS

Burada AG, kJ/mol cinsinden serbest enerjiyi, Kc, adsorplanan 4-KF

konsantrasyonunun, ¢ozeltide geriye kalan 4-KF konsantrasyonuna oranini gostermektedir.
Bu iki denklem diizenlendiginde:

b _AS_AH
a = TRT

Burada Kg, adsorbent dagilim katsayisi, T, mutlak sicaklik (K), R (gaz sabiti) = 8.314 x
107 kJ K™! mol™! olarak verilir. In Kq'ye kars1 1 / T’nin grafigi ¢izildiginde egim AH’1, kesim
noktast AS degerlerini verir. AH, kJ/mol cinsinden entalpiyi ve AS, kJ/mol cinsinden entropiyi

Verir.

Bir adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadign Gibbs Serbest Enerjisine baglidir.
AG<O0, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ortaya koyar.
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Termodinamik ¢alismalarimizin sonuglar1 Tablo 25°te verilmistir.

Tablo 25. CTAB-BT, CTAB-WL ve AC-WL’in termodinamik ¢alismalarimizin sonuglari

T °K) 293 303 313
CTAB-BT C. (mg/L) 20 28 32
Co (mg/L) 100 100 68
C=C,-C. (mg/L) | 80 72 68
K.=C/C. (mg/L) |4 2,57142 2,12500
In Ke 1,38629 0,94446 0,75377
CTAB-WL C. (mg/L) 18 24 21
Co (Mg/L) 100 100 100
C=Co-C. (mg/L) |82 76 79
K.=CIC. (mg/L) | 4,55555 3,16667 3,76190
In K. 1,51634 1,15268 1,32492
AC-WL C. (mg/L) 9 17 21
Co (Mg/L) 100 100 100
C=Co-C.(mg/L) |91 83 79
K.=CIC. (mg/L) | 10,1111 4,88235 3,76190
In Ke 2,31364 1,58563 1,32492

Yukarida her bir adsorbent ve biyosorbente ait optimal sicakliklarin Ln K¢’ye karst
cizilen grafiklerinde m = - AH / R degerini, n = AS / R degerini vermektedir. Bu verilerden

hareketle hesaplanan AH, AS ve AG degerleri Tablo 26°da sunulmustur.,

Tablo 26. CTAB-BT, CTAB-WL, AC-WL ‘in 4-KF adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

Adsorbentler AH (kJ/mol) AS (J/mol.K) AG (kJ/mol)
CTAB-BT -24,2105 -71,41235 3,37701
CTAB-WL -7,51969 -13,767 3,69382
AC-WL -37,87523 -110,6137 5,63601

AG’nin pozitif olmasi olayin kendiliginden gergeklesmedigini, AS degerlerinin negatif
olmasi ise reaksiyon istemliliginin yani entropinin azaldigini, AH’in negatif olmasi da yine
reaksiyonun ekzotermik (isiveren) oldugunu, AH’in niimerik degerleri ise adsorpsiyonun

kimyasal adsorpsiyon olmadigi yoniinde bize fikir vermektedir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Yapmis oldugumuz calisma ile kullanmis oldugumuz dogal adsorbent (BT) ve
biyosorbent (WL), modifiye edilmis adsorbent (CTAB-BT) ve biyosorbent (CTAB-WL) ve
AC-WL kullanilarak atiksudan 4-KF’iin adsorpsiyon-biyosorpsiyonla giderimi kesikli bir

sistemde ¢alisilmis ve sonuglar mukayese edilmistir.

Optimal adsorbent-biyosorbent miktarlarini  bulabilmek i¢in 100 mg/L igeren
numunelere 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 g arasinda adsorbent-biyosorbent uyguladik. CTAB-BT
icin optimal adsorbent miktar1 0,5 g, CTAB-WL i¢in optimal biyosorbent miktar1 0,2 g ve AC-

WL i¢in optimal biyosorbent miktar1 ise 0,1 g olarak belirlenmistir.

Optimal kirletici konsantrasyonunu bulabilmek i¢in 50, 75, 100, 125 ve 150 mg/L 4-KF
iceren kirletici konsantrasyonu igeren c¢ozeltiler hazirlanmistir. Baslangic konsantrasyonu
arttikca verimde belli bir miktar azalma oldugu goriilmiis ve CTAB-WL, CTAB-BT ve AC-

WL 100 mg/L’de optimum giderim verimine ulagmustir.

Optimal pH seviyesini belirlemek i¢in yapilan deneyler sonucunda, CTAB-BT pH 6
degerinde, CTAB-WL pH 4 degerinde, AC-WL ise pH 7 degerinde en yiiksek giderim

verimlerine ulasildigi belirlenmistir.

Adsorbent ve biyosorbentlerimizin her ti¢ii i¢in denge konsantrasyonuna 60 dakikada

ulasildigi tespit edilmistir.

Karigtirma hizinin adsorpsiyon-biyosorpsiyon {iizerine ¢ok fazla etkisi olmadig:

gorilmiistiir.

Son olarak kinetik ve termodinamik ¢alismalari yapabilmek igin sicaklik parametresi de
detayli olarak incelenmistir. Ug¢ sicaklik (20, 30 ve 40°C) araliginda calisilmis ve her ii¢

adsorbent-biyosorbent igin en yiiksek giderim verimine 20 °C’de ulasildig: belirlenmistir.

Ham BT ve ham WL ile adsorpsiyon-biyosorpsiyon c¢alismalar1 zeta potansiyelinden
dolay1 yapilmamaistir. Zira Arastirma Bulgular1 baslig: altinda da vurgulandig iizere ham BT
ve ham WL’in zeta potansiyeli degerleri negatif olup, sulu ¢ozeltide giiglii niikleofilik etki
gosteren 4-Klorofenolat anyonunun adsorbe edilemedigi diigiiniilmiistiir. Bu sebeple CTAB
(Heksadesiltrimetilammonyum bromiir) ile modifiye edilerek zeta potansiyeli pozitif degerlere

kaydirilmis adsorbent-biyosorbentlerle ¢alismalar yapilmistir.
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Calismamiz sonucunda; optimal kosullardan hareketle yaptigimiz hesaplamalar sonucu
CTAB-BT ile %80, CTAB-WL ile %82 ve AC-WL ile %89 giderim verimlerine ulagiimistir.
Adsorbent-biyosorbentlerimizi karsilastirmak igin, adsorpsiyon-biyosorpsiyon kapasitesi
degerlerine baktigimizda, CTAB-BT 16 mg/g, CTAB-WL ile 41 mg/g ve AC-WL 89 mg/g
oldugu gozlemlenmistir. Buradan yapacagimiz ¢ikarimla adsorpsiyon-biyosorpsiyon
kapasitelerinin siralamasi AC-WL > CTAB-WL > CTAB-BT seklinde gozlemlenmektedir.

SEM analizinden  elde edilen goriintiilerde, adsorbent  yiizeyinin
adsorpsiyon i¢in uygun oldugu ve tutunma olmasi i¢in gozenekli yapinin var oldugu
gorilmistir. SEM goriintiileri hem adsorpsiyon dncesinde hem de adsorpsiyon sonrasinda
incelenmistir. Adsorpsiyon Oncesinde goriilen gozenekli, bosluklu yapinin adsorpsiyon
sonrasinda yapilan analizlerdeki goriintiilerde doldugu ve adsorpsiyon Oncesine gore daha
piiriizsiiz bir hale geldigi gortilmistiir. Bu farklilik adsorpsiyon isleminin basarili oldugunu

gostermektedir.

Adsorbent-biyosorbentlerimizin gerek ham gerekse modifiye hallerinin yiizey
ozlelliklerini ve fonksiyonel gruplarimi belirleyebilmek igin yapilan FT-IR analizlerinde,
CTAB-BT’in O-H, C-H ve C-O titresimlerine, CTAB-WL’in C-H, C=0, C=C ve C-O
titresimlerine ve AC-WL’in ise C=C, C=N, C-H ve Si-O titresimlerine sahip oldugu
goriilmektedir. CTAB-BT ve AC-WL’in 3000 cm™ iizerindeki O-H ve N-H titresimleri

aromatik halkalarin bulundugunun sinyalleridir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarimizda bes farkli izoterm uygunluguna bakilmis ve Sonuclara
gore CTAB-BT ve AC-WL Freundlich izotermine uyumlu oldugu goriilmiistiir. Freundlich
izotermindeki Ky sabitinin sicaklikla azalmasi prosesin ekzotermik karakterini gostermektedir.
n degeri adsorpsiyon siddetinin 6l¢iisii olup, sicaklikla azaldigi gézlenmistir. Deneylerimizi
desteklemektedir. R? degerinin yiiksek olmas1 da Freundlich izotermine uyumlu oldugunu

gostermektedir.

Langmuir izotermindeki qm degeri, adsorpsiyonun monolayer (tek tabaka) oldugunu
gostermektedir. Monolayer olusu, adsorpsiyon-biyosorpsiyonun kimyasal degilde fiziksel
oldugunu desteklemektedir. Her ii¢ adsorbent-biyosorbentin gm degerleri sicaklikla azalmis

oldugundan ekzotermik oldugu gézlenmektedir.

Dubinin - Radushkevich izoterminde, E sabitinin diisiikk olmas1 bize adsorpsiyonun zayif
fiziksel etkilesimlerle gerceklestigini gostermektedir. Bu da Langmuir izoterminde ulastigimiz
sonucu desteklemektedir. Zayif fiziksel etkilesimler ya da baglar; Wan Der Waals, Hidrojen
koprii, iyon-dipol etkilesimleri, elektrostatik ¢ekim kuvvetler, hidrofobik indiiktif etkilesimler

ve London baglar olaral siralanabilir.

78



Temkin izotermindeki Bt sabiti ise baglanma ilgisini gostermekte olup, CTAB-BT de
sicaklikla azalirken, CTAB-WL ve AC-WL’de ise sicaklikla artmuistir.

BET izoterminde ki gm sabitindeki azalma vyine adsorpsiyon-biyosorpsiyonun
ekzotermik oldugunu desteklemektedir. BET izotermiyle olan uyum ayni zamanda Langmuir
izoterminde vurguladigimiz monolayer (tek tabaka) adsorpsiyon-biyosorpsiyon oldugunu
desteklemektedir. Kirleticimizin yani adsorbatimizin molekiil biyiikligi, por genisligi
diistintildiigiinde ikinci bir tabakanin girisine engel olacak kadar kiiciikse etkilesim fiziksel dahi

olsa tek tabakali olabilecegi sonucunu ortaya koyar.

Kinetik ¢alismalariyla ilgili yapilan hesaplamalarda reaksiyonun yalanci ikinci dereceye
uyum gosterdigi gozlenmistir. Guiglii elektrostatik etkilesimler sonucu fiziksel adsorpsiyon-
biyosorpsiyon oldugu da desteklenmistir. Calismalar igerisinde yer alan aktivasyon enerjisi (Ea)
hesaplamalarina gére CTAB-BT igin 28,50787 kcal/mol, CTAB-WL i¢in 39,52060 kcal/mol
ve AC-WL i¢in 29,93788 kcal/mol oldugu gézlenmistir.

Kinetik ¢aligmalara miiteakiben yapilan termadinamik hesaplamalarda ise AG (Gibbs
Serbest Enerjisi) degerlerinin pozitif olmasi reaksiyonun kendiliginden gergeklestigini, AS
degerlerinin negatif olmas1 ise reaksiyon istemliliginin yani entropinin arttigini, AH 1 40
kJ/mol altinda hatta negatif olmasi da yine reaksiyonun ekzotermik (isiveren) ve fiziksel
oldugunu, AH’1n niimerik degerleri ise adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon olmadigi yoniinde

bize fikir vermektedir.
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