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OZET

Klorofenoller tarim, endiistri ve halk saghgi gibi pek ¢ok alanda kullanilmakta ve tehlikeli
atiklar listesinde Oncelikli Kkirleticiler olarak tanimlanmaktadirlar. Literatiirde fenol ile
kirlenmis atik sularin aritilmasina yonelik cok cesitli yontemler 6nerilmektedir. Ancak yapilan
calismalar, fenolik bilesiklerin gideriminde adsorpsiyonun daha cok tercih edilen yontem
oldugunu gostermektedir.

Bu calismada cevreye yayilimlarinin daha cok oldugu bilinen ve atik sularda bulunan 2-
klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2.4,6-triklorofenol giderimi {izerine calisilmistir. Sorpsiyon
deneyleri seftali cekirdeginden iiretilmis aktif karbon, Amberlit XAD-4 ve CMSt/DVB
adsorbanlari kullanilarak kesikli sistemde gerceklestirilmistir.

Adsorbanlarin klorofenolleri tutma kapasiteleri ve klorofenol secicilikleri belirlenmistir.
Sorpsiyon islemlerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ile uygunluklari
incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Fenol, klorofenol, adsorpsiyon, su kirliligi, iyon degistirici



ABSTRACT

Chlorophenols are used in many areas such as agriculture, industry and public health. They
are classified as one of the prior pollutans in hazardous waste list. Many different methods are
suggested in the literature for the removal of phenolic compounds in waste water. However,
studies prove that, adsorption is the main method for the removal of phenolic compounds.

In this study, removal of 2-chlorophenol, 2,4-dichlorophenol and 2,4,6-trichlorophenol,
which are found in industrial effluents and also known as more dispersal to the environment,
were investigated. Sorption experiments were performed in batch system and granule
activated carbon, Amberlite XAD-4 and CMSt/DVB were used as adsorbents.

Adsorption capacities and selectivities of the adsorbents were investigated and Langmuir and
Freudlich isotherm models were developed.

Keywords: Phenol, chlorophenol, adsorption, water contamination, ion exchanger
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1. GIRIS

Giiniimiizde insan saghigimi etkileyen en Onemli problemlerin basinda cevre kirliligi yer
almaktadir. Endiistriyel islemler neticesinde olusan kirleticiler daha karmagik hale gelmekte
ve insan sagligim tehdit etmektedir. insanlarin ve gelecek nesillerin hig siiphesiz vazgecilmez
ihtiyac1 ve yasam kaynagi sudur. Ancak, giiniimiiz sanayilerinde iiretim islemi sonucu olarak
atik sular olusmakta ve bu atik sular da yeralti sulari, akarsu, gol ve denizlerin kirliligine

neden olmaktadir.

Son yillarda atik su aritiminda aromatik yapidaki bilesiklerin giderimi 6nem kazanmistir. Bu
aromatik bilesiklerden olan klorofenoller de 6nemli kirleticilerdendir. Klorofenoller 1920’
lerden beri tarim, endiistri ve halk sagliginda kullanilmakta, diisitk konsantrasyonlarindaki
yiiksek toksisiteleri nedeniyle tehlikeli atiklar listesinde ©ncelikli kirleticiler olarak
tanimlanmaktadirlar. Yanlis kullanimi, kaza sonucu dokiilmeleri ve hatali yok edilmeleri

genis Olcekli kirlilige neden olmaktadir.

Yaygin bir niifus, klorlanmis icme sular1 ve bu bilesiklerle kirlenmis yiyecekler vasitasiyla ve
havanin solunmasi ile klorofenollere maruz kalmaktadir. Klorofenollere yiiksek miktarlardaki
maruziyet ise genellikle klorofenollerin kullamildigi veya iiretiminin yapildigi ortamlarda
calisanlar ve klorofenol igeren atiklarin bulundugu alanlarin yakinlarinda yasayanlarda

goriilmektedir.

Literatiirde fenolik atik sularin iglenmesine yonelik oksidasyon, ¢oktiirme, iyon degisimi,
ekstraksiyon ve adsorpsiyon gibi cok cesitli yontemler onerilmektedir. Pek cok arastirmaci

adsorpsiyon isleminin fenoliklerin giderilmesinde temel mekanizma oldugunu gostermistir.

Yiiksek yiizey alanmi, gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek safligi ve kolay
elde edilebilirligi nedeniyle toz/graniiler aktif karbon ile atik sulardan fenollerin gideriminin
etkili oldugu bilinmektedir. Fenollerin ve diger spesifik organik maddelerin sulardan
gideriminde aktif karbona alternatif olarak, gozeneklilik ve yilizey kimyasindaki biiyiik

cesitlilikten dolay1 polimerik adsorbanlarin gelistirilmesine artan bir ilgi bulunmaktadir.

Bu caligmada, 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2.4,6-triklorofenol’ iin farkli 6zelliklere sahip
adsorbanlar olan graniiler aktif karbon, XAD-4 ve CMSt/DVB ile adsorpsiyonunu kesikli

sistemde gerceklestirmek ve adsorpsiyon verimlerini karsilastirmak amaclanmistir.



2. FENOLLER HAKKINDA GENEL BiLGi

2.1 Fenol

Kimyasal formiilii CcHsOH olan ve monohidroksibenzen olarak da adlandirilan fenol, fenil
halkasina bagli bir hidroksil grubundan meydana gelmis aromatik bilesiktir. Fenol kelimesi
aym zamanda, 6 iiyeli aromatik halkaya dogrudan baglanmis hidroksil gruplu bilesenlerin

genel adidir. Fenol, bu organik bilesikler icinde en basit yapili olanidir (Othmer, 1982).

Fenol, ilk olarak 1834 yilinda Alman kimyaci F. Runge tarafindan tas komiirii katranindan
elde edilmis ve karbolik asit olarak isimlendirilmistir. I. Diinya Savasi’ na kadar fenoliin
birincil kaynagi olarak 6nemini koruyan komiir katram1 fenol gereksinimini
karsilayamadigindan yerini sentetik {iiretim yontemlerine birakmistir (Othmer,1982).

Giiniimiizde fenol tamamen sentetik yontemlerle elde edilmektedir (Y1ldiz, 2001).

2.1.1 Fenoliin Tanimu ve Ozellikleri

Bir maddenin sulu sodyum hidrojen karbonat i¢inde ¢Oziinmemesi fakat sulu sodyum
hidroksitte ¢coziinmesi bir fenol oldugunu gosterir. Basit fenoller Fe(IIl) kloriir ile reaksiyona
girdiginde mavi yada mor bir renk verirler. Saf fenol kati haldedir ve kapali ortamda
bulundugunda uzun siire renksizdir. Ozellikle amonyak, az miktarda bakir veya demir
mevcudiyeti ile, hava ve 151k temasi sonucu kirmizimsi bir renk alir. Tek hidroksil grubu
bulunduran fenollerin (monofenol) kendine 6zgii yakici bir tadi vardir. Karbolik yada fenik
asit olarak da bilinen monohidroksibenzenin hos ve tatlimsi bir kokusu oldugu halde,
rezorsinol ve hidrokinon gibi iki hidroksilli fenoller (difenol) hafif kokulu, ii¢ yada daha ¢ok

hidroksil grubu iceren fenoller (polifenol) tiimiiyle kokusuzdur.

Kiigiik molekiillii fenoller kat1 veya erime noktalar1 oda sicaklifina yakin olan sivilardir.
Kiiciik molekiillii olanlar suda biraz ¢oziiniir. Ornegin fenol suda yaklagik olarak % 9
¢Oziiniir. Biiylik molekiillii olanlarin suda ¢oziiniirligii azdir. Bunlar eter, alkol, benzen gibi
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Fenollerin molekiillerinde hidroksil gruplarimin bulunmasi,
fenollerde alkoller gibi giicli molekiiller arasi hidrojen baglarimin olusmasi demektir.
Fenollerin molekiillerindeki hidroksil grubu alkollerinkinden daha gii¢li bir sekilde
kutuplasmis oldugundan, fenoller hidrojenle daha siki baglar olusturur. Bu nedenle fenollerin
sudaki ¢oziiniirligi alkollerinkinden daha fazla, kaynama noktalar1 da daha yiiksektir. Ayrica
fenoller ayn1 molekiil agirligina sahip hidrokarbonlardan da daha yiiksek kaynama noktasina

sahiptir (Alpagut, 1995; Yildiz, 2001; Cigek, 2005).



Fenoliin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1 Fenoliin kimyasal kimligi ve fiziksel 6zellikleri (EPA, 2000)

Ozellikler

CAS Numarasi

Es anlamlilar

Ticari adlar1

108-95-2

Hidroksibenzen, monofenol,
oksibenzen, fenil alkol, fenil hidrat,
fenil hidroksit

Karbolik asit, fenik asit, fenik alkol

Molekiil agirhigy, g 94,12
Erime noktasi, °C 43
Kaynama noktasi, °C 181,8
Yogunlugu, g.cm’3 1,06
Parlama noktasi, °C 85
Buhar basinci, 25 °C’de 0,35
Sudaki ¢oziiniirliigii, g.L”, 25 °C ‘de 87
Basit formiilii CsHsO

Kimyasal yapisi

 on

2.1.2 Fenol Uretim Yontemleri

Fenol dogada az miktarda da olsa serbest halde veya ester seklinde bagl olarak bulunur.
Odun, odun komiirii ve tas komiiriiniin termik bozunmas1 ve petroliin krakingi sonucu biiyiik
miktarda ele geger. Fenol ayrica bunlarin katranlarindan da kazanilir. Komiir katranindaki
fenol oram1 %0,57 civarindadir. Ancak bu dogal hammaddeden iiretilen fenol, sentetik fenol
tiretimine gore olduk¢a onemsizdir.Fenol iiretiminde en ¢ok kullanilan iki yontem kiimen ile

toluen-benzoik asit iglemidir. (Alpagut, 1995).

2.1.3 Fenoliin Kullanim Alanlari
Giiniimiizde fenol ¢ok yonlii endiistriyel organik kimyasallardan biridir. Evsel ve endiistriyel
alanda kullanilan bir c¢ok iiriiniin baslangi¢ noktasidir. Ornegin; naylon, epoksi regineler,

yiizey aktif ajanlar, sentetik deterjanlar, plastiklestiriciler, antioksidanlar, fenolik regineler,



siklohegzanol, aspirin, boyalar, aga¢ koruyuculari, ilaglar, mantar Onleyiciler, benzin katki

maddeleri, inhibitorler, patlayicilar ve pestisitler fenol igerirler (Budak, 2004).

II. Diinya Savasi’na kadar sadece plastik endiistrisinin 6nemli bir hammaddesi olan fenol,
savas yillarinda patlayici olarak kullanilan pikrik asit iiretiminde baslangic maddesi oldugu
icin bilylik 6nem kazanmistir. Daha sonra bakalit gibi fenol formaldehit recinelerinin iiretimi

ile fenol, endiistrinin onemli hammaddelerinden biri haline gelmistir.

Fenolden iiretilen en 6nemli ii¢ iiriin fenolik recineler, bisfenol A ve kaprolaktamdir. Fenolik
recineler, kagit endiistrisinde, kauguk isleme endiistrisi ile izolasyon ve yiiksek siirtiinmeye
dayanikli malzeme imalinde kullanilmaktadir. Bisfenol A (difenil propan), fenoliin
formaldehitler ile girdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusmaktadir ve epoksi,
polikarbonat fenoksi ve polisiilfonat recineler ile korozyona dayanikli poliester iiretiminde

kullanilmaktadir (Alpagut, 1995; Yildiz, 2001; Barin, 2006).

Fenol, anestezik etkilerinden dolay1 ilag sektoriinde, 6zellikle merhemlerde, géz ve kulak
damlalarinda, bogaz pastillerinde ve antiseptik losyonlarda kullanilmaktadir. Fenoliin % 1-
2’lik seyreltik c¢ozeltileri tipta kasintiya karsi ilag olarak kullanilmaktadir. Ancak derisikligi
arttinldiginda deri ve mukozay1 tahris ettigi ve sinir sistemini etkileyen ¢ok zehirli bir madde

oldugundan dolayi, fenoliin kullanim biiyiik dl¢iide azalmistir (Cigek, 2005).

2.1.4 Fenoliin Toksisitesi ve Canhlar Uzerindeki Etkileri

Fenol solunum, oral ve dermal yollarla kolayca viicuda alinmaktadir. Biiyiik ol¢iide viicuda
yayilmakta olan fenol akciger, karaciger ve bobrekte diger dokulara nazaran daha yiiksek
oranda bulunabilmektedir. Viicuda alinimi hangi yolla olursa olsun atilimi 6ncelikli olarak
idrarla ve hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Fenoliin viicutta onemli miktarlarda biriktigi

goriilmemektedir (EPA, 2000).

Fenoller zehirli olduklaridan tiim canli hiicre tiirlerine zarar verirler. Fenollerin ¢ogu goz ve
deride oldukca yipratici etkiye sahiptir ve zehirleyici miktar deriden absorplanabilir. Buharlar

ve tozlar1 ¢ok tahris edici ve zehirleyicidir.

0,01—0,1mg.L’1 fenol iceren icme sularinda fenol varligi tat ve koku olarak anlasilabilir. Fenol
iceren sularn igilmesi siddetli bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara hatta 6liimlere neden

olabilmektedir.

Fenoliin kullanildig1 endiistrilerde 6liimlere neden oldugu rapor edilmistir. Fenol-formaldehit
endiistrisinde calisanlarin yaklagik %20’ sinde dermatolojik problemlere rastlanmaktadir.

Derinin tahrisi, egzama, solunum organlarinin tahrisi, sindirim bozuklugu, nefrit, kangren ve



sarilik fenoliin neden oldugu rahatsizliklardan bazilanidir. Fenol deri yoluyla absorbe
edildiginde toksik bir maddedir. Fenolle temas eden deri yiizeyi kiiciik bile olsa ©liimle

sonuglanabilmektedir.

Yaygin bir hava kirleticisi olan fenoliin agiz yoluyla 1,5 g kadar ¢ok kiiciik miktar1 bile
viicuda alindiginda 6liimle sonuclanir. Fenol buhar teneffiis edildiginde solunum yollarina
ciddi sekilde zarar verir. Kapali ¢alisma mahallerinde izin verilen maksimum fenol

konsantrasyonu 5 ppm' dir. Solunum yollari zehirlenmeleri oldukca seyrek goriilmektedir.

Amerika ve Avrupa icme suyu standartlarina gore fenoliin miisaade edilen sinir degeri
0,001mg.L’1’ dir. Endiistri atiklarimin lagim, nehir, gol ve denizlere verilmesi halinde 1mg.L"

tizerinde fenolik bilesikleri icermemeleri gerekmektedir.

Ozellikle endiistri bolgelerinde fenoliin yer alt1 sularina karismasi sonucu i¢cme sularinin tad
bozulsa dahi bu yolla zehirlenme korkutucu boyutta degildir (Budak, 2004; Cicek, 2005;
Ganbold, 2005).

2.1.5 Fenol iceren Atik Su Kaynaklari

Endiistride fenol kullanim alanlarimin her biri birer endiistriyel fenolik kirletici kaynagidir.
Diinyada ve Tiirkiye’de yiiksek miktarda fenol bulunduran atik sularin birincil derecede
endiistriyel kaynaklari; demir - ¢elik fabrikalari, kok komiirii ocaklari, petrokimya tesisleri,
ilag fabrikalari, corap fabrikalari, plastik fabrikalar, kagit endiistrisi, fotograf sanayii,

patlayici sanayii, boya, pestisit ve recine iiretim tesisleri olarak siralanabilir .

Bunlara ilave olarak ucak bakimi, dokiim operasyonlari, orlon iiretimi, kagit isleme
tesislerinde kostik hava temizleyicileri, kaucuk 1slah tesisleri, cam {iiretimi, depolama

fabrikalar atik sularinda fenol oldugu tespit edilmistir (Cicek, 2005; Barin, 2006).

2.2 Klorofenoller

Klorofenoller; fenolden tiiremis organik bilesiklerdir (Sekil 2.1). 1920’ lerden beri tarim,
endiistri ve halk saghginda kullanilmakta ve tehlikeli atiklar listesinde oncelikli kirleticiler

olarak tanimlanmaktadirlar.

Klorofenollerin diinya capindaki yillik iiretimlerinin 200.000 ton oldugu tahmin edilmektedir.
Yanlis kullanimi, kaza sonucu dokiilmeleri ve hatali yok edilmeleri genis olcekli kirlilige
neden olmaktadir. 1980’ lerden buyana cogu iilke klorofenollerin kullanim ve {iretimini
kisitlamig yada tamamen yasaklamistir. Ayrica klorofenollerce kirlenmis atik sularin desarji

da kat1 bir bi¢gimde kontrol edilmektedir (Zheng vd., 2004).



Cogu klorofenol su ile , az bir kismi1 ise hava yolu ile ¢evreye yayilmaktadir. Hava yoluyla
yayilanlar en ucucu olmalari nedeniyle mono ve diklorofenollerdir. Hava igerisinde
bulunduklarinda giines 15181 ile pargalandiktan sonra yagmur ile havadan uzaklasir, toprak,
201, nehir ve akarsularin dibindeki sedimentlere tutunurlar. Su, toprak ve sedimentlerde diisiik
miktarlarda bulunan klorofenoller mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak birkag giin veya

haftada yok edilirler (Czaplicka, 2003; ATSDR, 1999).

X=H. yadaCl

Sekil 2.1 Fenol ve klorofenoliin yapisi1 (Tilkan,2007)

Ozellikle endiistriyel ve ticari siireclerde, fenoliin klorlanmas: (Sekil 2.2) ve klorobenzenin

hidrolizlenmesi (Sekil 2.3) sonucu elde edilirler (Czaplicka, 2003).

OH

OH
+ CI —_—
2
Cl

Sekil 2.2 Fenol’iin klorlanmasi sonucu klorofenollerin olusumu (Tilkan, 2007)

OH
+ H,O —— @
Cl

Sekil 2.3 Klorobenzenin hidrolizlenmesi sonucu klorofenollerin olusumu (Tilkan, 2007)

Cl



Klorofenollerin mevcut 19 izomeri; 2-klorofenol (2-CP), 3-klorofenol (3-CP), 4-klorofenol
(4-CP) olmak iizere ii¢ tane monoklorofenol; 2,3-diklorofenol (2,3-DCP), 2,4- diklorofenol
(2,4-DCP), 2,5-diklorofenol (2,5-DCP), 2,6-diklorofenol (2,6-DCP), 3,4-diklorofenol (3,4-
DCP), 3,5-diklorofenol (3,5-DCP) olmak iizere alt1 tane diklorofenol; 2,3,4-triklorofenol
(2,3,4-TCP), 2,3,5-triklorofenol (2,3,5-TCP), 2,3,6-triklorofenol (2,3,6-TCP), 2,4,5-
triklorofenol (2,4,5-TCP), 2,4,6-triklorofenol (2,4,6-TCP), 3,4,5- triklorofenol (3,4,5-TCP)
olmak 1iizere alt1 tane triklorofenol; 2,3,4,5-tetraklorofenol (2,3,4,5-TeCP), 2,3,4,6-
tetraklorofenol (2,3,4,6-TeCP), 2,3,5,6-tetraklorofenol (2,3,5,6-TeCP) olmak iizere ii¢ tane
tetraklorofenol ve pentaklorofenol (PCP)’diir (Tilkan, 2007).

Pek ¢ok insan klor ile dezenfekte edilmis igme sular1 vasitasiyla diisiik konsantrasyonlardaki
klorofenollere maruz kalmaktadir. Klorlanmis icme sularindaki bu miktar ppt
konsantrasyonundadir (trilyon hacim sudaki agirlik¢a klorofenol miktari). Klorofenoller nehir,
g0l ve akarsularda %1 oraninda goriiliirken, sehir havasindaki konsantrasyonu ise 1 ppt’ den

(trilyon hacim havadaki hacimce klorofenol miktar1) azdir (ATSDR, 1999).

2.2.1 Klorofenollerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Klorofenoller benzen halkasi, -OH grubu ve klor atomu igeren bilesiklerdir. Klorofenollerin
mono(bir)klorofenol, di(iki)klorofenol, tri(ii¢)klorofenol, tetra(dort)klorofenol,
penta(bes)klorofenol olmak {iizere bes ana tiirii vardir (ATSDR, 1999). Belirtilen 19 ana
bileseni basta olmak iizere; metil- ve etil- fenol tiirevleri de diisiiniiliirse, biitiin bu bilesikler
degisik molekiil yapilarindan dolay1 farkl: fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir (Czaplicka,

2003). Klorofenollerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2’ de sunulmustur.

2-klorofenol haricinde tiim klorofenoller oda sicakliginda kati haldedir. Klorofenollerin
kendilerine has tat ve kokular1 vardir. Diisiik miktarlarda (1 ppb’ den 1 ppm’ ye kadar olan
konsantrasyonlarda) bulunmasi durumunda dahi varliklar fark edilebilir (ATSDR, 1999).

Klorofenollerin molekiiler 6zellikleri arasinda pKa degerleri oldukca dikkat cekmektedir.

Klorofenoller zay1f asidik bilesiklerdir. Klor sayis1 arttik¢a asitlikleri de artar.

Erime noktalar1 33 ila 190 °C arasindadir. Genellikle bu bilesiklerin ¢oziiniirliikleri suda az
fakat organik coziiciilerde yiiksektir. Ancak; tri- ve tetraklorofenol tuzlarinin (sodyum-
potasyum tuzlar1) sudaki ¢oziiniirliikleri yiliksektir. Sudaki ¢oziiniirliikleri molekiildeki artan

klor sayisiyla azalmaktadir (Czaplicka, 2003; Tilkan, 2007).



Cizelge 2.2 Klorofenollerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri (Czaplicka, 2003)

No Bilesik Formiil Molekiil Kaynama Noktasi Erime Noktasi Coziiniirliik pKa
Adrhg “0) “0) (25 °C) gL")
1 2-Klorofenol C¢HsC10 128,56 174,9 9.3 28 8,3-8,6
2 3-Klorofenol C¢HsCl10 128,56 214 33-34 26 8,8-9.1
3 4-Klorofenol C¢HsClO 128,56 217-219 42 - 44 27 9,1-94
4 2,3-Diklorofenol C¢H4CLO 163,00 206 57-58 - 6,4-78
5 2,4-Diklorofenol C¢H4C1,0 163,00 210 45 4,50 7,5-8,1
6 2,5-Diklorofenol C¢H,CLL,0 163,00 211 58-59 - 6,4-7,5
7 2,6-Diklorofenol C¢H,CL,0 163,00 219 68 - 6,7-7,8
8 3,4-Diklorofenol C¢H,CL,0 163,00 253 - 254 65 - 68 - 74 -8,7
9 3,5-Diklorofenol C¢H4CLO 163,00 233 68 - 6,9-83
10 2,3,4-Triklorofenol C¢H;CL;0 197,45 Siiblimlesir 77 -84 0,22 6,5-17,7
11 2,3,5-Triklorofenol C¢H;CL;0 197,45 248 — 255 57-62 0,22 6,8 -74
12 2,3,6-Triklorofenol C¢H;CL;0 197,45 246 58 - 6,0-7,1
13 2,4,5-Triklorofenol C¢H3C150 197,45 Siiblimlesir 67-70 0,948 70-7,7
14 2,4,6-Triklorofenol Ce¢H;C1;,0 197,45 243 - 249 69 0,434 6,0-74
15 3.,4,5-Triklorofenol C¢H;CL;0 197,45 271 =277 101 - 7,7-7.8
16 2,3,4,5-Tetraklorofenol C¢H,C1,0 231,89 Siiblimlesir 116 — 117 0,116 6,2-7,0
17 2,3,4,6-Tetraklorofenol C¢H,CLO 231,89 150 70 0,183 5,3-6,6
18 2,3,5,6-Tetraklorofenol C¢H,CLO 231,89 188 114-116 0,100 52-55
19 PCP Cs«Cl;OH 266,34 300 190 0,014 4,7-49




2.2.2 Klorofenollerin Kaynaklari
Dogal siireclerde olusan, oldukca kompleks bir yapiya sahip olan hiimik madde

klorofenollerin en dnemli dogal kaynaklarindan biridir. Klorofenollerin dogal ortamda humik

asitin reaksiyonlar1 sonucunda olustugu bilinmektedir.

Yapilan pek ¢ok arastirmada yiizey sularinda klorofenol konsantrasyonlarmin 10 ng.L™* yi
asan miktarlarda oldugu goriilmiistiir. Ayrica yapilan laboratuar c¢alismalarinda;
klorofenollerin, dogal yollarla kloroperoksit enziminin etkisi ile bazi organizmalarin
(Culduriomyces fumugo) biinyesinde de olustugu goriilmiistiir. Kloroperoksidaz; fenol ve
hiimik madde gibi aromatik bilesiklerin klorlanmasini katalizler (Czaplicka, 2003; Tilkan,

2007). Bunun sonucunda; klorofenoller dogal yollarla meydana gelir.

2.2.2.1 Havaya Yayillim

2,4-Diklorofenol ve tiim monoklorofenoller ucgucudur. Bu kimyasallarin atmosfere baglica
dagilim seklinin uguculuk oldugu sdylenilebilir. Triklorofenol ve tetraklorofenoller daha az

ucucudurlar.

Klorofenollerin atmosfere yayilimi klorlanmis atiklarin yakilmasi esnasinda meydana
gelebilmektedir. 2,4-diklorofenol’ iin belediye kati atiklari, tehlikeli atiklar, odun, kémiir 2,4-
diklorofenol igerikli herbisitlerin yakilmasi sonucu atmosfere yayildigr belirlenmistir.
Triklorofenollerin de baca gazlarinda ve belediye atik yakma firinlarindaki ucucu kiillerde

bulundugu tespit edilmistir (ATSDR, 1999).

2.2.2.2 Suya Yayilimi
Cevre yayilimlarinin daha ¢ok oldugu bilinen ii¢ klorofenol (2-CP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP)

yiizey sularinda bulunmaktadir. Sulardaki mono ve diklorofenol kirliliginin asil kaynagi
endiistriyel atiklardir. Ozel kimyasallarin iiretiminde ortaya ¢ikan atik sularda monoklorofenol
konsantrasyonunun 10-20 pug.L"' oldugu ve yiizey sularina birakilan agartma islemi atik
sularinda ise 5,3ug.L" 4-klorofenol bulundugu belirlenmistir. Demir-celik, elektriksel parca,
farmasotik, organik kimyasal, plastik, kagit hamuru ve karton iiretimi yapan endiistrilerin atik

sularinda 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol bulundugu tespit edilmistir.

Sulardaki diger bir klorofenol kaynagi ise icme suyu elde edilirken fenoliin klorlanmasidir.
Kanada’ da icme suyu tesisinde klorlanmig sulardan alinan 6rneklerde ortalama 7 ng.L’1 ve

maksimum 130 ng.L'1 klorofenol bulunurken, en sik 4-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-
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triklorofenol’ e rastlanmistir. Hollanda’da aritilmis i¢gme sularinda 2-klorofenol varlig

goriilmiistiir (1ug.L™"). Nehir sularinda ise monoklorofenol konsantrasyonu 2-6 pg.L™"” dir.

2,4-Diklorofenol endiistriyel atik depolama alanlarindan sizan sivilarda goriiliirken belediye
atik depolama alanindan sizan sivilarda da 2-klorofenol’ e rastlanmistir. 479 atik yok etme
mevkiinden alinan yer alt1 sularindan 19’ unda 2,4-diklorofenol, 14’ {inde 2-klorofenol ve

ikisinde 2,4,5-triklorofenol bulunurken 2,3,4,6-tetraklorofenol goriilmemistir.

Isvigre’ de endiistriyel olarak kirlenmemis yiizey sularinda hiimik maddenin dogal yollarla
klorlanmasi sonucu konsantrasyonu 10 ng.L™" ye kadar 2,4,6-triklorofenol’ iin olustugu
goriilmiigtiir. Laboratuar arastirmalart Culduriomyces fumugo mantari, hidrojen peroksit ve
potasyum kloriirden gelen kloroperoksidazin bataklik suyuna eklenmesi sonucunda 2.4,6-
triklorofenol’ iin olustugunu gostermistir. Ayni zamanda kloroperoksidaz fenolle 2-klorofenol
ve 4-klorofenol olusturur. Bu sonuclar kloroperoksidaz vasitasi ile yiizey sularinda bulunan
dogal organik maddelerin klorlanlanmasiin klorofenol seviyesine (6zellikle 2,4,6-TCP)

katkida bulundugunu 6ne siirmektedir (ATSDR, 1999).

2.2.2.3 Topraga Yayilim

Klorofenollerin topraktaki varligi, fabrika atiklarinin topraga birakilmasi (atik sahasi vb.),
atmosferden ¢okme ve kaza sonucu yayilma (dokiilme vb.) gibi cesitli nedenlerden

kaynaklanabilmektedir.

Yapilan bir caligmada herbisitin (2,4-diklorofenoksiasetik asit) toprakta 2,4-diklorofenol’ e
indirgenebilmekte oldugu goriilmiistiir. Tri ve tetraklorofenollerin belediye kat1 atik
alanlarinda bulundugu belirlenmistir. Ahsap koruyucu olarak klorofenollerin (¢ogunlukla
2,3,4,6-TeCP) kullanim1  kereste fabrikalarinin  cevresindeki toprak kirliligi ile
sonu¢lanmaktadir (ATSDR, 1999).

2.2.3 Klorofenollerin Kullanim Alanlari

Klorofenollerden yalmzca 8 tanesi endiistride kullanilmaktadir. Bunlar; 2-klorofenol, 3-
klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4,5-triklorofenol, 2,4,6-triklorofenol, 2,3,4,5-tetraklorofenol,
2,3,4,6-tetraklorofenol ve pentaklorofenol’ diir. Klorofenoller endiistride ve tarimda
kullanilan insektisit, herbisit, pestisit gibi tarimsal miicadele ilaglarinin yapisinda
bulunmaktadir. Ayn1 zamanda bakteri ve mantar Oldiiriicii etkilerinden dolayi, o6zellikle

pentaklorofenol ve tetraklorofenoller iyi birer odun ve deri koruyucularidir (Tilkan, 2007).
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Monoklorofenoller daha yiiksek klor igerikli klorofenol eldesinde aramadde olarak
kullanilmaktadir. 2,4-diklorofenol ve 2,4,5-triklorofenol’ iin en yogun olarak kullanildiklar
yerler ise 2,4-diklorofenoksiasetik asit ve 2,4,5-triklorofenoksiasetik asit iiretimidir. 2,4,6-
triklorofenol ise 6zellikle 2,3,4,6-tetraklorofenol ve pentaklorofenol basta olmak iizere daha

yiiksek klor icerikli klorofenollerin eldesinde ara madde olarak kullanilmaktadir.

2,4,6-Triklorofenol ve tetraklorofenoller dogrudan ahsap koruyucu olarak kullanilmaktadir.
Bu islev i¢in tetraklorofenoller genellikle karisim olarak kullanilir ve keresteye sulu ¢ozelti
icerisinde uygulanir. Cogunlukla ahsap koruyucu olarak kullanilan ticari pentaklorofenoller

94 tetraklorofenol ve % 0,1 triklorofenol igerirler (ATSDR, 1999).

2.2.4 Klorofenollere Genel ve Mesleki Maruziyet

Genel niifusun klorofenollere maruziyetinin ana sebebi klorofenollerce kirlenmis yiyecek ve
suyun oral yolla alinmasidir. Klorlama ile kirlenmis sular daha ¢ok diisiik klorlu fenol
icerirken, daha yiiksek klorlu fenoller baliklarda bulunmaktadir. Canlilar 2,4-diklorofenol’ e,
gidalara uygulanan 2,4-diklorofenoksi esasli herbisitlerin indirgenmesi sonucunda maruz
kalabilmektedirler. Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO) yaptig1 tahminlere gore viicuda alman
toplam klorofenol miktari, kirlenmis su ve balik ana maruziyet kaynag olarak varsayilirsa
yaklagik olarak 2ug / kisi / giin ve klorofenollii koruyucularla islenmis oda icerisinde ise 10 —

40ug / kisi / giin’ diir.

Klorofenollere mesleki olarak maruz kalmayan kisilerin de idrarlarinda bu bilesiklerin
belirlenmis olmasi genel niifusun da maruz kaldigim1 dogrulamaktadir. Arkansas’ ta herbisit
iretimi yapan bir fabrikanin yakinlarinda yasayan 197 ¢ocuktan alinan idrar drneklerine 2,4-
diklorofenol, 2,4,5-triklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol analizleri yapilmis ve bu bilesiklerin
sirastyla % 27,54 ve % 11 oraninda varliklari tespit edilmistir. Mesleki maruziyet haricindeki
kisileri temsilen Birlesmis Milletler’ de 64 topluluktan alinan yaklasik 6.000 idrar 6rneginin
%3.,4’ iinde 2,4,5-triklorofenol tespit edilmistir (bulunma limiti 5 ppb). Belirlenen en yiiksek
konsantrasyon 56 ppb’ dir.

Mesleki olarak klorofenol izomerlerine, kimyasal iiretimi esnasinda ve daha yiiksek klorlu
fenollerin, fenolik reginelerin, boyalarin ve ilaglarin sentezinde ara madde olarak kullanimi
esnasinda maruz kaliabilmektedir. Bu bilesiklere soluma ve/veya tensel temas sonucunda
maruz kalinmakta ve bu durum ¢ogunlukla kimyasal iiretim fabrikalarindaki islem, depolama
veya kacak emisyon ile baglantili olmaktadir. Ayrica klorlu kimyasal igceren atiklarin

yakilmasi esnasinda da klorofenollere maruz kalinmaktadir. Belediye atik yakma iscisi olan
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53 kisi lizerinde yapilan bir calismada, iscilerin idrarlarinda diisiik konsantrasyonlarda 2,4-
diklorofenol ve 2.4,5-triklorofenol’ e rastlanmistir. Bu konsantrasyonlar organik kimyasallara
mesleki olarak maruz kalip kalmadiklar1 bilinmeyen 248 kisiden alinan idrar &rneklerinde
tespit edilen klorofenol konsantrasyonlarina gére cok daha yiiksektir. Bununla beraber 4-
klorofenol, 2,3,4,6-tetraklorofenol ve 2,3,5,6-tetraklorofenol konsantrasyonlarn diisiiktiir,
ancak sehirde yasayan 88 Kkisiyi igeren kontrol grubunda bu konsantrasyonlar atik yakma
iscilerine gore oldukca yiiksektir. Arastirmacilara gore sehirde yasayanlarda yiiksek 4-
klorofenol konsantrasyonu klorobenzene atmosferik maruziyetin sonucudur ancak yiiksek

tetraklorofenol konsantrasyonu icin bir agiklama getirilememistir.

Kereste fabrikalarinda klorofenollere maruz kalan isciler iizerinde yapilan bir arastirma
dermal maruziyetin en 6nemli yol oldugunu gostermistir. Isciler %80 2,3,4,6-tetraklorofenol,
%10-20 2,4,6-triklorofenol ve %35 pentaklorofenol iceren ahsap koruyuculara maruz
kalmaktadir. Idrarlarindaki tiim klorofenollerin ortalama konsantrasyonu; ¢ncelikli olarak
dermal yolla maruz kalan iscilerde 7,8 pmol.L'l, soluma ve dermal yolla maruz kalanlarda 1,4

umol.L” ve soluma yoluyla maruz kalanlarda ise 0,9 pmol. L™ dir.

Kimyasallarin tasimaciliginda trenin raydan cikmasi gibi kazalarla kimyasallarin dokiilmesi
sonucunda genel niifus maruziyeti oldugu gibi mesleki olarak da klorofenollere maruziyet
goriilebilmektedir. Yasanmig bir kaza sonucu dokiilme esnasinda havadaki 2-klorofenol
konsantrasyonu 0,002-0,7 mg.m'3 (0,004-0,19 ppm) olarak belirlenmistir. Dokiillmeden
onsekiz giin sonra havadaki konsantrasyonlar1 <2 g.m'3 " e (<0,5 ppb) diigmiistiir. Dokiilmeyi
takip eden yaklasik 2 ayda bolgede temizlik yapan iscilerin idrarlarinda yapilan analizlere

gore belilenen miktar ise 1,98 mg.L'l’ dir (ATSDR, 1999).

2.2.5 Klorofenollerin Toksisiteleri

Toksisite; kimyasal maddelerin biyolojik sistemi olumsuz yonde etkileme ozelligidir.
Kimyasal maddelerin canli hayati iizerine etkileri; kimyasal maddeye maruz kalma derecesi
ve siiresine, kimyasal maddenin miktarina, karakterine, diger kimyasallarla olan etkilesimine

ve biyolojik sistemin 6zelligine baglidir. (Czaplicka, 2003).

EPA (Amerikan Cevre Koruma Ajansi) Ozel limit gerektiren toksik organik ve inorganik

kimyasallarin belirli kriterler dahilinde bir listesini hazirlamigir.
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Cizelge 2.3 EPA Oncelikli Kirleticiler Listesi (EPA, 2000)
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. Benzidin

. Karbontetrakloriir
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46. Metil bromiir

47. Bromoform

48. Diklorobromometan
49. ( Kimyasal listeden gikarilmistir)
50. ( Kimyasal listeden ¢ikarilmistir)
51. Klorodibromometan
52. Heksaklorobiitadien
53.Heksaklorosiklopentadien
54. Izopron

55. Naftalin

56. Nitrobenzen

57. 2-Nitrofenol

58. 4-Nitrofenol

59. 2,4-Dinitrofenol

60. 4,6-Dinitro-o-kresol
61. N-Nitrozodimetilamin
62. N-Nitrozodifenilamin
63. N-Nitrozodi-n-propilamin
64. Pentaklorofenol

65. Fenol

66. Bis(2-etilheksil)ftalat
67. Biitil benzil ftalat

68. Di-N-biitil ftalat

69. Di-n-oktil ftalat

70. Dietil ftalat

71. Dimetil ftalat

72. Benzo(a)antrasen

73. Benzo(a)piren

74. 3,4-Benzo (b) floranten
75. Benzo(b)floranten

76. Krizen

77. Asenaftalin

78. Antrasen

79. Benzo(ghi)perilen

80. Floren

81. Fenantren
82.Dibenzo(a,h)antrasen
83. Inden(1,2,3-cd) piren
84. Piren

85. Tetrakloretilen

86. Toluen

87. Trikloroetilen

88. Vinil kloriir

89. Aldrin

90. Aldrin

91.

Klordan

92.4-4-DDT
93.4,4’-DDE
94.4,4°-DDD

95.

o-Endosulfan

96. B-Endosiilfan

97. Endosiilfan siilfat
98. Endrin

99. Endrin aldehit
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119.
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Heptaklor

Heptaklor epoksit

a-BHC

B3-BHC

v-BHC

5-BHC
PCB-1242(Aroklor 1242)
PCB-1254(Aroklor 1254)
. PCB-1221(Aroklor 1221)
PCB-1232(Aroklor 1232)
PCB-1248(Aroklor 1248)
PCB-1260(Aroklor 1260)
PCB-1016(Aroklor 1016)
Toksafen

Antimon

Arsenik

Asbest

Berilyum

Kadmiyum

Krom

Bakar

Siyaniir

Kursun

Civa

Nikel

Selenyum

Giimiis

Talyum

Cinko

2,3,7,8-TCDD
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129 kirleticiden olusan “Oncelikli Kirleticiler Listesi” olarak adlandirilan bu liste Cizelge 2.3’
te verilmistir. Goriildiigii gibi yliksek toksisitelerinden dolay1 fenol ve fenol tiirevleri de 21,

24, 31, 34, 57, 58, 59, 64 ve 65. siralarda Oncelikli Kirleticiler Listesi’ nde yer almaktadir.

Icme sularinda bulunan zararli bilesiklerin kabul edilebilir degerleri Diinya Saghk Orgiitii
tarafindan belirlenmistir. Bu degerler 2,4,6-TCP i¢in 300u g.L’l, 2,4-DCP i¢in 40 p g.L’l, 2-CP
icin 10 pug.L™", PCPicin 9 pg.L" * dir (Tilkan, 2007). Atiksularin fenol icerigine gore altyap
tesislerine desarj1 icin limit degerler kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuclanan atik su
altyapi tesislerinde 20 mg.L’l, kanalizasyon sistemleri derin deniz desarj1 ile sonuglanan

atiksu altyapr tesislerinde 10 mg.L'1 ¢ dir.

Klorofenollerin toksisiteleri; klor atomu sayisina ve klor atomunun hidroksil grubuna karsi
bulundugu pozisyona gore degisiklik gostermektedir. Klorofenollerin toksisiteleri artan klor

atomu sayist ile artmaktadir.

Yapilan caligmalarda hidroksil grubuna gore 3- veya 3,5- pozisyonlarinda klor atomlart
bulunan klorofenollerin, izomerleri olan 2- veya 2,6- pozisyonunda klor atomu bulunanlara
gore mikrobiyal bozunmaya kars1 daha yiiksek dayanikliliga sahip olduklarn gozlenmistir. 2-
pozisyonundaki klorofenollerin digerlerine gore daha az toksik oldugu sonucuna varilmistir.
Klorofenollerin toksisiteleri, klor atomunun 3-, 4- ve 5- pozisyonlarina yerlesmesiyle
artmaktadir. Buna gore 3,4,5-triklorofenoliin toksisitesinin diger klorofenollerden yiiksek
oldugu soylenebilir. Bunun aksine klor atomlarini eszamanli olarak 2- ve 6- veya sadece 2-
pozisyonunda bulundurmasina gore toksik ozellikleri azalmaktadir. Bu 6neri 2,6-diklorofenol
ve 3,5-diklorofenoliin toksikliklerinin karsilastiriimasiyla dogrulanabilmektedir. Yapilan
calismalarda 2,6-diklorofenol’ iin 3,5-diklorofenol’ den daha az toksik oldugunu ispat
etmislerdir. Bu sonuclara gore pentaklorofenoliin en yiiksek toksiklige sahip olmasi
beklenmektedir. Ancak yapilan diger calismalarda pentaklorofenoliin 3,4,5-triklorofenolden
daha az toksik oldugunu gostermislerdir. Bu durum pentaklorofenol molekiiliinde 2- ve 6-

pozisyonunda bulunan klor atomundan kaynaklanmaktadir (Czaplicka, 2003).

Klorofenollerin toksisiteleri i¢in farkli canlilar tizerinde yapilan calismalarda LDs, (canlilarin
%50’sinin  6lmesi icin yeterli klorofenol konsantrasyonu) degerleri Sekil 2.4° te

gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 Klorofenollerin farkli organizmalar iizerine etkisi (Tilkan, 2007)

2.2.6 Klorofenollerin Canlilar Uzerindeki Etkileri

Zararli maddelerin insan sagligina etkileri maruz kalinan miktara, siireye, kisisel ozelliklere,
aliskanliklara ve mevcut diger kimyasallarla etkilesimine bagli olarak degismektedir.

(Czaplicka, 2003)

Yaygin niifus klorofenollere, klorlanmis i¢gme sulariyla ve bu bilesiklerle kirlenmis
yiyeceklerin tiiketilmesi ve havanin solunmasi ile maruz kalmaktadir. Klorofenollerin
kullanildig1 veya iiretiminin yapildig1r ortamlarda calisanlar ve klorofenol iceren atiklarin
bulundugu alanlarin yakinlarinda yasayanlar daha yiiksek miktarlarda bu bilesiklere maruz

kalmaktadirlar (ATSDR, 1999).

Klorofenoller solunum, beslenme, géz ve deriyle temas yolu ile insan viicuduna girmektedir.
Molekiildeki klor atomu sayisi zehirlenme semptomlarini etkilemektedir. Klor atomu sayisi
daha az olanlara (bir yada iki klor atomlu molekiiller) maruz kalinmasiyla irade disi
kasilmalar yasanirken yiiksek klor icerikliler kromozomlarda degisiklikler yaratabilmektedir

(WHO, 1996; Czaplicka, 2003).

Farkli klorofenoller ile fareler iizerinde yapilan bir ¢alismada pentaklorofenol ve 2,4,6-
triklorofenole maruz kalimasi sonucunda bu kemirgenlerin kansere yakalanma olasiliklarinin
artigin1 gozlemlemislerdir. Yapilan diger bir ¢alismada pentaklorofenole maruz birakilan
deney hayvanlarinda iki yillik siire sonunda damarlardan ve epiteryal hiicrelerden baslayan

kotii huylu tiimorlere rastlamiglardir.

Yiiksek miktarlarda klorofenol kullanilan iilkelerde bu bilesigin kanserojenik etkilerine maruz
kalanlar iizerinde istatistiksel bir arastirma yapilmistir. Erkek ¢alisanlarda 6liim orani, kanser

nedenli Olim orani, solunum yolu kanseri ve iskemi kalp hastaligi oraninmin arttig
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goriilmiigtiir. Diger bir arastirmada bickihanelerde mesleki nedenlerle maruz kalinan
klorofenollerden dolay1 calisanlarin ¢ocuklarinda kansere rastlanmistir. Hamburg’da bulunan
bir kimyasal fabrikasinda ¢alisanlarda yapilan testler sonucu poliklorlu dibenzo-p-dioksinlere
maruz kalma sonucu kanser ve iskemi kalp hastaliklarindan kaynaklanan 6liim oranlarinda
kuvvetli bir etkisi oldugu gozlenmistir. Fenoksi herbisit, klorofenoller ve bocek oldiiriicii
ilaglarda bulunan 2,3,7,8-tetraklorodibenzodioksin (TCDD), yiiksek klorlanmis dioksinler
(HCD) ve furanlan iireten bir fabrikada yapilan arastirmaya gore mesleki olarak fenoksi
herbisit, klorofenol ve dioksinlere maruz kalanlar ile kanser nedeniyle gerceklesen oliimler

arasinda baglant1 bulunmustur (Czaplicka, 2003).

2.3 Fenol Bilesiklerinin Giderilme Yontemleri

Fenolik bilesikler ve 6zellikle klorlu fenolikler zehirli bilesiklerdir. Koku ve tat problemlerine
de neden olurlar. Petrokimya, petrol rafinerileri ve kok fabrikalarimin da i¢inde bulundugu pek
cok endiistrinin atik suyunda fenolikler bulunmaktadir (Alpagut, 1995). Fenollii atik sularin
aritilmasi i¢in ¢esitli aritma teknolojileri vardir ve ¢ogu zaman bu metotlarin uygulanmasi
birlikte gerceklestirilmektedir. Hem fizikokimyasal hem biyolojik aritim yontemleri
endiistriyel olcekli tesislerde basariyla uygulanmakta ve yiiksek seviyede aritim verimlerine
ulagilmaktadir. Fenoliin geri kazanimi; gerek sularin aritimi, gerekse endiistrinin cesitli
kollarinda kullanilan bir madde olarak iiretim ekonomisine geri dondiiriilmesini saglamanin

yanisira pahali bir islemdir (Budak, 2004).

Antim islemlerinde fenol aritma metotlarn1 fenol Kkonsantrasyonuna bagli olarak

diizenlenebilmektedir. Bunlan asagidaki sekilde tice ayirmak miimkiindiir;
« Yiiksek miktarda fenol bulunduran atik sular
« Orta seviyede fenol bulunduran atik sular

« Diisiik miktarda fenol bulunduran atik sular

Yiiksek miktarda fenol bulunduran atik sularm aritimi: 500 mg.L’1 konsantrasyonun
tizerindeki fenolik atiklar bu gruba girer. Yiiksek konsantrasyonda fenol bulunan atik sularda
fenoliin geri kazanim maliyet fiyatlarn ekonomik olarak elveriglidir. Geri kazanim icin
uygulanan metotlarin hepsi organik coziiciilerle ekstrakte etmeye dayalidir. Verim oldukga
yiiksektir ve geri kazanim %98-99 olarak tespit edilmistir. Fakat boyle yiiksek verim

yiizdesine ragmen c¢ikista arta kalan fenol miktar1 6nemli olabilmektedir.
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Fenol ekstraksiyonunda kullamilan ¢oziiciiler icinde uygulamada en yaygin olarak benzol
kullanilmaktadir. Bunun sebebi benzoliin karbonizasyon proseslerinin bir yan iiriinii
olmasidir. Ayrica hidrojenlendirilmis katran yaglari, gaz yagi, nafta ve karbol yagi, trikresil
fosfat, fenosolvan, metanol ve siklo hekzan ekstraksiyon maddesi olarak kullanilmaktadir.
Yapilan bir calismada hafif yag ekstraksiyonu ile 1500-2000 mg.L" fenol

konsantrasyonlariin 10-30 mg.L’l’ ye diisiirtildiigii bildirilmistir.

Yiiksek oranda fenol bulunduran atik sularin aritiminda kullanilan diger bir yontem yas hava
oksidasyonudur. Bu yontem atik sulardaki fenolik bilesiklerin hizli bir sekilde bozunmasini
saglar ve kiiclik molekiillii bilesikler yas hava oksidasyonu yontemiyle kolaylikla atik
sulardan uzaklagtirilabilir. Busca vd. (2008) yas hava oksidasyonunun 180-315 °C sicaklik ve
20-160 atm basing altinda hafif asidik ortamda verimli oldugunu ancak daha ileri islemlerin

de gerekli oldugunu ¢alismalarinda belirtmislerdir.

Yiiksek oranda fenol bulunduran kok firim1 atiklarinin aritilmasinda kopiiklii flotasyon
yontemi ile fenol giderimi denenmistir. Boylece fenol igerigi 1000 mg.L'l’ den 100 mg.L'l’ ye

kadar diisiiriilebilinmistir.

Orta seviyede fenol bulunduran atik sularin aritimi: 5-500 mg.L" fenol konsantrasyonu bu
gruba girer. Yiiksek konsantrasyonlarin olmadigi durumlarda yada basarili ilk aritmada, orta
dereceli fenol iceren atik sularin artilmasinda biyolojik aritma genis 6l¢iide kullanilmaktadir

(Alpagut, 1995; Cigek, 2005).

Biyolojik aritimin temel amaci, su igerisindeki cokelemeyen kolloidal maddeleri bir araya
getirmek ve ¢oziinmiis organik bilesikleri stabil hale getirerek uzaklastirmaktir. Karbonlu
maddelerin uzaklastirilmasi, ¢okelemeyen kolloidal katilarin koagiilasyonu ve organik
maddelerin stabilizasyonu c¢ok cesitli mikroorganizmanin ozellikle de bakterilerin
kullanilmasiyla gerceklestirilir. Mikroorganizmalar kolloidal ve ¢6ziinmiis karbonlu
maddeleri kullanirlar (Budak, 2004). Yeterli biyolojik aritim verimi elde edilebilmesinin
temel kosulu, toksik madde konsantrasyonunu belirli bir seviyede tutmaktir. Tesislerdeki en
onemli isletme problemlerinden biri budur. Toksik madde limit degeri tesisin toplam organik

madde icerigine ve isletme verimine baghdir (Yildiz, 2001).

Bu islem icin kullanilan biyolojik islemler lagonlar, oksidasyon havuzlari, damlatmali filtreler
ve aktif camur sistemleridir. Yiiksek aritim verimi ve kolay kontrol edilmesi nedeniyle aktif
camur sistemi Oteki biyolojik aritim islemlerine gore daha fazla tercih edilmektedir. Aktif

camur ile fenol parcalanmasi 10 °C’ den yukar sicakliklarda sicakliga bagh degildir. Ancak
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altindaki sicakliklarda islemin performansi zayiflamaktadir. Cizelge 2.4’ te giderim ig¢in
gelistirilmis biyolojik proseslerin performanslar1 gosterilmektedir.

Tek kademeli biyolojik reaktdre gore ¢ok kademeli biyolojik reaktorler aritim i¢in daha
kullanighdir. Ciinkii bir kademeden digerine gecis oldugu icin mikroorganizmalar toksik
ortama uyum saglamakta ve boylece toksik madde mikroorganizmalara sok etkisi

yapmamaktadir.

Cizelge 2.4 Fenolik atiklarin aritiminda biyolojik sistemlerin performansi (Cicek, 2005)

Endiistriyel Konsantrasyon (mg.L'l)
Aritma Prosesi Atik Kaynag: Giris Cikis
Biyooksidasyon Havuzu  Rafineri atik suyu 30 1
Havalandirmali Lagonlar  Sehir atik suyu 0,8-1,65 0,2-0
Damlatmali Filtreler Yas rafinerisi 30-40 0,5-0,7
Aktif Camur Komiir ocaklari 400-700 10
6,5 0,008
9-10 0,9
890 0,65
110-200 0,11
Yas rafinerisi 40-80 1,0

Fenoliin kimyasal oksidasyonlarinin birka¢ uygulamasi mevcuttur. Degisik pH degerlerinde
aliiminyum ve demir tuzlar ile koagiilasyon, 100-125 mg.L™" lik konsantrasyonlarda sadece
%10-20 fenolii uzaklagtirmaktadir. Permanganat oksidasyonu 125 mgL™" de %62,4° lik
uzaklastirma saglayabilmektedir. Bununla birlikte kire¢ ilavesi yapildiginda %100’ liik bir

uzaklastirma elde edilmistir.

Fenol giderimi i¢in uygun oksidan olarak ozon da kullanilmaktadir. Ozon fenol giderimi icin

cok verimli olmasina karsin maliyeti ¢ok yiiksektir (Alpagut, 1995).

Biyolojik fenol giderme yontemleri kimyasal oksidasyon yontemlerine gore daha ekonomik
ancak diger yontemlere gore daha pahalidir. Endiistriyel atik sularin aritiminda en az tercih

edilen yontem olarak bilinirler (Yildiz, 2001).
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Fenol igeren atik sularin aritiminda ¢ok sayida bilinen ve uygulanan fiziksel, kimyasal ve
fizikokimyasal aritma yontemleri arasinda adsorpsiyon halen en yaygin olarak kullanilmaya
devam edilen islemdir. Adsorpsiyon ve iyon degisimi yontemleri aritma acisindan oldukg¢a
uygundur. Aktif karbonla kesikli ve siirekli olarak yapilan ¢aligmalarda basarili sonuclar elde
edilmistir. Yapilmis bazi c¢alismalarda elde edilen aritim verimleri Cizelge 2.5’ de

gosterilmistir.

Cizelge 2.5 Fenol ve tiirevlerini iceren atik sularin aktif karbon ile aritimi (Cicek, 2005)

Konsantrasyon mg.L'1

Kaynak Giris Cikis Verim (%)
Kimyasal Uretim 36,0 0,001 99+
Boyalar 6,0 0,01 99+
Organik Kimyasallar 0,52 0,05 99+

0,12 0,003 99+
0,315 0,001 99+
Inorganik Kimyasallar 12,8 0,001 99+
Plastik 5325,0 0,25 99+
9,75 0,013 99+
Patlayict Maddeler 8,5 0,006 99+
Petrol Rafinerisi 16,6 0,023 99+
44,0 0,001 99+

Diisiik miktarda fenol bulunduran atik sularin aritimi: Disiik miktarda (1 mg.L'l’ den az)
fenol bulunduran atik sularin aritiminda genellikle kimyasal oksidasyon olarak tanimlanan
havalandirma islemi kullanilmaktadir. Oksidasyon islemi diisiik sicakliklarda da
olabilmektedir, ancak yiiksek sicakliklarda daha iyi sonu¢ alinmaktadir. Bu islemde ozon ve
ClO; gibi degisik oksidasyon maddeleri kullanilabilir. Ozon ve kloroksit fenol giderilmesi
icin en uygun oksidanlar olarak tespit edilmistir. Fenol giderilmesinde ozonlama isleminin
verimli olmasina ragmen daha once de belirtildigi iizere operasyon ve maliyet fiyat1 yiiksek

bir arttimdir (Cigek, 2005).
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2.4 Adsorpsiyonun Fenollerin Giderimindeki Yeri

Toksik fenolik bilesiklerin endiistriyel atik sulardan aritimi 6nemli bir problemdir. Fenol ve
klorofenoller diisiik konsantrasyonlarindaki yiiksek toksisiteleri nedeniyle oncelikli kirleticiler
olarak kabul edilmektedir (Wu vd., 2006). Literatiirde fenolik atik sularin islenmesine yonelik
oksidasyon, ¢coktiirme, ekstraksiyon ve adsorpsiyon gibi pek cok yontem Onerilmektedir
(Srivastava vd., 2006; Hameed ve Rahman, 2008).

Adsorpsiyon, sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin bir yoldur. Pek ¢ok arastirmaci
adsorpsiyon isleminin fenol giderilmesi igin temel mekanizma oldugunu gostermistir

(Ganbold, 2005).

Aktif karbon, bentonit ve perlit, hidrotalsit, asit aktivasyonlu bitiimlii sist, capraz bagh
polivinilpirolidon, aktiflestirilmis dogal zeolitler, polimerik XAD-4 iyon degistirici regineleri
gibi cesitli adsorbanlar sulu ¢ozeltilerden fenollerin gideriminde kullanilmaktadir (Abburi,

2003).

Yiiksek yiizey alanmi, gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek safligi ve kolay
elde edilebilirligi nedeniyle toz/graniiler aktif karbon ile atik sulardan fenollerin gideriminin

etkili oldugu bilinmektedir (Srivastava vd., 2006; Hameed ve Rahman, 2008).

Fenollerin ve diger spesifik organik maddelerin sulardan gideriminde aktif karbona alternatif
olarak, gozeneklilikleri ve yiizey kimyalarindaki biiyiik c¢esitliliklerinden dolay1 polimerik
adsorbanlarin gelistirilmesine artan bir ilgi bulunmaktadir (Li vd., 2002; Wu vd., 2004). Fenol
giderimindeki iistiin performanslari; yiiksek kapasiteleri, elverisli mekanik dayanimlari ve
rejenerasyon yapilabilirligi ile yakindan ilgilidir (Pan vd., 2007). Amberlit XAD-4 recinesi
yiiksek yiizey alaniyla polistiren temelli adsorbanlardan biridir. Fenollerce kirlenmis sulardaki

fenollerin gideriminde en iyi polimerik adsorban olarak bilinmektedir (Li vd., 2002).

2.5 Adsorpsiyon ile Fenollerin Gideriminde Yapilmis Calismalar

Fenol ve tiirevlerinin gideriminde aktif karbon, Amberlit XAD-4 ve CMSt/DVB gibi pek ¢ok

farkli adsorbanin kullanildigina literatiirde rastlanmaktadir.

Knettig vd. (1986), fenoller ve c¢ok zehirli klorlu fenoliklerin graniiler aktif karbon
adsorpsiyonuna iliskin bir ¢calisma yapmuslardir. Fenollerin giris konsantrasyonu 100 mg.L™
alinarak yapilan calisma pH 4,8-5,6 arasinda yiiriitiilmiigtir. Bu arastirmada kullanilan
fenoliklerin graniiler aktif karbon tarafindan adsorplanma siras1 soyledir: 2,4,6-triklorofenol>
2,4-diklorofenol > 2-klorofenol > 3-krezol > fenol. Graniiler aktif karbon i¢in adsorpsiyon

kapasitesi 135 mg fenol.g”' graniiler aktif karbon olarak tespit edilmistir.



21

Laszlo vd. (1996), atik materyaller ve yan iiriinlerden elde edilmis car ve aktif karbon
kullanarak sulu ¢ozeltiden fenol ve 2,3.4-triklorofenoliin giderimi iizerine ¢alismislardir.
Aktivasyonun adsorpsiyon {iizerindeki etkisini arastirmislardir. Aktivasyon islemi carin
spesifik ylizey alanin1 ve adsorpsiyon kapasitesini arttirmasinin yanisira yiizey polaritesini de
etkilemektedir. Yapilan deneysel calismalarin sonucunda en iyi sonuglar1 tarimsal yan
iriinlerinden elde {iretilen aktif karbonlar ile gostermis ve ¢ozeltiden 2,3,4-triklorofenol’ iin

daha iyi adsorplanip giderildigi goriilmiistiir.

Titem vd. (1996), adsorban olarak asit aktivasyonlu bitiimlii sist kullanarak sudan 2-
klorofenol ve 2,4-diklorofenol giderimi iizerine ¢alismislardir. Adsorpsiyonun endotermik ve
fiziksel karakterde; adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Bitiimlii sist esasli aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 2-klorofenol i¢in 3,1

mg. g’l, 2,4-diklorofenol icin 4,2 mg. g'1 olarak bulunmustur.

Daifullah ve Girgis (1997) tarafindan aktif karbon ile fenol (P), m-,p-kresol (Cr), 2-
klorofenol (2-CP), 4-nitrofenol (4-NP), 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) ve 2,4-dinitrofenol’ iin
(2,4-DNP) adsorpsiyonunu incelenmislerdir. Aktif karbon eldesi i¢in tercih edilen kayisi
cekirdeginin aktivasyonu H3POy, ile gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon verimi artan sirayla P <
Cr < 2-CP < 4-NP < 2,4-DNP < 2,4-DCP seklindedir. Bu siralama sorbentlerin molekiil
boyutlar1 ve asitlikleri icin de ayni, ¢oziiniirliikleri ile terstir. Adsorpsiyon kapasiteleri P, m-
Cr, p-Cr, 2-CP, 4-NP, 2,4-DNP ve 2,4-DCP icin sirastyla 120,60; 101,70; 107,85; 119,70;
248,55; 279,90; 533,25 mg.g™"” dir.

Ku ve Lee (2000) sulu cozeltilerden fenollerin (2-klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4,6-
triklorofenol, 2-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol, 2-metilfenol ve 2,4-dimetilfenol) adsorpsiyonunu,
fonksiyonel grup icermeyen polistiren—divinilbenzen reg¢inesi olan Amberlit XAD-4 ile farkhi
kosullar altinda gergeklestirmislerdir. Giderimin asidik kosullarda uygulanabilir oldugu ve
¢cOzeltinin artan pH seviyesiyle belirgin bir sekilde diistiigli goriilmiistiir. Fenollerin XAD-4
recinesi iizerine adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerinin ikisi ile de uyumlu
bulunmustur. Calisilan pH degerlerinin adsorpsiyon iizerinde etkili olmasinin nedeni
fenollerin molekiiler veya iyonik formda olmasini ¢6zelti pH’ 1nin belirlemesidir. Farkli pH’
lara sahip c¢ozeltilerdeki fenollerin XAD-4 reginesiyle giderimi belirgin bir sekilde degisiklik

gostermektedir. Giderimin artan ¢ozelti sicaklif ile azaldigi gozlenmistir.

Jung vd. (2001) yaptiklar1 ¢alismada fenol ve klorofenollerin gideriminde kullanmak iizere
ticari XAD-2 ve XAD-4 recinelerini kimyasal olarak makrosiklik protoporpirin IX (PPIX) ile

modifiye etmislerdir. Kesikli sistemde gerceklestirilen ¢alismalar sonunda elde edilen veriler
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adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugunu gostermistir. Sonucta kimyasal
olarak modifiye edilmis reg¢inelerin (XAD-2+PPIX ve XAD-4+PPIX) orjinallerine gore
adsorpsiyon kapasitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesindeki
artisin temel nedeni porpirin molekiiliiniin varligindan kaynaklanan n-m etkilesiminin artmasi

olarak yorumlanmistir.

Li vd. (2001) Amberlit XAD-4 recinesini asetil grubu ile modifiye etmislerdir. Elde ettikleri
yeni recinenin (MX-4) ve XAD-4 ticari recinesinin fenol, p-krezol, p-klorofenol ve p-
nitrofenol giderimindeki verimlerini karsilagtirmislardir. MX-4 reginesi ile sulu ¢ozeltilerdeki
dort fenolik bilesigin gideriminden elde edilen adsorpsiyon denge kapasiteleri XAD-4
recinesine gore %20 artis gostermistir. Bu artisin MX-4 recinesinin ylizey alanindaki artisg ve
adsorban-adsorbat etkilesiminden (Lewis asit-baz etkilesimi) kaynaklandig1 belirtilmistir. 0,4
mmol.L"! baslangic konsantrasyonunda fenol, p-krezol, p-nitrofenol ve p-klorofenol
adsorpsiyon kapasiteleri XAD-4 i¢in sirasiyla 0,6031; 1,1764; 1,1998; 1,4278, MX-4 i¢in
sirasiyla 0,7968; 1,3702; 1,3655; 1,8574 mmol.g'l’ dir.

Rengaraj vd. (2001) kaucuk ve tarimsal atiklarin yan iiriinlerinden {irettikleri aktif karbonu
kullanarak sulu c¢ozeltiden fenoliin giderimini incelemislerdir. Bu calismada kauguktan elde
edilmis aktif karbon ile fenoliin giderimi kesikli ve siirekli sistemlerde geceklestirilmistir.
Adsorpsiyon islemi ¢ozeltinin pH’ s1, adsorban miktar1 ve temas siiresinin fonksiyonu olarak
incelenmistir. Ticari aktif karbonla karsilastirilmali kolon calismasinda kauguktan elde

edilmis aktif karbonun ticari aktif karbona kiyasla 2,25 kat daha verimli oldugu gozlenmistir.

Jung vd. (2001), dort farkli ticari aktif karbon kullanarak fenol ve klorofenollerin
adsorpsiyonunu kesikli sistemde ¢aligmiglardir. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich
adsorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Fenol ve klorofenollerin aktif
karbonlar iizerine adsorpsiyonunun aktif karbon ve fenol molekiillerindeki © elektonlarinin
arasindaki dispersiyon kuvveti tarafindan kontrol edildigi belirtilmistir. Elektron ¢ekici kloro
gruplarinin artist aromatik halkadaki m elektronlarmin yogunlugunu azaltmis ve aktif
karbonun = elektronlarina cekimini arttirmistir. Adsorpsiyon verimlerinin fenol< 2-
klorofenol< 4-klorofenol< 2,4-klorofenol< 2.4,6-klorofenol siralamasiyla gerceklesmesi

yapilan yorumun tutarli oldugunu géstermistir.

Li vd. (2002), NJ-8 polimerik adsorbani ile sulu ¢ozeltilerden fenolik bilesiklerin giderimi
izerine bir calisma yapmislardir. NJ-8 in fenol, p-kresol, p-klorofenol ve p-nitrofenol
adsorpsiyon Ozellikleri ticari Amberlit XAD-4 referans alinarak incelenmistir. 283-323 K

sicaklik araliginda fenolik bilesiklerin NJ-8 iizerine adsorpsiyon kapasitesinin Amberlit XAD-
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4 re¢inesinden iki kat daha fazla oldugu goriilmiis ve bu durum mikro gbzenekli yapisi ve ag
orgiisiiniin kismi polaritesi ile agiklanmigtir. Freundlich izotermi fenolik bilesiklerin NJ-8
tizerine adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon islemi oldugunu gostermistir. Fenoliin mini-
kolon adsorpsiyon ¢alismalari, Amberlit XAD-4 ve NIJ-8 re¢inelerinin adsorpsiyon

kapasitelerinin 0,54 ve 0,99 mmol.mL" oldugunu gostermistir.

Abburi (2003) , Amberlit XAD-16 recinesi ile sentetik sulu c¢ozeltilerden fenol ve p-
klorofenol giderimi iizerine bir calisma yapmis ve pH’ 1n giderim iizerindeki etkilerini
incelemistir. Giderimin pH 6 civarinda uygulanabilir oldugu, bu pH degerinin her iki yaninda
da belirgin bir sekilde diisiis oldugu goriilmiistiir. Deneysel sonuglar XAD-16 recinesinin
klorofenol adsorpsiyon kapasitesinin (2,27 mmol.g’l) fenolden (1,50 mmol. g’l) daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Bu durumun temel kaynag ise p-klorofenol ve fenoliin sudaki
¢Oziiniirliik ve hidrofobiklik farkliliklar1 olarak yorumlanmistir. Calismanin yapilmis oldugu
pH 6’ da fenollerin molekiiler formda bulunmasindan dolay1 adsorpsiyonu saglayan kuvvetin

recine ile fenoller arasindaki van der Waals kuvvetleri oldugu belirtilmistir.

Radhika ve Palanivelu (2006), yaptiklar1 calismada sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon yoluyla
paraklorofenol (PCP) ve 2,4,6-triklorofenol (TCP) giderimini hindistan cevizi kabugundan
elde ettikleri aktif karbon ile gerceklestirmisler ve sonuglar ticari aktif karbon (CAC) ile
kiyaslamiglardir. Aktif karbonu hazirlarken farkli konsantrasyonlarda cesitli kimyasal ajanlar
(KOH, NaOH, CaCOs;, H3;PO, ve ZnCl,) kullanmislardir. Elde edilen aktif karbonlar
icerisinde KOH kullanilarak hazirlananin (CSAC) yiiksek yiizey alan1 ve adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmiis ve sonraki calismalarda kullanilmak {izere tercih
edilmistir. pH, adsorban miktari, temas siiresi ve baslangic PCP ve TCP konsantrasyonlari
gibi cesitli parametrelerin etkilerini incelemek icin kesikli adsorpsiyon ¢alismalar yapilmistir.
PCP ve TCP’ nin her ikisi i¢in de KOH kullanilarak hazirlananin aktif karbonun ticari aktif
karbona gore adsorpsiyon dengesine daha dnce ulastig goriilmiistiir. 50 mg.L™" ¢ozelti
konsantrasyonu ic¢in en uygun kosullar altinda hazirlanan aktif karbonun PCP ve TCP
giderimindeki verimi sirasiyla %99,9 ve %99,8 iken ticari aktif karbonun giderim verimi
%97,7 ve %95,5 olarak belirlenmistir. Her iki bilesik icin de (PCP ve TCP) Langmuir,
Freundlich, Redlich—Peterson ve Sips izotermleri arasinda Freundlich izoterminin
adsorpsiyon denge verileri i¢in en uygun oldugu goriilmiistiir. PCP ve TCP adsorpsiyonu i¢in

asidik pH’ 1n uygun oldugu belirtilmistir.

Aktag ve Cecen (2006) yaptiklart calismada, 2-klorofenol gideriminde termal ve kimyasal

olarak aktiflestirilmis toz karbonlar (PAC) ve bunlarin benzer fiziksel karakteristiklerindeki
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graniiler karbonlar (GAC) olmak iizere dort farkli aktif karbon kullanmislardir. Termal olarak
aktiflestirilmis aktif karbonlar 2-klorofenol’ ii, kimyasal olarak aktiflestirilmis olanlara gore
daha iyi adsorplamislardir. Bununla birlikte kimyasal olarak aktive edilmis olanlarda
adsorpsiyonun daha cok tersinir oldugu goriilmiistiir. Toz ve graniiler aktif karbonlarin
kullanim1 kiyaslanabilir adsorpsiyon ve desorpsiyon karakteristikleri ile sonuglanmustir.
Caligmalarin sonucunda 2-klorofenol gideriminde, biyolojik islem uygulanmasindan ziyade
aktif karbon iizerine adsorpsiyonu tavsiye edilmektedir. Ayrica ¢ogu durumda, yiiksek
adsorpsiyon ve diisiik desorpsiyon kapasiteli termal olarak aktive edilmis aktif karbon,

kimyasal olarak aktive edilmis olanlara gore daha cok tavsiye edilmektedir.

Srivastava vd. (2006) zengin ucgucu kiilli karbon (BFA), ticari (ACC) ve laboratuarda
tiretilmis aktif karbon (ACL) kullanarak fenol giderimi ¢aligmalart yapmiglardir. Adsorpsiyon
izoterm calismasi ve adsorpsiyon iizerine sicaklik etkilerini incelemek i¢in 75 — 300 mg.L'1
baslangi¢ konsantrasyonu arasinda calisilmistir. Fenol gidermek igin optimum kosullar
yaklasik olarak; pH 6,5, adsorban miktarim1 10 g.L'1 ve denge zamanini ise Ssaat olarak
belirlemislerdir. Tiim fenol-adsorban sistemlerinin Freundlich, Langmuir, Temkin, Redlich—
Peterson, Radke—Prausnitz ve Toth adsorpsiyon modellerin uygunlugu incelenmistir. Deney
sonucglarina gore biitiin fenol-adsorban sistemlere Redlich—Peterson adsorpsiyon modelinin

uydugu goriilmiistiir.

Tor vd. (2006) kirmizi ¢camur kullanarak sulu ¢ozeltilerden kesikli adsorpsiyon yontemiyle
fenol giderimi {izerine ¢alismiglardir. Calismalar temas siiresinin, pH’ 1n, baslangic fenol
konsantrasyonunun ve kirmizi camur miktarinin fonksiyonlarn olarak yiiriitiilmiistiir.
Maksimum fenol gideriminin pH 1-9 araliginda gergeklestigi ve dengeye ulagma siiresinin 10
saat oldugu saptanmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izotermleri ile

incelenmis, adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Bilgili (2007) farkli sicakliklardaki sentetik sulu c¢ozeltilerden 4-klorofenol’ iin (4-CP)
Amberlit XAD-4 reginesi iizerine adsorpsiyonuyla giderimi {izerine ¢alisma yapmistir. 4-CP
adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlayabilmek icin izoterm modelleri kiyaslanmis ve en
uygunlarn sirasiyla Redlich—Peterson > Langmuir > Toth > Freundlich olarak belirlenmistir. 4-
CP konsantrasyonu 50 mg.L’l’ den yiiksek olan ¢ozeltiler i¢in optimum adsorban miktarinin
10 gL' kadar oldugu belirlenmistir. XAD-4 reginesi ve 4-CP gideriminde adsorpsiyon
dengesine %90 4-CP giderimiyle, yaklasik olarak 120 dakikada ulasilmistir. Iki parametreli
izoterm modelleri kiyaslandiginda Langmuir adsorpsiyon modelinin Freundlich adsorpsiyon

modeline gore daha uygun oldugu goriilmiistiir.
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Hamdaoui ve Naffrechoux (2007), sulu cozeltilerden bes fenolik bilesigin (fenol, 2-
klorofenol, 4-klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4,6-triklorofenol) graniiler aktif karbon (GAC)
tizerine adsorpsiyonunu ve Freundlich, Langmuir, Temkin, Fowler—Guggenheim, Kiselev ve
Hill-de Boer izotermleri ile uyumluluklarini incelemislerdir. Sonuclara gore adsorpsiyonlarin
izoterm modelleri ile uyumluluklar sirasiyla Fowler—Guggenheim > Hill-de Boer > Temkin
> Freundlich > Kiselev > Langmuir olarak belirlenmistir. Fenollerin adsorpsiyon verimleri
ise artan sirasiyla Fenol < 2-CP < 4-CP < DCP < TCP seklindedir. Bu siralama molekiil
agirh@, yiizey alani, hidrofobisitelerinin artisiyla, pKa ve coziiniirliklerinin diisiisiiyle
iliskisini de gosternektedir. Ayrica calisilan dort klorofenoliin adsorplanma miktarlarinin klor
icerikleri ile dogrudan baglantili oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasiteleri fenol, 2-CP, 4-
CP, DCP ve TCP i¢in sirastyla 218, 267, 310, 364, 523 mg.g'l’ dir.

Kuleyin (2007), yapmis oldugu c¢alismada yiizey aktiflestirilmis zeolit ile fenol ve 4-
klorofenoliin adsorpsiyon karakteristiklerini incelemistir. Fenol ve 4-klorofenol gideriminde
temas siiresi, adsorban miktari, baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi deneysel
parametrelerin etkilerini degerlendirmek {izere kesikli sistem c¢alismalart  yapilmistir.
Fenolden daha hidrofobik olan 4-klorofenol’ iin adsorpsiyon veriminin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin fenol ve 4-klorofenol i¢in adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 0,7647- 1,2977 mg.g” ve 6,4102- 12,7065 mg.g™" dir. Adsorpsiyon denge
izotermleri Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modelleri ile incelenmis ve fenol ve 4-

klorofenol adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Nayak ve Singh (2007), fenol gideriminde diisitk maliyetli, bol miktarda bulunabilen
malzeme olan kilin kullanilabilirligini incelemislerdir. Kil ile fenol giderimi parcacik boyutu,
pH ve sicaklik gibi degisen deneysel kosullarda ¢alisilmis, Langmuir izotermi ile uyumlu
oldugu goézlenmistir. Termodinamik calismalar kil ile fenol adsorpsiyonunun endotermik
oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyonun arttigimi goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile fenol
gideriminde adsorban olarak kil kullaniminin verimli oldugu, sicaklik, partikiil boyutu ve pH’

1n artisiyla adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 belirlenmistir.

Pan vd. (2007) adsorban olarak gozenekli akrilik ester polimer (Amberlit XAD-7) ile sulu
cozeltilerden fenol giderimini incelemislerdir. Uygun fenol adsorpsiyonunun asidik ¢ozelti
pH’ 1nda oldugu gozlenmistir ve ¢ozelti pH’ indaki artis adsorpsiyon kapasitesinde belirgin
bir diisiisle sonuglanmistir. Adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisi ile

de uyumlu oldugu bulunmus, adsorpsiyon kapasitesi 100 mg.g" olarak belirtilmistir.
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Hameed ve Rahman (2008) kesikli sistemde sulu c¢ozeltilerden fenol giderebilme
yeteneklerinden dolayr bambu testere talasindan aktif karbon (ACR) elde etmislerdir.
Yaptiklar1 ¢alismada ¢ozelti pH’ 1min adsorbanin kapasitesi iizerinde onemli rol oynadigi
goriilmiistiir. Cozelti pH’ 1ndaki diisiis aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli artis
saglamistir. Elde edilen sonuglar ACR’ nin fenol gideriminde yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 149,25 mg.g’l’
dir. Hazirlanan aktif karbon ile fenol adsorpsiyonunun Langmuir , Freundlich, Tempkin ve
Dubinin—-Radushkevich izotermlerine uyumluluklar1 incelenmis ve sonug¢ olarak Langmuir

adsorpsiyon izotermine uyumlu oldugu belirlenmistir.

Hameed vd. (2008), yaptiklar1 ¢alismada 2,4,6-triklorofenol’ iin (TCP) hindistan cevizi esash
aktif karbon ile adsorpsiyonunun 6zelliklerini degerlendirmislerdir. Kesikli sistem ¢alismalart,
baslangi¢ konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi ve ¢ozelti pH’ 1 gibi cesitli parametrelerin TCP
adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini incelemek {izere yiiriitiilmiistiir. Asidik pH’ da adsorpsiyon
kapasitesinin artan baslangi¢c konsantrasyonu ve calkalama siiresi ile arttifi goriilmiistiir.
Denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Redlich—Peterson modelleri ile analiz
edilmistir. Denge verileri en iyi Langmuir izotermi ile ifade edilmis, maksimum tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi 30 °C’ de 716,10 mg. g'1 olarak belirlenmistir. Hindistan cevizi esash
aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden TCP giderimi i¢in etkili bir adsorban oldugu sonucuna

varilmustir.

Mangrulkar vd. (2008) mezogozenekli MCM-41 ve modifiye ettikleri MCM-41 (C-MCM-41)
ile sulu c¢ozeltilerden fenol ve o-klorofenol (o-CP) adsorpsiyonu iizerine calismiglardir.
Hidrofobik yiizeyi nedeniyle MCM-41 ile gerceklestirilen adsorpsiyonun daha iyi sonuglar
verdigi ve adsorpsiyonunun sulu c¢ozeltinin pH’ 1a Onemli derecede bagli oldugu
belirtilmistir. MCM-41 iizerine 0-CP sorpsiyonu fenole gore fazla bulunmustur. Bu durumun

sebebi 0-CP’nin hidrofobilikliginin fenole gore daha yiiksek olmasi olarak agiklanmistir.

Sathishkumar vd. (2008) misir kocanindan termal aktivasyon ile elde ettikleri aktif karbon ile
sulu ¢ozeltilerden 2,4-diklorofenol giderimi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Yiiksek yiizdede
2,4-diklorofenol giderimi ¢6zelti konsantrasyonunun diigiik olmasi durumunda miimkiin
olmustur. En uygun pH degeri 2 olarak bulunmustur. Deneysel verilerin Langmuir izotermi
ile uyumlu oldugu ve 250-500um partikiil boyutu i¢in misir kogan1 karbonunun adsorpsiyon

kapasitesinin 17,94 mg.g'1 oldugu belirtilmistir.
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon yada molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagsmast ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda bulunan
kirleticilerin bir kat1 iizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun
iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Burada birikim gosteren maddeye adsorbat,

adsorplayan katiya adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon vardir:
e Fiziksel Adsorpsiyon
¢ Kimyasal Adsorsiyon
e Degisim Adsorpsiyonu

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller aras1 diisiikk ¢ekim giiciinden veya Van der Walls
kuvvetlerinden dolay1 meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir
yere baglanmamistir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte, ¢6ziinmiis
madde adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon

genellikle geri doniistimliidiir.

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal bilesiklerin olusumunu saglayan kuvvetlere kiyasla ¢ok
daha giiclii kuvvetlerin etkisiyle gerceklesen bir islemdir. Genellikle ¢6ziinmiis madde, yiizey
tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur ve molekiiller yiizey iizerinde hareket
etmezler. Adsorban yiizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon cok nadir olarak geri
doniisiimliidiir. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi i¢in rejenerasyon islemi uygulanir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka ile sinirlidir.

[k tabakay1 takip eden tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir.

Degisim adsorpsiyonu, ¢oziinmiis madde ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim sonucunda
olmaktadir. Iyon degisimi bu simfa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
¢Oziinmiis madde ile adsorban yiizeyinin elektrostatik ¢ekimi 6nem kazanmaktadir. Elektrik

yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Tiim bu adsorpsiyon cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile

aciklamak zordur.

Yiizeyde komplekslesme ile ifade edilen modelde, ¢ozelti igindeki ¢dziinmiis maddenin yiizey
tizerindeki atomlara kimyasal olarak baglanmasi ve c¢ozeltideki iyonlar ile adsorbanin
yiiklenmis yiizeyleri arasindaki elektrostatik etkilesim, kati yiizeyde meydana gelen

adsorpsiyon reaksiyonlarini ifade eder. Partikiil yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada
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bazik 6zelligine bagh olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan

¢Oziinmiis madde, kat1 faz ylizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur.

Esas olarak adsorpsiyonla bir kirleticinin uzaklastirilmasi, iic asamada gerceklesir. ilk olarak
kirletici, sivi veya gaz fazdan adsorban yiizeyindeki sivi film tabakasi boyunca adsorbanin
yiizeyine gecer. Ardindan adsorbanin i¢ine difiize olur ve adsorban gozenekleri icerisinden
gecer. Son olarak adsorbana tutunur. Adsorban iceren faz durgunsa, o zaman film tabakasi
boyunca difiizyon ¢ok diisiik olabilir. Bu durumda s1v1 ¢alkalanirsa, film tabakasinin kalinlig

azalacagindan adsorpsiyon hizi artar (Beyhan, 2003; Gokge, 2005).

3.1 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.1.1 Adsorbanin Yapisi

Ozel yiizey alam, gozenek hacmi dagilimi, inorganik igerik, aktif yiizey alanlari ve adsorban
partikiiliin elektrik yiikiiniin adsorpsiyon prosesi iizerinde onemli etkiye sahip olduklar
gosterilmistir. Ayrica partikiiliin biiylikliigliniin adsorpsiyon hizim1 6nemli sekilde etkiledigi

belirtilmigtir.

3.1.2 Adsorbatin Yapisi

Adsorbat molekiiliiniin bazi ozellikleri adsorpsiyon prosesini etkileyebilir. Adsorbatin
¢cOziiniirliigli digerleri arasinda asil parametredir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon
miktartyla bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters
bir iliski vardir. Coziiniirlik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak, adsorpsiyon
olusmadan Once, cesitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki baginin  kirilmast ile
aciklanabilir. Coziiniirlik ne kadar biiyiik olursa adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar disiiktir. Bu c¢oziiniirlik ve adsorpsiyon
arasindaki ters iliski Lundelius’un kurali olarak bilinir. Lundelius’un kurali genellikle dogru

oldugu halde istisnalar vardir.

Bir maddenin adsorplama derecesi molekiiliin kimyasal yapisina baglidir. Bazi yapilarda ¢ift
baglar adsorpsiyonu arttirirken digerlerinde azalma meydana getirir. Halojenler benzer sekilde
diizenli olmayan tesir gosterir. Bir molekiil i¢inde atomlarin dallanmis ya da lineer dizilisi

adsorplanabilirligi etkiler. Dallanmis zincirler diiz zincirlerden daha kolay adsorplanir.
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Adsorbatin diger bir onemli 6zelligi ise molekiiler biiyiikliiktiir. Molekiiler bityiikliik arttik¢a
adsorpsiyon artar. Bu Traube’ nin kurali olarak bilinir. Molekiiler biiyiikliikk ve artan zincir
uzunlugu ile organik bilesiklerin ¢6ziiniirliigliniin azalmasi arasindaki genel iliskilerden dolay1
Traube’nin kurali Lundelius’un kuralina benzer sekilde, Traube’ nin kuralinin da istisnalari

oldugu bildirilmistir. (Gokge, 2005; Ekici, 2007).

3.1.3 pH

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbentin yiizey
yiiklerine bagl olarak hidronyum ve hidroksil iyonlarn adsorplanarak, ¢ozeltideki diger
iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Asidik pH’larda adsorbent yiizeyinin pozitif yiikklenme
ihtimali arttigindan, yiizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale
gelmektedir. Yiiksek pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir

(Ekic1,2007).

3.1.4 Sicakhik

Adsorpsiyon tepkimeleri egzotemik tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik azaldikca adsorpsiyon
artar. Ancak sicakligin adsorpsiyon islemi iizerinde cok az bir etkisi vardir (Cicek, 2005;

Gokge, 2005).

3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve cozeltide kalan ¢oziinen derisimi ile yiizeye
tutulan ¢oziinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Dengenin bu
durumunda ¢oziinenin kati ve sivi fazlari arasinda belirli bir dagilimi vardir. Dagilim oram
adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir dl¢iisiidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in
sabit sicaklikta dengede cozeltide kalan coziinen derisimine karsi kati adsorbanin birim

agirliginda adsorbe edilen ¢oziinen miktart grafige geg¢irilir (Balci, 2007).

3.2.1 Freundlich izotermi

Freundlich 1906 yilinda adsorpsiyon islemini ifade eden ampirik bir denklem gelistirmistir.
Freundlich’ e gore, bir adsorbanin yiizeyi ilizerinde bulunan adsorpsiyon bolgeleri heterojen
yapidadir. Langmuir kabuliiniin aksine adsorban iizerindeki aktif merkezlerin homojen
olmadig kabuliiniin esas alindigi, deneysel bulgular esas alinarak tiiretilmis bir izoterm

denklemidir. Iyon degistirmeye dayal: kimyasal adsorpsiyon yaninda fiziksel adsorpsiyonu da
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kapsamaktadir. Bu izotermin dogrulugu heterojen sistemlerde Langmuir izotermine gore daha
iyidir.

Freundlich izoterm denklemi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

g =K*c" G.1)
ge= Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya mol )

K = Freundlich izotermi sabiti

Ce = Denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg.L’1 veya mol.L'")

n = Freundlich izotermi sabiti

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem;
1

Ing,=InK+(—)InC, (3.2)
n

seklini alir.

Boylece, In ge’ ye kars1 In C. grafigi cizildiginde eger izoterm Freundlich izotermine
uyumluluk gosteriyorsa Sekil 3.1° deki gibi bir dogru elde edilecektir. Bu dogrunun egimi 1/n

ve ordinati kesim noktasi ise In K olur. Buradan da Freundlich sabitleri K ve n hesaplanabilir.

A
In g,

Egim=l/n

Kesim
noktasi=In XK

:
In C,

Sekil 3.1 Tipik bir Freundlich izoterm grafigi (Omeroglu, 2007)

3.2.2 Langmuir izotermi
Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin oldugunu kabul eder. Burada her
alict noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir. Boylece meydana

gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar
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¢Oziinmiis madde molekiillerine kars1 esit miktarda cekim uygular ve adsorbe olan bir

molekiil bitisik alandaki bir bagka molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olmaz.

Langmuir izotermi, kati yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel yada kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha
iyi aciklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, ¢Oziinmiis madde baslangig
konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek
tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus ¢oziinmiis madde miktar1 sabit kalmaktadir
(Sekil 3.2). Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi {iiniformdur. Adsorpsiyon hizi
¢Oziinmiis madde konsantrasyonu ve ylizey lizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar ile

dogru orantilidir (Ganbold, 2005).

Ad=sarbe
alan miktar

Adzorban
konsartrasyonu

Sekil 3.2 Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan ¢6ziinmiis madde miktart

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi cikarmistir;

C 1 C

e _ + =< (3.3)
q, Q*b Q0
Burada;

Q ve b = Langmuir izotermi sabitleri
C. = Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg.L™")
de = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya gram )

Yukanidaki esitlikte her iki taraf Ce’ye boliiniirse;
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ir__ 1t 1 (3.4)
q, Q*b*C, Q
elde edilir.

Eger adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/ ge degerine karsi1 1/Ce degerleri
noktalandiginda Sekil 3.3’ teki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da sabit degerleri sirasiyla

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasidir.

iige
4

Fesim nokiasy A/

L,-'Q Eg”m .Ef@*b

1ice

Sekil 3.3 Langmuir izotermi (Akikol, 2005)
Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmustir.

e Materyalin tiim yiizeyi aym adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

tiniformdur.
¢ Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur.

¢ Tiim adsorpsiyon ayn1t mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayn1 yapiya

sahiptir.

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan biiyiik

olamaz (Ganbold, 2005).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullamlan Kimyasallar
Deneylerde kullanilan klorofenol bilesikleri Sigma-Aldrich markali ve analitik safliktadir.
Giderim deneylerinde kullanilan Amberlit XAD-4 recinesi Fluka-Riedel firmasi tarafindan

tiretilmistir.

4.2 Kullamlan Cihazlar

Giderim ve karakterizasyon deneylerinde kullanilan laboratuar ekipmanlar1 ve analiz

cihazlar:

o Terazi (OHAUS Adventurer)
« pH metre (WTW Inolab Level 1)
« Orbital calkalayici (Yamato MK 200D)

o Zeta potansiyeli 6l¢iim cihaz1 (Zetasizer 3000 HSA)

4.3 Adsorpsiyon isleminde Kullamlan Adsorbanlar

Fenol, klorofenol, nitrofenol gibi ¢esitli fenolik bilesikler pek cok endiistriyel islemde sik¢a
kullanilmaktadir. Bu aromatik bilesikler yaygin su kirleticileridir. Fenol ve tiirevlerinin
toksisitelerinden dolayr atik sulardan uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu organik kirleticiler
sulu ¢ozeltilerden ¢ogunlukla aktif karbon ve polimerik iyon degistirici recineler gibi
gozenekli malzemeler kullanilarak adsorpsiyon ile uzaklastirilmaktadir (Drechny ve

Trochimczuk, 2006 ).

Deneysel caligmada kullanilan adsorbanlar asagida tanimlanmisgtir.

4.3.1 Amberlit XAD-4

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlit XAD-4 kopolimeri genis yiizey alanina,
sert ve degismeyen gozeneklere sahiptir. Ayrica organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara

kars1 oldukca dayaniklidir (Baytak, 2003).

XAD-4 iyon degistirici recinesi diisiik yiizey polaritesi ile hidrofobik nonpolar bir yiizeye
sahip polistiren-divinil benzen kopolimeridir. Polistiren-divinil benzen kopolimerleri
hidrofobik yapidadir ve bu nedenle ancak az miktarda su adsorplayabilirler (Corbacioglu,
2004). Amberlit XAD-4 iyon degistirici recinesi fenol gideriminde en iyi polimerik adsorban
olarak nitelendirilmektedir (Li vd., 2002).
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Deneysel ¢alismada kullanilan polistiren-divinil benzen esasli olan Amberlit XAD-4 (20-50
mesh) iyon degistirici re¢inesinin kimyasal yapis1 Sekil 4.1° de, karakteristik ozellikleri

Cizelge 4.2’ de verilmistir.

_CHy —CH —CHy —CH —CH; —CH —

Sekil 4.1 Amberlite XAD-4’{in kimyasal yapis1 (Bravo, 2006)

4.3.2 Seftali Cekirdegi Esash Aktif Karbon

Aktif karbonlarin ¢ok yonlii adsorbanlar oldugu uzun yillardan beri bilinmektedir.
Adsorpsiyon ozellikleri yiiksek yiizey alani, gozenekli yapisi ve yiiksek ylizey reaktifliginden
kaynaklanmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi, aktif karbon gaz ve sivi ¢ozeltilerden zararh
icerikleri filtrelemek, uzaklastirmak yada modifiye etmek, sularin iyilestirilmesi icin renk
giderimi, saflagtirma, koku giderimi, ayirma ve deristirme islemlerinde kullanilmaktadir. flave
olarak aktif karbon adsorpsiyonu yiyecek, ilag, kimyasal, petrol, niikleer, otomobil ve icme
sularinin iglenmesi gibi vakum endiistrisi ve sehir atik suyu ve endiistriyel baca gazlarinin

temizlenmesi gibi pek cok alani da ilgilendirmektedir. (Asiltiirk, 2007).

Aktif karbon genl olarak karbon igerigi yiiksek olan hammaddelerden iiretilmektedir.
Endiistriyel uygulamalarda kullanilan aktif karbonun iiretiminde genellikle odun, antrasit ve
bitiimlii komiirler gibi karbon igerigi yiiksek maddeler kullanilirken, laboratuar olcekli
caligmalarda ise daha cok ekonomik degeri diisilk tarimsal atiklar ve yan iriinleri

kullanilmaktadir.

Bu calismada kullanilan aktif karbon Duranoglu Giilbayir (2008) tarafindan hazirlanan
“Seftali Cekirdegi ve Polimer Esashi Aktif Karbon ile Sulu Cozeltilerden Krom (VI)
Giderimi” konulu doktora tezi kapsaminda, kaynakta belirtilen kosullarda seftali cekirdegine
su buhar1 aktivasyonu uygulanarak iiretilmistir. Graniiler aktif karbon (GAC) numunesinin

karakteristik 6zellikleri Cizelge 4.2’ de, SEM goriintiisii Sekil 4.2° de verilmistir.



Sekil 4.2 Seftali ¢ekirdegi esasl aktif karbonun SEM goriintiisii (Duranoglu Giilbayir, 2008)

Karbon yapisinda mevcut yiizey fonksiyonel gruplarini, asidik ylizey oksit gruplar ve bazik
yilizey oksit gruplar olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Karboksil gruplar, laktanlar ve
fenolik gruplar asidik yiizey oksitleri olusturmaktadir. Hidroksil gruplar1 da bazik yiizey oksit
gruplarini olustururlar. Boehm asidik fonksiyonel gruplarin tayini i¢in sodyum bikarbonat,
sodyum karbonat ve sodyum hidroksit ile notralizasyona dayali bir yontem gelistirmistir.
Boehm titrasyonu olarak da anilan bu yonteme gore karboksilik gruplar NaHCOj; ile, laktonlar
Na,COs ile, fenoller ise NaOH ile titre edilmektedir. Boehm titrasyonu aktif karbonlarda

fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde oldukgca sik uygulanan bir yontemdir (Demir, 2005).

Duranoglu Giilbayir tarafindan sentezlenen seftali cekirdegi esash aktif karbona ait Boehm

titrasyonu sonuglari Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1 Seftali ¢cekirdegi esaslt aktif karbonun Boehm titrasyonu sonuglari
(Duranoglu Giilbayir, 2008)

Karboksil — Laktonik  Fenolik - Toplam bazik
Toplam asidik
Numune Gruplari Gruplar Gruplar gruplar (meq/g) gruplar
(meq/g)  (meg/g)  (meq/g) (meq/g)
GAC ) 0,0617 0,2539 0,3156 0,3189

Adsorbanlarin yiizey yapilarinin bilinmesi ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde
kullanilan en 6nemli tekniklerden biri de FTIR spektroskopisidir (Asiltiirk, 2007). Duranoglu
Giilbayir tarafindan sentezlenen seftali ¢ekirdegi esasl aktif karbonun FTIR grafigi Sekil 4.3’

te goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Seftali ¢ekirdegi esasl aktif karbonun FTIR grafigi (Duranoglu Giilbayir, 2008)
Her iki yone dogru yaygin olan bu biiyiik pik karboksilik asitlerin (2500-3300 cm™) ve
alkollerin (3200-3640 cm™) varliginin gostergesi olabilir. Ayrica yapiya baglhh nemin de bu
dalga sayilari etrafinda gecirgenligi etkileyebilecegi diisiiniilmektedir. 1350-1400 cm™ de
goriilen pikler karbonatlar, karboksil karbonatlar ve laktonlarin belirtisi olabilirken, 1100-
1200 cm™ dalga sayilari arasindaki kiigiik pikler ise alkolleri, eter icindeki C-O ve fenolik
gruplardaki C-OH ve O-H gerilimlerini isaret etmektedir (Duranoglu Giilbayir, 2008).

4.3.3 CMSt/DVB

Sorpsiyon islemlerinde sulu fazdaki organik Kkirleticiler ile adsorbanlarin arasindaki
etkilesimler van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan zayif hidrofobik olabildigi gibi dipol-
dipol etkilesimi ve hidrojen bagi gibi kuvvetli de olabilmektedir. Bu kuvvetli etkilesim ancak
adsorban yiizeyinin ¢6ziinmiis madde molekiilleri ile dipol-dipol etkilesimi ve hidrojen bagi
olusturabilecek polar gruplar icerdiginde gerceklesmektedir. Adsorban yapisina polar
gruplarin girisi adsorban ve sulu fazdaki kirlilik olusturan kirleticilerin molekiilleri arasindaki
etkilesimi degistirmenin bir yoludur ve boylece adsorban kapasitesi ve adsorpsiyon isleminin
seciciligi etkilenmektedir. Polar gruplarin girisi, hammadde iizerinde yapilan ufak kimyasal
islemler sonucunda olabilecegi gibi tam olarak belirlenmis fonksiyonel gruplarin adsorban
yiizeyine yerlestirilmesi amaciyla yapilan kimyasal degisiklikler sonucunda da olabilmektedir.
Ik bahsedilen islem karbonizasyon/oksidasyon islemleri esnasinda cesitli fonksiyonel
gruplara (karboksil, karbonil ve fenolik vs.), degisen oranlarda sahip olabilecegi bilinen aktif
karbonlar icin tipiktir. ikinci islem ise fonksiyonel gruplarin, sentezleme ve modifikason
parametrelerinin daha iyi kontrol edilebildigi polimerik adsorbanlara girisinin yapildigi bir

islemdir. Polimerik adsorbanlarin yapisina kimyasal gruplarin girisi uygun fonksiyonel



37

monomerlerin polimerizasyonuyla yada c¢esitli polimerlerin kimyasal modifikasyonuyla

gerceklesebilmektedir (Drechny ve Trochimczuk, 2006 ).

Stiren-divinilbenzen kopolimerlerinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin yiizey polaritesinin
ve hidrofilikligin artisina yol actigi kabul edilmistir ve bu da ¢6ziinmiis polar maddelerin
adsorpsiyonuna katkida bulunmaktadir. Ayrica yapilan ¢alismalar, ¢6ziinmiis polar maddeler
icin (fenol ve tiirevleri gibi) genis ylizey alamimin ve biilyiikk orandaki kuvvetli polar
fonksiyonel gruplarm varliginin esit 6l¢iide 6nemli oldugunu gostermistir (Trochimczuk vd.,

2001).

Kopolimerler olusturulurken, dogrusal yada dallanmis zincirler yaninda, segilen teknige
uygun olarak capraz bagl kopolimerik yapilar elde edilebilmektedir. Dogrusal ve dallanmis
polimerler zincir yapilarina baglh olarak polar ve apolar c¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Capraz bagh
polimerler, ii¢ boyutlu olarak, ag yapida bulunduklar1 ve giiclii kovalent baglarla birbirine
baglandiklar icin hicbir c¢oziiclide ¢oziinmezler. Capraz bagli polimerik madde yada {iiriin
uygun bir coziiciide bir siire bekletildiginde sisme Ozelligi gosterir (Bravo, 2006). Bu
ozellikleri sayesinde capraz bagl polimerler yiiksek yilizey alanlarina sahiptirler ve bu durum

da adsorpsiyon verimini etkilemektedir.

CMStDVB iyon degistirici reginesi Dr. Dorota Drechny ve Prof. Dr. Andrzej Trochimczuk
tarafindan Wroclaw’daki Wroclaw Teknoloji Universitesi'nin Polimer ve Karbonlu

Malzemeler Laboratuarlari’nda iiretilmistir.

CMSt/DVB  kopolimerinin iiretiminde, 9,6 g disiklohekzil-18-crown-6 ve 58,5 g toz
potasyum siyaniir iceren 450 mL asetonitril ¢ozeltisine, 91,8 g vinilbenzil kloriir iceren 45 mL
asetonitril ¢ozeltisi eklemis ve elde ettikleri bu yeni c¢ozeltiyi 30 °C’de 24 saat boyunca
karistirmislardir. Daha sonra ¢oziiciiyli vakum altinda buharlastirmis ve ¢okeltinin bir kismini
200 mL su bir kismini da 150 mL dietil eter icerisine almislardir. Organik ¢6zeltiyi bir kenara
ayirarak sulu ¢ozeltiyi 50 mL eter ile iki kere ekstrakte etmislerdir. Kantitatif olarak yiiksek
saflikta siyanometil stiren eldesi i¢in eterli ¢ozeltiler birlestirilip su ve tuzlu su ile yikamas,
magnezyum siilfat ile kurutmus sonra buharlastirmiglardir. Bu sekilde elde ettikleri
monomeri, agirlikca %1 benzoil peroksiti baglatict olarak kullanmildiklar1 siispansiyon
polimerizasyonu ile siyanometil stiren (CMSt) ve divinilbenzen (DVB) kopolimerinin sentezi
icin kullanmiglardir. Capraz bag agirlikca % 50 DVB kullanilarak olusturulmustur.
Polimerizasyon sonunda elde edecekleri polimerin yapisinda yiiksek gozeneklilik
saglayabilmek icin polimerizasyonu seyreltici bir karisim (toluen:oktan 9:1 w/w) varliginda

gergeklestirmislerdir. Polimerizasyon deney diizenegi Sekil 4.4 te goriilmektedir.



38

Sekil 4.4 Polimerizasyon deney diizenegi (Duranoglu Giilbayir, 2008)
(1.Reaktor, 2.Isitict, 3.Geri sogutucu,4.Mekanik karistirici)

Drechny ve Trochimczuk’ 1 (2006), siispansiyon polimerizasyonu ile elde ettikleri, genis
yiizey alanina ve polimerik agin her tarafina esit bir sekilde dagitilmis nitril gruplarina sahip
agirlikca %50 capraz baglilik derecesindeki siyanometil stiren-divinilbenzen (CMSt/DVB)

kopolimerinin karakteristik ozellikleri Cizelge 4.2’ de goriilmektedir.
4.3.4 Adsorbanlarin Yiizey Alanlar1 ve Gozenek Hacimleri

Deneysel caligmada kullanilan adsorbanlarin yiizey alanlar ve gézenek hacimleri Cizelge 4.2¢

de verilmistir.

Cizelge 4.2 Adsorbanlarin yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri

Adsorban Yiizey Alam (mz.g'l) Gozenek Hacmi (cm3.g'1)
GAC* 608 0,34
XAD-4 750 0,98
CMSt/DVB** 308 0,87

* Duranoglu Giilbayir, 2008
** Drechny ve Trochimczuk, 2006



39

4.4 Adsorpsiyon Deneyleri

Bu calismada 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonlari, XAD-4,
seftali cekirdeginden elde edilmis aktif karbon ve CMSt/DVB adsorbanlari ile kesikli

sistemde incelenmistir.

XAD-4, CMSt/DVB ve graniiler aktif karbondan adsorbanlarindan erlenlere belirlenen
miktarlarda tartim alnmustir. Baslangi¢ konsantrasyonlar1 0,5 mmol.L™ olarak hazirlanan 2-
CP, 24-DCP ve 24,6-TCP cozeltilerinin pH’lan1 sirasiyla 5,90; 6,15 ve 4,98 olarak
Olctilmiistiir. Hazirlanan herbir klorofenol cozeltisinden 10 mL aliarak erlenlere ilave
edilmistir. Erlenler orbital ¢alkalayicida 130 devir/dakika sabit karistirma hizinda 24 saat

boyunca calkalanmistir. Deneyler oda sicakliginda yiiriitiilmustiir.
Adsorpsiyon kapasiteleri Denklem 4.1° de verildigi gibi hesaplanmistir.

_ (Co — Ce)'V

e 4.1
m
Qe : Adsorpsiyon kapasitesi (mmol.g’l)
Co : Baslangic konsantrasyonu (mmol.L™)
Ce : Denge konsatrasyonu (mmol.L™)
A% : Cozelti hacmi (L)
m : Adsorban miktar (g) (Jung vd., 2001)
4.5 Klorofenol Analizi

Klorofenol analizleri; 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol numuneleri i¢in
sirastyla 273nm, 285nm ve 290nm (Daifullah ve Girgis, 1997; Boufatit vd., 2007; Hamdaoui
ve Naffrechoux, 2007) dalga boylarinda, 1 mL’ lik kuvars kiivet kullanilarak UV
spektrofotometrede okunmasiyla gergeklestirilmistir. Hazirlanan kalibrasyon egrileri

kullanilarak klorofenollerin derisimleri belirlenmistir.

4.6 pH Titrasyonu

pH titrasyonu egrileri iyon degistiricileri karakterize etmek icin kusursuz bir yontemdir.
Adsorbanlarin pH titrasyonlar1 Helfferich (1995) te bahsedildigi gibi 15 mL’lik hazirlanan
¢ozeltilerin pH’ lan Olciilmiistiir. Her bir erlenlere yaklasik 75 mg adsorban konulmus ve
orbital calkalayicida 130 devir.dak sabit karistirma hizinda 4*24=96 saat stireyle
calkalanmigtir. Calkalama islemi sonunda pH metre ile okunan degerlere karsi baslangicta

orneklere eklenen 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH miktarlarinin grafigi ¢izilmistir.
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4.7 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, bir siispansiyondaki parcaciklardan herhangi biri tarafindan sergilenen
fiziksel bir Ozelliktir. Siispansiyon ve emiilsiyonlarin formiillerini optimize etmekte

kullanilabilir ve uzun siireli kararliligin tahmininde de yardimci olur.

Bir partikiil yiizeyinde net yiikiin olusturulmasi cevredeki temas bolgesindeki iyonlarin
dagilimim etkiler ve yiizeye yakin olan zit iyonlarin (partikiile zit yiikte olan iyonlar)
konsantrasyonun artmasina sebep olur Bu nedenle, her partikiiliin ¢evresinde bir “elektriksel

ciftli katman” mevcuttur.

Her partikiiliin etrafinda iki kistmdan olusan elektriksel ¢iftli katmanlar; iyonlarin kuvvetli bir
sekilde baglandig1 bir i¢ katman (Stern katman) ve iyonlarin daha gevsek oldugu bir dis
(diftize) bolgedir. Bu difiize bolge iginde, her partikiiliin tek bir varlik gibi davrandig

kavramsal bir sinir bulunmaktadir. Bu sinirdaki potansiyel “zeta potansiyeli”dir (Sekil 4.5).

o Q
- Kayan diizlem
(+) @% ) y
.- )

D — Negatif yiizey
4__3__,;: yiikld partikil

©: e
() o -
-
P
= | I Yuzey potansiyeli
Stern potansiyeli
mV

. Zeta potansiyeli

Partikiil ylizeyine olan uzaklk

Sekil 4.5 Zeta potansiyelinin sematik gosterimi (Giirbiiz, 2007)

Zeta potansiyelinin biiyiikliigli, kolloidal sistemin kararliliginin bir gostergesidir. Eger
siispansiyondaki tiim pargaciklar biiyiik bir eksi yada arti zeta potansiyeline sahip ise,

birbirlerini itmeye meyillidirler ve boylece parcaciklarin bir araya gelme egilimleri
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bulunmayacaktir. Degerin diisiiriilmesi, parcaciklarin bir araya gelmelerini ve flokiile

olmalarina olanak saglar. Flokiilasyonun en yiiksek degeri zeta potansiyeli sifirken goriiliir.

Bir siispansiyon i¢inde negatif zeta potansiyeline sahip bir partikiil diisiinelim. Eger bu
siispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partikiiller daha fazla negatif yiikle yiiklenme
egilimine gosterirler. Eger bu siispansiyona asit ilave edilirse, bir siire sonra yiikiin notralize

olacag bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla asit ilavesi, pozitif yiikiin olugsmasina sebep olur.

Bu nedenle bir zeta potansiyeline karsi ¢izilen pH egrisi diisiik pH degerlerinde arti, yiiksek
pH degerlerinde ise diisikk yada eksi degerde olacaktir. Egrinin sifir zeta potansiyelinden
gectigi bir nokta olmasi muhtemeldir. Bu noktaya izoelektrik nokta (IEN) denir ve pratik
acidan cok Onemlidir. Bu nokta, normal olarak kolloidal sistemin en az kararli oldugu

noktadir (Sekil 4.6).

Kararh ve kararsiz siispansiyonlar arasindaki genel ayrima ¢izgisi genellikle +30 veya -30 mV
olarak alinir. Zeta potansiyeli +30 mV degerinden daha yiiksek veya -30 mV degerinden daha
diisiik olan pargaciklar kararli olarak kabul edilir (Giirbiiz, 2007).

g KARARLI
=

>

2 KARARSIZ
g

8

Q

N KARARLI

pH

Sekil 4.6 Izoelektrik noktasinmn ve yayilmanin kararli olmasinin beklendigi pH degerlerini
gosteren tipik bir zeta potansiyeline kars1 pH grafigi (Giirbiiz, 2007)

Olciimler zeta potansiyeli 6lciim cihazi ile gerceklestirilmistir. pH titrasyonu igin hazirlanan
ornekler pH degerleri okunduktan sonra enjektér yardimiyla zeta sizer cihazina enjekte

edilmis ve pH degisimiyle zeta potansiyeli degerleri tespit edilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1 pH Titrasyonu

pH titrasyonu ile sulu ¢ozeltideki kolloidal pargaciklarin yiizey yiikleri ve iyon degistirme
ozellikleri belirleneceginden adsorbanin karakterizasyonunun belirlenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. pH titrasyon egrilerinin apsisi kestigi noktada adsorban yiizeyinin net yiizey

yiikii sifirdir.

Graniiler aktif karbon, XAD-4, CMSt/DVB adorbanlarinin pH titrasyon egrileri sirasiyla Sekil
5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’ te verilmistir.

) [H'], mmol. g'1

00 1,0 20 30 4,0 50 6,0 70 80 9,0 10,0 0 120

[OH ], mmol. g’1
Sekil 5.1 GAC pH titrasyon egrisi (Duranoglu Giilbay1r, 2008)

[H'], mmol.g’

[OH], mmolg

Sekil 5.2 XAD-4 pH titrasyon egrisi
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2 - [Hj, mmolg'1

0,0 1,0 20 30 4,0 50 6,0 7,0 80 9,0 100 11,0 120

2" [OH ], mmol.g”

Sekil 5.3 CMSt/DVB pH titrasyon egrisi

Graniiler aktif karbon, XAD-4 ve CMSt/DVB adsorbanlarinin pH titrasyon egrilerinin pH
eksenlerini sirasiyla 8,00, 8,30 ve 7,60’ ta kestigi goriilmektedir. Bu pH degerlerinde

adsorbanlarin net yiizey yiikleri sifirdir.

5.2 Zeta Potansiyeli

Kati-siv1 arasindaki ylizey ozelliklerini belirlemede kullanilan zeta potansiyeli elektrokinetik
ozelliklerin tanimlanmasinda siklikla kullanilmaktadir. Egrinin pH eksenini kestigi nokta
izoelektrik nokta (IEN) olarak adlandirilir ve bu noktada kati-sivi arasindaki yiizey
yiiksiizdiir. pH’ 1n izoelektrik noktadan biiyiik oldugu durumlarda yiizey negatif yiikliidiir ve
adsorban katyon tutma ozelligine sahiptir. Bunun tersi durumunda yiizey pozitif yiiklidiir ve

adsorban anyon tutma 6zelligine sahiptir.

Graniiler aktif karbon, XAD-4 ve CMSt/DVB adsorbanlarina ait zeta potansiyel grafikleri
sirasiyla Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6° da goriilmektedir.

Goriildiigii gibi graniiler aktif karbon, XAD-4 ve CMSt/DVB adsorbanlarinin zeta potansiyel
egrileri pH eksenlerini sirasiyla 1,97, 4,07 ve 5,89’ da kesmektedir. Buna gore adsorban

yiizeyleri belirtilen pH degerlerinin solunda pozitif yiiklii iken saginda ise negatif yiikliidiir.
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Sekil 5.4 GAC zeta potansiyeli egrisi (Duranoglu Giilbayir, 2008)
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Sekil 5.6 CMSt/DVB zeta potansiyeli egrisi

5.3 Sifir Yiik Noktas1 (SYN) ve izoelektrik Nokta (IEN)

Zeta potansiyeli olciimlerinden elde edilen izoelektrik nokta (IEN) adsorbamin dis yiizey
yiikiinii, pH titrasyonundan elde edilen sifir yiik noktast (SYN) ise adsorbanin i¢c ve dis
toplam yiikiinii ifade eder. SYN ile IEN arasindaki fark yiizey yiik dagiliminin 6l¢iimiinii verir
(Ganbold, 2005). Bu farkin biiyiik olmasi partikiil dis yiizeyinin i¢ yiizeye gore daha negatif
yiiklii oldugunu gosterir. Farkin diigiikk olmasi ise yiizey yiiklerinin homojen dagilimda
oldugunu gosterir (Strelko ve Malik, 2002). Cizelge 5.1°de adsorbanlarin elektrokimyasal

ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 5.1 Adsorbanlarin elektrokimyasal ozellikleri

Adsorban SYN IEN SYN - iEN
Graniiler Aktif Karbon 8,0 1,97 6,03
XAD-4 8,3 4,07 4,23
CMSt/DVB 7,60 5,89 1,71

SYN-IEN farkinin en fazla oldugu adsorban graniiler aktif karbon olarak goriilmektedir. Buna
gore graniiler aktif karbonun dis ylizeyinin, i¢ ylizeyine oranla daha negatif yiiklii oldugu
soylenebilir. SYN-IEN farkinm en diisiik oldugu adsorban olan CMSt/DVB’ nin yiizey yiik

dagiliminin ise diger iki adsorbana gore daha homojen oldugu goriilebilmektedir.
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5.4 Adsorpsiyon Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

5.4.1 2-Klorofenol Adsorpsiyonunun Degerlendirilmesi

2-klorofenol adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar icin, denge konsantrasyonuna karsi

adsorpsiyon kapasitesini iceren grafik Sekil 5.7’de goriilmektedir.

1,6

X GAC
14 |1 OXAD4
O CMSt/DVB X

O DDO o} o o O ©
00

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,251 0,30 0,35 0,40 045
Ce, mmolL

Sekil 5.7 Farkli adsorbanlar kullanilarak 2-CP giderimi

2-klorofenol adsorpsiyonu icin graniiler aktif karbon, Amberlit XAD-4 ve CMSt/DVB
adsorbanlarinin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 173,56 mg.g'l, 41,14 mg.g'1 ve 20,57
mg.g'¢ dir. Buna gore adsorbanlari 2-klorofenol secicilikleri GAC > Amberlit XAD-4 >
CMSt/DVB seklindedir.

Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10° da sirasiyla GAC, XAD-4 ve CMSt/DVB miktarlarina kars1

giderilen 2-klorofenol yiizdeleri verilmistir.

Goriildiigii gibi 2-klorofenol gideriminde en yiiksek yiizde 93,06 ile graniiler aktif karbona
aittir. Bunu %88,16 ile Amberlit XAD-4 ve %70,61 ile CMSt/DVB takip etmektedir.
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5.4.2 2,4-Diklorofenol Adsorpsiyonunun Degerlendirilmesi

2,4-diklorofenol adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar icin, denge konsantrasyonuna karsi

adsorpsiyon kapasitesini iceren grafik Sekil 5.11° de goriilmektedir.

1,6

X GAC

14 1 oxap+4 X

12 O CMSt/DVB
~.091,0— ¥ X
S
go,s—

, X
S 06

04 % X aj= o
0,2 |:||:| H @) °

97 O

X 5t © ©
0,0!\\\\\\\\

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,251 0,30 0,35 0,40 0,45
C., mmol.L"

Sekil 5.11 Farkli adsorbanlar kullanilarak 2,4-DCP giderimi

2,4-diklorofenol adsorpsiyonu icin graniiler aktif karbon, Amberlit XAD-4 ve CMSt/DVB
adsorbanlarinin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 223,31 mg.g”, 63,57 mg.g’ ve 58,68
mg.g'¢ dir. Buna gore adsorbanlarin 2,4-diklorofenol segicilikleri ise GAC > Amberlit XAD-
4 > CMSt/DVB seklindedir.

Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14° te sirasiyla GAC, XAD-4 ve CMSt/DVB miktarlarina

kars1 giderilen 2,4-diklorofenol yiizdeleri goriilmektedir.

Goriildiigii gibi 2,4-diklorofenol gideriminde en yiiksek yiizde 99,76 ile graniiler aktif
karbona aittir. Bunu %94,24 ile Amberlit XAD-4 ve %92,14 ile CMSt/DVB takip etmektedir.



2,4-DCP Giderimi, %

Sekil 5.12 GAC ile giderilen 2,4-DCP miktar1 (%)

2,4-DCP Giderimi, %
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Sekil 5.13 XAD-4 ile giderilen 2,4-DCP miktar1 (%)

2,4-DCP Giderimi, %
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Sekil 5.14 CMSt/DVB ile giderilen 2,4-DCP miktar1 (%)
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5.4.3 2,4,6-Triklorofenol Adsorpsiyonunun Degerlendirilmesi

2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar i¢in, denge konsantrasyonuna

kars1 adsorpsiyon kapasitesini iceren grafik Sekil 5.15° te goriilmektedir.

1,6 X
X GAC X
141 oxap4 X
O CMSt/DVB
1,2
X
Top 1,0 1 X
o
E 0,8 - X
S X - )
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0,2 - o on
o0 -
0,0““i““i“"i““i““i““i““i““i““
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
C., mmol. L

Sekil 5.15 Farkli adsorbanlar kullanilarak 2,4,6-TCP giderimi

2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonu igin graniiler aktif karbon, Amberlit XAD-4 ve CMSt/DVB
adsorbanlarinin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 313,94 mg.g'l, 140,19 mg.g'1 ve 124,39
mg.g'¢ dir. Buna gore adsorbanlarin 2,4,6-triklorofenol segicilikleri ise GAC > Amberlit

XAD-4 > CMSt/DVB seklindedir.

Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18” de sirastyla GAC, XAD-4 ve CMSt/DVB miktarlarina

kars1 giderilen 2,4,6-triklorofenol yiizdeleri goriilmektedir.

Goriildiigii gibi 2,4,6-triklorofenol gideriminde en yiiksek yiizde 97,39 ile graniiler aktif
karbona aittir. Bunu %96,38 ile CMSt/DVB ve %83,53 ile Amberlit XAD-4 takip etmektedir.
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Sekil 5.16 GAC ile giderilen 2,4,6-TCP miktar1 (%)
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Sekil 5.17 XAD-4 ile giderilen 2,4,6-TCP miktar1 (%)

100: » X
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Sekil 5.18 CMSt/DVB ile giderilen 2,4,6-TCP miktar1 (%)
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5.4.4 Adsorbanlara Gore Adsorpsiyonlarin Degerlendirilmesi

Graniiler aktif karbon, Amberlit XAD-4 ve CMSt/DVB adsorbanlarina ait klorofenol
adsorpsiyon egrileri sirastyla Sekil 5.19, Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de goriilmektedir.

1,6 A
©2-CP A
147 +24-Dcp +A o
. o
1o | A246TCP . o
o 10 +
£ 08 ] 6
S <>+A
S 0,6
Ao
044+ T
0,2 1
+
0,0!\\\\\\\\

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,251 0,30 0,35 0,40 0,45
C., mmolL

Sekil 5.19 GAC ile klorofenollerin giderimi

& 2-CP
0.7 1 +24-DCP A
| a246TCP A

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 040 045
C., mmol.L

Sekil 5.20 XAD-4 ile klorofenollerin giderimi
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06 | D24ETCP A
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E 04
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$03 - A +
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02 - A n
I o o o °
0,0 f f — f f f f f

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 045
C., mmol L’

Sekil 5.21 CMSt/DVB ile klorofenollerin giderimi
2-klorofenol, 2,4,-diklorofenol ve 2.4,6-triklorofenol gideriminde adsorban kapasiteleri
graniiler aktif karbon icin sirasiyla 173,56; 223,31 ve 313,94 mg.g"', Ambelit XAD-4 i¢in
41,14; 63,57 ve 140,19 mg.g'1 ve CMSt/DVB i¢in 20,57, 58,68 ve 124,39 mg.g'l‘ dir.
Adsorbanlarin klorofenol secicilikleri 2,4,6-triklorofenol > 2,4-diklorofenol > 2-klorofenol

seklindedir.

Yapilan calismaya gore en fazla giderimin aktif karbon ile saglandign goriilmiistiir. Aktif
karbon ile % 91-92 giderim veriminin saglandigi aktif karbon miktarina goére diger

adsorbanlarin verimleri Sekil 5.22° de verilmistir.

|BGAC B XAD-4 O CMSUDVB

100+
90+
80
70
60+
50

% Giderim

40
30
20

-CP 2,4-DCP 2,4,6-TCP

[N}

Sekil 5.22 Klorofenollerin gideriminde adsorbanlarin verimleri
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5.4.5 2-Klorofenol Adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermleri ile

Degerlendirilmesi

Graniiler aktif karbon kullanilarak gergeklestirilen 2-klorofenol adsorpsiyonun Langmuir

(Sekil 5.23) ve Freundlich (Sekil 5.24) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.

1,60

1,40 -

1,20 X 0O
O

1,00 T D >K

0.80 - R

(e, mmol.g

0.60 - ut
040 -

0,20 1 XDeneysel

0O Langmuir
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 025 0,30 0,35 040 045
Ce,mmoLL-]

Sekil 5.23 Graniiler aktif karbon ile 2-CP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi

1,60
1,40
A0 7

1,20 K i

XD

1,00

0,80 1 K

Qe, mmol.g

0,60 - X
040 -

0,20 X Deneysel
A Freundlich
0,00 —_ttttt———tf

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 045

Ce, mmol.L”

Sekil 5.24 Graniiler aktif karbon ile 2-CP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi
izotermlerin regrasyon katsayilari (R °=0,96 , R¢’=0,97) kiyaslandiginda graniiler aktif
karbon ile gerceklestirilen 2-klorofenol adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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Amberlit XAD-4 kullanilarak gerceklestirilen 2-klorofenol adsorpsiyonun Langmuir (Sekil
5.25) ve Freundlich (Sekil 5.26) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.

0,40
0,35 1
X
0,30 1
O
025 - t
~en
E 0,20 é
g H
< 0,15 R
0
0,10 - @
]
0,05 7 X Deneysel
O Langmuir
0,00 —_tttt————————— t
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 040 045
Ce, mmolLL"

Sekil 5.25 XAD-4 ile 2-CP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi

0,40
0,35 A
X
0,30 A
0,25 %
Ten
E 0,20 K
g X
50,5 - X
PAS
0,10 1 I
X
0,05 X Deneysel
A Freundlich
0,00 e
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 045
Ce, mmolL. L

Sekil 5.26 XAD-4 ile 2-CP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

[zotermlerin regrasyon katsayilari (R.*=0,98 , Rg*=0,99) kiyaslandiginda Amberlit XAD-4 ile
gergeklestirilen 2-klorofenol adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu
goriilmektedir.
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CMSvDVB kullanilarak gerceklestirilen 2-klorofenol adsorpsiyonun Langmuir (Sekil 5.27)

ve Freundlich (Sekil 5.28) Izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.

0,20
0,15 X
O
. “
e R
g 0,10 Q
g o
& X
R
0,05 O
X Deneysel
O Langmuir
0,00 T T T T T T T T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 035 0,40 045

Ce, mmol.L”

Sekil 5.27 CMSt/DVB ile 2-CP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi
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g 0,10 gk
8 N
& % X
0,05 A K
XDeneysel
A Freundlich

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 045
Ce, mmol. L’

Sekil 5.28 CMSt/DVB ile 2-CP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

[zotermlerin regrasyon katsayilari (RL2=0,94 , Rp2=0,95) kiyaslandiginda CMSt/DVB ile

gergeklestirilen 2-klorofenol adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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5.4.6 24-Diklorofenol Adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermleri ile
Degerlendirilmesi

Graniiler aktif karbon kullanilarak gerceklestirilen 2,4-diklorofenol adsorpsiyonun Langmuir

(Sekil 5.29) ve Freundlich (Sekil 5.30) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.

o R

038 - o

(e, mmol.g

0,6

04 X

0,2 X Deneysel

r—

0O Langmuir

0,0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Ce, mmol. L’

Sekil 5.29 Graniiler aktif karbon ile 2,4-DCP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi
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Sekil 5.30 Graniiler aktif karbon ile 2,4-DCP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

[zotermlerin regrasyon Kkatsayilart (R1*=0,88 , R§*=0,85) kiyaslandiginda graniiler aktif
karbon ile gerceklestirilen 2,4-diklorofenol adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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Amberlit XAD-4 kullamilarak gerceklestirilen 2,4-diklorofenol adsorpsiyonun Langmuir
(Sekil 5.31) ve Freundlich (Sekil 5.32) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.

0,50

X Deneysel

O Langmuir
0,00

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Ce, mmol. L

Sekil 5.31 XAD-4 ile 2,4-DCP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi
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% X Deneysel
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

C., mmol. L

Sekil 5.32 XAD-4 ile 2,4-DCP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

[zotermlerin regrasyon katsayilari (RL2=0,99 , RF2=0,96) kiyaslandiginda Amberlit XAD-4 ile

gergeklestirilen 2,4-diklorofenol adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
goriilmektedir.
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CMSvDVB kullanilarak gergeklestirilen 2,4-diklorofenol adsorpsiyonun Langmuir (S$ekil
5.33) ve Freundlich (Sekil 5.34) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.

0,40
X
0,30 X
I O
g 0,20 O X
= ooX
0,10 A g w
[ X Deneysel
O Langmuir
0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Ce, mmol.L"

0,35 040
Sekil 5.33 CMSt/DVB ile 2,4-DCP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi
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X X Deneysel
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Ce, mmol.L"

0,35 0,40

Sekil 5.34 CMSt/DVB ile 2,4-DCP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

goriilmektedir.

[zotermlerin regrasyon katsayilar (RL2=0,962 , Rp2=0,961) kiyaslandiginda CMSt/DVB ile
gergeklestirilen 2,4-diklorofenol adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
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5.47 2,4,6-Triklorofenol Adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich Izotermleri ile
Degerlendirilmesi

Graniiler aktif karbon kullanilarak gerceklestirilen 2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonun

Langmuir (Sekil 5.35) ve Freundlich (Sekil 5.36) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.
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Sekil 5.35 Graniiler aktif karbon ile 2,4,6-TCP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi
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Sekil 5.36 Graniiler aktif karbon ile 2,4,6-TCP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

[zotermlerin regrasyon Kkatsayilart (R.*=0,67 , R§*=0,90) kiyaslandiginda graniiler aktif

karbon ile gerceklestirilen 2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile
uyumlu oldugu goriilmektedir.
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5.37) ve Freundlich (Sekil 5.38) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.
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Sekil 5.37 XAD-4 ile 2,4,6-TCP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi
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Sekil 5.38 XAD-4 ile 2,4,6-TCP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

[zotermlerin regrasyon katsayilari (R *=0,81 , Rg=0,91) kiyaslandiginda Amberlit XAD-4 ile

gerceklestirilen 2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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CMSvDVB kullamilarak gergeklestirilen 2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonun Langmuir (Sekil

5.39) ve Freundlich (Sekil 5.40) izotermleri ile uyumlulugu incelenmistir.
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Sekil 5.39 CMSt/DVB ile 2,4,6-TCP adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi
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Sekil 5.40 CMSt/DVB ile 2,4,6-TCP adsorpsiyonu ve Freundlich izotermi

Izotermlerin regrasyon katsayilari (RL2:0,97 R RF2:0,99) kiyaslandiginda CMSt/DVB ile
gergeklestirilen 2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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Graniiler aktif karbon, XAD-4 ve CMSt/DVB adsorbanlan ile gerceklestirilen klorofenol
adsorpsiyonlarinda deneysel olarak bulunan q. ve C. degerleri kullanilarak elde edilen
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin, izoterm sabitleri sirasiyla Cizelge 5.2 ve

Cizelge 5.3’ te verilmistir.

Cizelge 5.2 Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri

Adsorban Q b R’
GAC 1,38 17,17 0,96
2-CP XAD-4 0,54 2,50 0,98
CMSt/DVB 0,50 0,86 0,94
GAC 1,08 115,35 0,88
2,4-DCP XAD-4 0,96 3,15 0,99
CMSt/DVB 0,34 7,32 0,96
GAC 1,20 56,69 0,67
2,4,6-TCP XAD-4 -0,20 -4,68 0,81
CMSt/DVB 0,51 9,91 0,97

Cizelge 5.3 Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleri

Adsorban K 1/n R’
GAC 1,91 0,38 0,97
2-CP XAD-4 0,60 0,76 0,99
CMSt/DVB 0,31 0,91 0,95
GAC 2,39 0,40 0,85
2,4-DCP XAD-4 1,04 0,70 0,96
CMSt/DVB 0,61 0,66 0,96
GAC 2,46 0,36 0,90
2,4,6-TCP XAD-4 24,20 2,08 0,91

CMSt/DVB 1,07 0,65 0,99
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6. SONUCLAR

Sulardan klorofenollerin gideriminde etkin yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Bu
calismada 2-klorofenol, 2.4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol adsorpsiyonlar1 seftali
cekirdegi esasli aktif karbon, Amberlit XAD-4 ve CMSt/DVB adsorbanlar1 ile

gerceklestirilmistir.

Mono-, di- ve trikorofenol gideriminde kullanilan her bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi
hesaplanmigtir. Tiim klorofenoller icin ayni siralamaya sahip olan adsorbanlarin kapasiteleri
artan sirastyla CMSt/DVB< XAD-4< GAC seklindedir. Her bir adsorbanin ise klorofenol
seciciligi ise 2-CP < 2,4-DCP < 2,4,6-TCP seklindedir.

Jung vd. (2001)’ nin belirttigi iizere fenol ve klorofenollerin ortalama yaricaplar 0,8-1,0 nm
arasinda bulunmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin ortalama gozenek caplarinin klorofenollere
nazaran oldukca yiiksek olduguna dikkat edildiginde klorofenollerin adsorbanlarin ig
gozeneklerine kolaylikla niifuz ettigi ve i¢ yilizeylerde adsorplandigi soylenebilmektedir.
Baska bir deyisle gézenek caplar klorofenollerin adsorplanmasi igin yeterli bityiikliiktedir ve

adsorpsiyon islemi icin énemli bir faktor olarak goriilmemektedir.

Fenol ve klorofenollerin sulu cozeltilerden adsorpsiyonunun elektrostatik ve dispersiyon
kuvvetleri gibi fiziksel etkilesimlerle gerceklestigi bilinmektedir. Fenollerin sulu ¢ozeltilerde
molekiiler yada iyonize formda bulunmalan ¢ozelti pH’ 1na baghdir. Adsorpsiyon c¢aligsmalar
serbest pH’da (~ 5-6) yiiriitiilmiistiir. Klorofenollerin pKa degelerinin 2-CP i¢in 8,3-8,6; 2,4-
DCP icin 7,5-8,1 ve 2,4,6-TCP igin 6,0-7,4 oldugu dikkate alimirsa (pH<pKa) klorofenol
molekiillerinin iyonize formda bulunmadigi goriilmektedir. Buna gére adsorpsiyon prosesinde

adsorbat/adsorban elektrostatik ¢cekim kuvvetinin baskin olmadigi sdylenebilmektedir.

Klorofenollerin adsorpsiyonunda aromatik halkadaki « elektronlar ile graniiler aktif karbonun
yiizeyindeki m elektronlarinin m -n etkilesiminden kaynaklanan dispersiyon kuvvetlerinin
adsorpsiyonu kontrol ettigi diisiiniilmektedir. Fenolik bilesiklerdeki artan klor atom sayis1 ile
adsorpsiyonda gozlenen artisin temeli kloro gruplarinin elektron g¢ekici gruplar olmasidir.
Klor atom sayisinin artisiyla aromatik halkadaki elektron yogunlugu azalmakta bu da
adsorbat/adsorban arasindaki m —m etkilesimini arttirmaktadir. Bu durumda triklorofenol,

adsorbanlardaki m elektronlarina karsi en yiiksek ¢ekimi gostermektedir.

Polimerik  adsorbanlarla sulu ¢ozeltilerden organik bilesiklerin  adsorpsiyonunda
hidrofobikligin biiyiikk dnem tasimakta oldugu pek ¢ok arastirmaci tarafindan belirtilmistir.
Klorofenollerin XAD-4 ve CMSt/DVB adsorbanlart iizerine adsorpsiyonu hidrofobik

etkilesimden kaynaklanmaktadir. Klor atom sayisinin artisi ile hidrofobiklik ve adsorpsiyon
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kapasitesi artmaktadir. CMSt/DVB adsorbaninin daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmasinin nedeni diger adsorbanlara gore daha diisiik yiizey alanina sahip olmasinin yanisira
icerdigi yiizey fonksiyonel gruplarla da iliskilidir. Stiren-divinilbenzen kopolimeri yiizeyine

nitril gruplarinin girisi adsorbanin hidrofilikligini arttirmistir.

Literatiirde Freundlich izoterm sabiti olan ‘K’ degerinin adsorpsiyon kapasitesinin bir
gostergesi oldugu belirtilmektedir. Cizelge 5.3° te goriildiigii gibi aromatik halkadaki klor
sayisinin artigiyla adsorbanlarin K degerleri de artmakta ve bu durum deneysel verilerimiz ile

ortiismektedir.
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