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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MODIFIiYE EDILMIiS MANYETIiK MAYALARA FENOL VE
KLOROFENOLLERIN ADSORPSiYONU

Hatice ABLAK (ARIBAL)

Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog¢. Dr. Mustafa UCAR

Fenol ve klorofenoller, diisiik derisimlerde bile suda yasayan canlilarda toksik etki
gosterirler. Bu ¢aligmada fenol ve klorofenollerin modifiye edilmis manyetik maya
kullanilarak kesikli sistemde, sulu ortamdan uzaklastirilmas: amaglanmistir. Fenol ve
klorofenol tiirevlerinin adsorplanmasinda denge zamaninin belirlenmesi, adsorpsiyon
hizina baglangic derisiminin etkisi, pH etkisi ve rejenerasyon olanagi incelenmistir.
Modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanma miktari; fenol, 3-klorofenol 4-
klorofenol ve 2,4,6-triklorofenol sirasina gore artis gostermektedir ve maksimum
adsorpsiyon siiresi yaklasik 45 dakika olarak bulunmustur. Ayrica, modifiye edilmis
manyetik mayanin 30 % (v/v)’ luk metanol ¢ozeltisi kullanilarak rejenerasyon olanagi
incelenmis ve modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon kapasitesinde herhangi
bir degisme olmaksizin en az bes kez kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

15°C, 25 °C ve 35°C siispansiyon sicakliklarinda yapilan adsorpsiyon deneylerinde ise
sicakligm artmasiyla adsorpsiyon degerlerinin arttig1 goriilmiistiir.

Modifiye edilmis manyetik maya numunelerine adsorpsiyondan once ve sonra FT-IR,
SEM, EDX, DTA-TGA analizleri yapilmistir. Ayrica fenol ve klorofenol baslangi¢
konsantrasyonlarmin modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon izotermlerine
etkisi aragtirilmig ve Langmuir modeline uygun oldugu belirlenmistir.

2010, 78 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Manyetik, Maya, Modifikasyon, Adsorpsiyon, Fenol ve
Klorofenoller, Atik sular.
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ABSTRACT

MSec. Thesis

REMOVAL OF PHENOLS AND CHLOROPHENOLS FROM
AQUATIC SYSTEM USING MAGNETICAL MODIFIED YEAST

Hatice ABLAK (ARIBAL)

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

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa UCAR

Phenols and chlorophenols are toxic to other organisms in aqueous media even at very
low concentrations. This study deals with the removal of phenols and chlorophenols
from the aqueous media in a batch system by the use of magnetical modified yeast. The
equilibrium time of the adsorption of phenols and chlorophenols, the effect of the initial
concentration upon the adsorption rate, the effect of the pH and the possibility of
regeneration have been examined. The amount of adsorption on to yeast was observed
to increase in the order of phenol, 3-chlorophenol, 4-chlorophenol and 2,4,6-
trichlorophenol and the maximum adsorption equilibrium time was found to be
approximately 45 minutes. Apart from those the possibility of regenerating the used
yeast samples with the use of 30 % (v/v) methanol solution. Magnetical modified yeast
is suitable for reuse for more than five cycles without noticeable loss of adsorption
capacity.

The adsorption studies carried out between 15°C, 25°C and 35°C suspension
temperatures revealed that the adsorption values showed a decrease with the increasing
temperature.

Magnetical modified yeast was examined by the use of FT-IR, SEM, EDX and DTA-
TGA analysis techniques before and after the adsorption process. Also the effect of the
initial phenol and chlorophenols concentration on the removal efficiency and the related
adsorption isotherms was investigated. The adsorption was observed to take place
according to the Langmuir isotherm.

2010, 78 pages

Key Words: Magnetical, Yeast, Modification, Adsorption, Phenol and Chlorophenols,

Wastewater.
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1. GIRIS

Fenol ve klorofenoller, su ortaminda oldukca diisiik derisimlerde bile suda yasayan
canlilarda toksik etki gosterirler. Fenoller uzun siire solundugunda istahsizlik, bas agrisi,
yorgunluk ve siddetli kronik uykusuzluk belirtileri gosterirler. Bu sebepten dolay1
fenoller, atik sulardaki en yaygim kirleticilerdir (Patterson 1977, Chitra 1996, Biilbiil
1997). Klorofenoller, EPA ‘Enviromental Protection Agency’ (Cevre Koruma Ajansi,
ABD) ve European Union (Avrupa Birligi) tarafindan Oonemli kirleticiler olarak
smiflandirilmakta ve su ortamindan uzaklastirilmalar1 ve tayinleri son derece biiyiik

Onem arz etmektedir.

Bu bilesikler, demir ¢elik, kok, petrokimya, ¢6ziicii, boya, ilag ve kagit endiistrileri atik
sulartyla alict ortamlara tasinirlar. Bu amagla kullanilan metodlar; ¢oktiirme,
notralizasyon, membran filtrasyonu ve coktliirme/adsorpsiyon bu yontemlere Ornek
olarak verilebilir. Fenol ve klorofenollerin su ortamindan uzaklastirilmalarinda biyolojik
aritma, aktif karbon adsorpsiyonu ve ¢oziicii ekstraksiyonu gibi tekniklerden
yararlanilmaktadir (Perrich 1981, Kumar 1987, Dapaah 1992, Brasguet 1996). Ancak
bircok arastirmaci bu metotlarin ekonomik ve pratik olmadigimni yeni daha etkin
adsorbanlarin kullanilabilecegini belirtmektedirler. Giiniimiizde bu bilesiklerin su
ortamindan uzaklastirilmalarinda diger adsorbanlarin ve polimerlerin 6zellikle manyetik
adsorbanlarin da kullanildig1 adsorpsiyon sistemleri dikkat ¢cekmektedir (Binay 1994,
Munaf 1997, Denizli 2001, Denizli 2002, Yavuz 2003, Basar 2007, Senel 2006, Safatik
1999, Safaiik 2004, Yavuz 2004).

Maya hiicrelerinin manyetik olarak modifiye edilmesi ve kullanilma amaci ise; maya
hiicresi kullannominin ekonomik olmamasi, manyetik 6zellikleri sayesinde yogun fenol
iceren sanayi atik sularinda dogrudan kullanilma olanagi ve uzaklastrmanin hizli
gergeklesebilecek olmasidir. Maya hiicrelerinin uygun su bazli manyetik akiskanla

temas sonrasinda maya hiicrelerinin manyetik olarak degistirilebildigi goézlenmistir.



Bu amagla modifiye edilmis manyetik maya hiicreleri fenol ve klorofenol tiirevlerinin
uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilmistir. Fenol ve klorofenol
tiirevlerinin adsorpsiyonu degisik pH’larda incelendikten sonra her bir pH’da
adsorplanan madde miktarlar1 ve en fazla adsorpsiyonun oldugu pH belirlenmistir.
Modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanan fenol ve klorofenollerin miktarlar
mg/g olarak bulunmustur. Ayrica, fenol ve klorofenollerin adsorpsiyon hizi ve denge
adsorpsiyon zamani belirlendikten sonra adsorpsiyon hizina pH etkisi ve modifiye
edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir degisiklik olmaksizin

en az bes kez kullanilabilecegi bulunmustur.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Fenoller ve Klorofenoller Hakkinda Genel Bilgiler

Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik ve tehlikeli organik kirleticilerdendir (Berta et al.

2006). Fenoller; sudaki yasami, memelileri ve mikroorganizmalar1 zehirleyerek

canlilarin yasamlarina son vermektedir. Bu sebeplerden dolay1 fenoliin uzaklastirilmasi

aktif bir aragtirma sahasi haline gelmistir. Bu ylizden dogal yagami korumak i¢in fenol

ve klorofenollerin su ortamindan uzaklastirilmalar1 son derece onemlidir. Fenollerin

baz1 kimyasal 6zellikleri asagida verilmistir. Fenol ve klorofenollerin kimyasal yapis1

Sekil 2.1 de goriilmektedir.

OH OH OH OH
@ : : Cl Cl
Cl

(a) fenol, (b) 3-klorofenol, (c ) 4-klorofenol, (d) 2,4,6-triklorofenol

Sekil 2.1 Fenol ve klorofenollerin kimyasal yapilari

Cizelge 2.1 Fenol ve klorofenollerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Molekiil Erime Suda Yogunluk DalgaBoylar:
Bilesik Kiitlesi Noktast | Coziniirliigi (g ) pKa g(nm)y
(g/mol) °O) (20 °C) &
Fenol 94 40,5 98 g/L 1,07 9,9 270
3-klorofenol 128,5 33,5 2,6 g/l 1,245 8,56 273
4-klorofenol 128,5 44 27 g/L 1,306 9,41 280
2,4,6-
triklorofenol 199,5 44 0,8 g/L 1,256 9,36 292




Fenil koki, alkil kokiinlin tersine asitlestirici gruptur. Bulundugu molekiiliin asitlik
ozelligini artirir. Basit fenoller maden komiirii katranindan elde edilirse de bugiin ucuz
olarak benzenden sentez edilmektedir. Fenollerin degerligi molekiillerindeki (OH)
sayisina baghdir. Bir (OH") varsa 1, iki (OH") varsa 2 degerlidir. Fenollerin en basiti
olan fenol (C¢HsOH), asidik 6zellik gdstermesinden dolayr “Fenik asit” seklinde de
adlandirilir. Buharlar1 oldukca kotii kokulu ve zehirlidir. Ayrica, deriyle temas ettiginde
tahris edici Ozelligi vardwr. Fenol ve tiirevleri, endiistride dezenfektan ve naylon,
polikarbonat ve bakalit gibi diger pek cok re¢inenin iiretilmesinde ham madde olarak

kullanilan énemli petrokimyasal bilesiklerdir (Int.Kyn.2).

2.1.1 Fenoliin Yapisi

Fenol, benzenin yada baska bir aromatik halkaya baglanmis bir yada daha ¢ok hidroksil
(OH) grubu iceren organik bilesiklerin ortak adidir. Fenoller aromatik bilesikler
arasinda en onemli organik bilesik olarak bilinmektedir.

Fenol tiirevler1 genellikle beyaz renkli ve kristal yapidadir. Ancak havada
yiikseltgenerek pembemsi bir renk almaktadir. Kendilerine 6zgii tatlar1 ve kokular1
vardir. Monohidroksi benzen gibi tek hidroksil grubuna sahip fenollerin hos ve tatlimsi
bir kokusu varken, ¢ift hidroksil grubuna sahip fenoller (difenoller) hafif kokulu, {i¢ ya
da daha ¢ok hidroksil grubu iceren fenoller (polifenoller) tiimiiyle kokusuzdur. Erime
noktas1t 43°C olan fenol, oda sicakliginda kati haldedir. 43°C {izerinde organik
coziiciilerin ¢oguyla, 80°C’nin iizerindeki sicakliklarda ise suyla her oranda karisir.

Yakic1 ve zehirli bir madde olarak bilinmektedir (Kirk- Othmer 1982).

Fenoller, ilk bakista yapilarinda bulunan hidroksil grubu (OH) nedeniyle alkollere
benzeseler de, bir¢ok ozellikleri birbirinden farklidir. Fenollerdeki benzen halkasina
baglanmigs olan hidroksil grubu, alkollerdekinden daha gii¢lii bi¢imde kutuplagmis
oldugundan, fenoller hidrojenle daha gevsek baglar kurmaktadir. Bu nedenle fenollerin
sudaki ¢oziniirliikleri alkollerden daha azdir. Fenoller ile alkolleri aywran diger bir
kimyasal fark ise fenollerin zayif asidik karakter tasimasidir. Fenoller, suda ¢ok sinirh
olan (pKa=1.3x10"%) hidrolizi sirasinda az miktarda iyonlasir ve bu nedenlede zayif bir

asit gibi davranir. Nitekim fenoller bu 6zellikleri nedeniyle kuvvetli bazlarla tepkimeye



girerek fenoksit, fenolat ya da fenat denilen alkali metal tuzlarmni olustururlar. Olusan bu
tuzlarin hepsi sularda ¢oziiniir. Fenoller ile alkoller arasindaki diger fark ise, alkollerin
C-OH bag: asit katalizorliigiinde kolayca koparilabildigi halde, fenollerdeki C-OH
bagin1 koparmak zordur. Fenoller de alkoller gibi protonlanabilirlersede, su ayrilmasi ve

fenil katyonunun olugmas1 miimkiin degildir (Hart ez. al. 1998).

2.1.2 Fenoliin Uretim Yontemleri ve Tarihsel Gelisimi

Fenol bilesigi, ilk kez 1834 yilinda Alman kimyaci Friedlieb Ferdinand Runge
tarafindan kémiir katranindan elde edilmistir. 11k iiretildigi zaman karbolik asit olarak
adlandirilmistir. 1841 yilinda ise Fransiz kimyaci Auguste Laurent yine komiir

katranindan katigiksiz fenolii damitarak adina fenik asit demistir (Kirk- Othmer 1982).

Birinci Diinya Savasi’na kadar fenol iiretiminde sadece komiir katrani kullanilmigtir.
Fenol, sentetik olarak ilk kez benzenin siilfolanmasi ve siilfonatin hidrolizi sonucu elde
edilmistir. Bugiin ise fenol biiyiik miktarlarda sentetik yollardan elde edilmektedir. Cok
az bir kismi1 komiir katranindan elde edilmektedir (Kirk- Othmer 1982).

Glinlimiizde fenoliin sentetik olarak iiretiminde iki yOntem daha sik olarak
uygulanmaktadir. Bunlar; kiimen prosesi ve toluen—benzoik asit prosesleridir. A.B.D’de
fenol iiretiminin % 98’e varan bir kismi1 kiimen prosesi ile gergeklestirilmektedir. Fenol
prosesinde olusan reaksiyonlar Sekil 2.2°de gosterilmistir. Burada, benzenin
alkillenmesi sonucu bir ara iiriin olan kiimen olusmaktadir. Daha sonra kiimen, hava
oksijeni ile kiimen hidroperoksite yiikseltgenmekte daha sonra da bir asit yardimiyla
parcalanarak fenol olusumu saglanmaktadir. Bu prosesin bir avantaji da, 1 kg kiimen
basina, 0,40 — 0,45 kg aseton olugsmasidir. Fenol iiretiminde ¢ikis maddesi olarak
genelde benzen kullanilmaktadir. Benzenin siilfolanmas1 ve klorlanmasi gibi proseslerle
de fenol iiretimi miimkiindiir. Benzenin ¢ikis maddesi olarak kullanilmadigi bir proses
ise toluen—benzoik asit prosesidir. Burada, dncelikle toluen, benzoik aside yiikseltgenir

daha sonra ytiksek sicaklikta fenol olusumu saglanmaktadir (Kirk- Othmer 1982).
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Sekil 2.2 Fenol olusum prosesi

Fenoliin diger endiistriyel sentezleri ise klorobenzenin hidrolizi ve sodyum
benzensiilfonatin bazik eritisidir. Klorobenzenden fenol iiretimi yonteminde Dow
yontemi (Sekil 2.3), klorobenzen 350°C’de ve yiiksek basin¢ altinda sulu sodyum
hidroksitle 1sitilir ve ardindan olusan sodyum fenoksit asitlendirilerek fenol elde edilir.
Fenoliin ilk ticari sentezi kat1 sodyum benzensiilfanat tuzunun kat1 sodyum hidroksit ile
karigtirilip 1sitildiginda "OH niikleofil siilfonik asit grubunu halkadan uzaklastirir ve

yerine gegerek fenol meydana gelir (Solomons and Fryhle 2002).

Cl 0 ONa
+ 2Naon  P0C N
> + aCl + H,O
(Yiksek Basing)
ONa OH
HCI
> + NaCl

Sekil 2.3 Klorobenzenin hidrolizi ile fenol sentezi




2.1.3 Fenoliin Kullanim Alanlan

1930’1u yillarda bakalit gibi fenol-formaldehit reginelerinin tiretiminde kullanilan fenol,
Birinci Diinya Savasi yillarinda patlayict yapiminda kullanilan pikrik asit tiretiminde
kullanilmistir. Glinlimiizde ise pikrik asit, ilag, boya ve patlayict1 sanayinde
kullanilmaktadir. Aspirin ve boyarmadde iiretiminde hammade olarak kullanilan
karboksifenoller (salisilat), fenollerden elde edilirler. Fenoliin ticari olarak en ¢ok
kullanildig1 alan, formaldehitler ile girdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusturduklar1 Bisfenol A (difenil propan) iiretimidir. Bisfenol A, epoksi, polikarbonat
fenoksi ve polisiilfonat recineler ile korozyona dayanikli poliester {iiretiminde
kullanilmaktadir. Kagit endiistrisi, kaucuk isleme endiistrisi, izolasyon sistemleri ile
yiiksek siirtiinmeye dayanikli malzemelerin iiretiminde kullanilmakta olan fenolik
regineler de fenollerden yapilmaktadir. Fenolik reginelerin disinda, fenollerin en sik
kullanildig1 alanlardan biri de plastik sanayidir. Fenoller plastik liretiminde hammadde

olarak kullanilmaktadir (Banat ez. al. 2000, Yildiz vd. 2004).

Bunlarin disinda fenoller, uzun yillar zararli boceklerin ve otlarm 6ldiiriilmesinde
kullanilmistir. Bu amagla klorofenol, nitrofenol ve krezol gibi fenol tiirevleri
kullanilmaktadir. Fenol, anestezik etkilerinden dolayi, ilag sektoriinde, 6zellikle
merhemlerde, goz ve kulak damlalarinda, bogaz pastillerinde ve antiseptik losyonlarda
kullanilmaktadir. Fenoliin % 1-2’lik seyreltik ¢ozeltileri tipta kasintiya karsi ilag olarak
kullanilmaktadir. Ancak derisimi artirildiginda deri ve mukozayi tahris ettigi ve sinir
sistemini etkileyen ¢ok zehirli bir madde oldugundan dolayi, antiseptik olarak kullanimi

biiyiik 6l¢tide azalmistir (Viraraghavan and Alfaro 1998, Baron et.al. 2002).

Ayrica fenoller, yag rafinerileri, kok firmlar1 (karbonizasyon prosesleri), tekstil
endiistrisi, fiberglas tiretimi vb. gibi bir ¢cok endiistri alaninda da kullanilmaktadir. Baz1
endiistriyel kuruluslarmm atiksularinda gozlenen fenol derisimleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.



Cizelge 2.2 Bazi endiistriyel atiksularda gézlenen fenol derisimleri (Patterson 1985)

Endiistriyel Kaynak Fenol Derisimi (ppm)
Petrokimya Tesisleri
- Genel petrokimyasal 50-600
- Benzen rafinerileri 210-230
Yag Rafinerileri
- Genel atik akimi 40-80
- Mineral yag atiksular1 100
Plastik Fabrikalar 60-2000
Kauguk 3-10
Cam-elyaf Uretimi 40-400
Fenolik Regine Uretimi 1600
Sentetik Fenol 12-18
Kok Firmnlar
- Zayif amonyak likorsiiz 3350-3900
- Zayif amonyak likoriinden sonra 28-332
- Yikama yag: atiklari 30-150
Azot Isleme Prosesleri 250
Katran Damitma Fabrikalar1 300
Orlon Yapimi 100-150
Plastik Regineler 369
Corap Fabrikalari 6000

2.1.4 Fenol iceren Atik Sularin Kaynaklan

Atik su; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarla yiizey veya ylizey alt1 akisa
donlismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir. Sekil 2.4° de bir endiistriyel
sistem ve bu sistemden en genel halde kaynaklanan atik tiirleri verilmistir (Int. Kyn. 3).
Fenol igeren atik sularin olusmasina yol acan bir¢cok endiistriyel faaliyet arasinda, yag
rafinerileri, kimyasal tesisler, patlayici lireticileri, re¢ine iiretimi ve kok firmnlar1 6nemli
yer tutmaktadir. Fenol igeren atiksularin diger kaynaklar1 arasinda orlon iiretimi, kagit
iiretim tesislerinde kostik havali temizleyiciler, azot isleme, tekstil fabrikalari, fiberglas
iretimi, dokiimhaneler ve kullanilmis kauguklarin geri kazanildig: tesisler gosterilebilir.
Igme ve besin endiistrisi sularinda fenoliin varlig1 suyun tadmi bozar. Fenol iceren su

klorlandiginda zehirli poliklorlu fenoller olusur. EPA (Environmental Protection



Agency) ylizey sularinin 1 ppb’ den az fenol igerebilecegini belirtmektedir. Bu nedenle
klorofenoller, EPA ‘Enviromental Protection Agency’ (Cevre Koruma Ajansi, ABD) ve
Avrupa Birligi tarafindan 6nemli kirleticiler olarak smiflandirilmakta ve su ortamindan

uzaklastirilmalarina biiylik 6nem verilmektedir (Denizli vd. 2001).

Ham madde —

En-:jﬂstn},rel riiner
Sistem

Enery _— Van Trin

Yemden Eulllanma | +~—— Atllar o Fert K aranma

Gercele &

\\

Zararh Eat Ga_z Fadyoalktf
Atilelar Apllar Atddar  Atddar At:lldar

Sekil 2.4 Endiistriyel sistem ve atiklar

2.1.5 icme Sularinda Bulunan Fenoller ve insan Saghgina Etkileri

Kimyasal olarak canl hiicreleri yok etmek i¢in kullanilan klorofenollerin tat ve koku
baslangi¢ degerleri diisiiktiir. Kokulu bir¢ok klorofenol bilesiginin (monoklorofenol ve
diklorofenol) tat baslangi¢ degeri olarak i¢me suyunda 0,1 ppb den fazla klorofenoller
bulunmamalidir. Yalniz fenol ve pentakloriirler hari¢ tutulmalidirlar, ¢ilinkii bu bilesikler
tat baslangi¢ degeri 100 ppb dir. Eger suda 100 ppb nin iistiinde fenol varsa bu suya
klorlama yapilmaz. Klorofenollerle igme suyunun kirlenip kirlenmedigini anlamak i¢in
su kaynagmin fenol ve klorlanmig fenolik pestisitle kirlenme durumu arastirilmalidir.
Cizelge 2.3’ de bazi fenol ve klorofenollerin insan sagligina etkileri ve bu etkilerin limit

degerleri verilmistir (Int.Kyn.2).



TSE i¢cme suyu standartlarinda suda bulunabilecek fenol miktarinin maksimum degeri
0,002 ppm olarak verilmistir. Suda fazla miktarda fenol varsa azaltilmalidir. Bilhassa
klorlama islemine baslamadan 6nce suda bulunan az miktardaki klorla fenoller,

yiikseltgenme iglemi ile, ¢cok klorlu bilesikler daha etkili bir adsorbentle giderilebilir.

Cizelge 2.3 Fenollerin Insan Saghigina Etkileri

izlenen Maksimum Tat
konsantrasyon Koku Baslangic Baslangic Tipik Limitler
I¢me Zehir | Kanser
Bilesikler Ham suda suyunda Kons. Kons. Kons. | Yapici
(ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)

Fenol 100 1 1000 100 3000 -
2- Klorofenol 10 1 1 1 -—- -
4- Klorofenol 10 1 1 1 -—- -
2,4- Diklorofenol 10 10 1 1 3000 -—-
2,6- Diklorofenol 10 1 10 1 - -
2,4,5- Triklorofenol 1 <0,1 100 1 2600 (x)
2,4,6- Triklorofenol 1 1 100 1 --- 12
2,3,4,6-
Tetraklorofenol <0,1 <0,1 1000 1 - -
Pentaklorofenol 1 1 1000 100 21 -—-

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

Komiir destilasyon iinitelerinden, petrokimya, plastik, demir-gelik, ila¢ ve antioksidan
iretimi, kagit ve kagit hamuru, endiistrisinden ve bircok fenol kullanan endiistri
atiklarinin suya verilmesiyle ham suda fenol bulunur. Ayni zamanda az da olsa evsel
atik sularda da goriiliir. Fenollii sular klorlandiktan sonra reaksiyon iiriinii olarak baslica
2,4-klorofenol, ve 2,4, 6-triklorofenol meydana gelir. 2,4-diklorofenol herbisitlerin (2,4-
D) ara iiriinii olarak ve pentaklorfenole bagli olarak tesekkiil eder. Pentaklorofenol
odunun korunmasida 2,4,5- triklorofenol mantar giderici olarak ve 2,4, 6-triklorfenol
antiseptik olarak kullanilir. 2,4, 6-triklorofenol ayn1 zamanda insektisitlerde de
onemlidir. 2,3,4,6- tetraklorofenol insektisit ve odun koruyucu olarak fazla miktarda
kullanilir. Yeralt1 suyunu da i¢inde bulunduran kirlenmis ham su 1-10 ppb fenol ve

mono, di klorofenol ihtiva eder. igme suyunda da ayni miktarda bulunur. Ham suda 1 -
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10 ppb tri ve tetraklorofenol bulunmustur. Fenoller benzenin hidroksi tiirevleri olarak
isimlendirilir. Evsel ve endiistriyel atiksularda, dogal sularda ve igme suyu temini amaci

ile kullanilan sularda bulunabilirler (Int.Kyn. 2).

Fenollerin 1 ppb den diisiik seviyeleri bile suyun tat ve koku o6zelliklerini
degistirebilmektedir. 20 ppb fenol ise balik etinin tadin1 bozar. Baliklar icin toksisite
sinirt ise 6-7 ppm fenol’ dur. Fenoller su mikroflorasi tarafindan pargalanabilirler.
Konsantrasyon 200 ppm’i gecince mikroplarin sayisinda azalma goriiliir. Baz1 su
bitkileri (Scirpus Lacustris) fenolleri pargalayabilir. Endiistriyel atiklarin yiizey sularina
karismas1 ile tabiatta dogal fenol polimerlerinin biyolojik pargalanma dengesi de
olumsuz yonde etkilenmektedir. Fenolik bilesiklerin canli tiirler i¢in ne kadar zararh
olduklar1 gayet iyi bilinmektedir. Tiim bu nedenlerle fenollerin ¢evre agisindan
bulunduklar1 ortamda miktarlarinin ve yerine gore tiiriiniin belirlenmesi biiylik 6nem
tagimaktadir. Organik madde iceren atik sularin sehir atik su alt yapi tesislerine
desarjinda ongoriilen atik su standartlarina gore fenoliin izin verilen limit degeri 10 ppm
ve fenol tiirevlerinden olan 2,4,6-triklorofenoliinki ise 200 ppb degerindedir (int.
Kyn.3).

2.1.6 Fenol ve Klorofenollerin Atik Sulardan Uzaklastirma Yontemleri

Fenolik bilesikleri demir, celik, kok, petrokimya, ¢oziicii, boya, ila¢ ve kagit endiistrileri
atik sulariyla alic1 ortama taginirlar. Fenol bilesiklerini atik sulardan uzaklastirmak i¢in
birka¢ metod vardir. Bunlar; fizikokimyasal davranish islemler, kimyasal yiikseltgenme
ve biyolojik bozunmadir. Ikincil biyolojik davramisl islemler yiiksek derisimindeki atik
sulara basaril1 bir sekilde muamele edilemez. Bircok arastirmaci belirtilen yontemlerin
ekonomik ve pratik olmadigmi, yeni ve daha etkin adsorbentlerin kullanilabilecegini
belirtmektedir. Bu bilesiklerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda modifiye edilmis
manyetik mayanin yaninda klinoptilolit, bentonit, sepiyolit ve polimerik mikrokiireler
gibi adsorbanlarin kullanildig1 adsorpsiyon sistemleri de dikkat ¢ekmektedir (Sabah
1998, Denizli vd. 2001, 2002, Kuleyin 2007, Yavuz ve Denizli 2006).
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Bunlara ilaveten son yillarda manyetik aywrma teknikleri, biyolojik bilimler ve
biyoteknolojinin bir¢ok alaninda farkli uygulama amaciyla kullanilmaktadir (Kumar et

al. 1987, Yavuz vd. 2006).

Fenol bilesenlerinin halkaya bagl gruplarmnin pozisyonu, sayisi, tiirii, gruplarin boyutu,
karmagikligi ve bilesenlerin sayisi, bunlarin uzaklastirilmasini etkileyen faktorler
arasindadir. Orta derecede fenolik kirlilik igeren atik sularin aritiminda adsorpsiyon
yontemi ve bununla beraber biyolojik aritim, (havalandirmali stabilizasyon havuzlar)

kullanilan yontemler arasimdadir.

2.2 Fenol ve Klorofenol Tiirevlerinin Uzaklastirnlmasinda Saccharomyces

cerevisiae Mikroorganizmasinin Kullanilmasi

Saccharomyces cerevisiae, biyosorpsiyon i¢cin mayalar igerisinde en cok tercih edilen
mikroorganizmadir. Fermentasyon yan {iriinii olan S. cerevisiae 'nin biyosorbent olarak

kullaniminin bir takim avantajlar1 vardir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir:

S. cerevisiae genis boyutlarda kolaylikla iiretilebilir. Bu maya, basit fermentasyon
teknikleri ve ucuz biliylime ortamlar1 kullanilarak kolaylikla gelistirilebilir. Ayrica,

biyokiitle verimi de daha yiiksektir.

S. cerevisiae biyokiitlesi farkli yiyecek ve icecek endiistrilerinden elde edilebilir. S.
cerevisiae diger atik mikrobiyal biyokiitlelerle karsilastirildiginda, fermentasyon

endiistrisinin bir yan iiriinii oldugu i¢in daha kolay elde edilebilmektedir.

S. cerevisiae genellikle giivenilir kabul edilmektedir. Bu yiizden, S. cerevisiae’den elde
edilen biyosorbentler, uygulamada kullanilmaya baslandiginda kamu tarafindan

kolaylikla kabul edilecektir.

Farkli amaclarla yapilan ¢alismalarda, S. cerevisiae’nin farkli formlar1 incelenmistir.
Ornegin; canli hiicre / &lii hiicre; bozulmamis (saglam) hiicre / aktivitesini kaybetmis
hiicre; hapsedilmis hiicre / serbest hiicre; hammadde / fizikokimyasal proseslerle 6n

islemden geg¢irilmis hiicre; dogal hiicre / mutasyona ugramis hiicre; laboratuvar kiiltiiri /
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endiistriyel atik hiicre ve farkli endiistrilerden elde edilmis hiicreler gibi (Kapoor

vd.1995).

2.3 Fenol ve Klorofenol Tiirevlerinin Uzaklastirilmasinda Modifiye Edilmis

Manyetik Mayanin Kullanim

Mayalar funguslarin en 6nemli alt gruplarindan biridir. Funguslar dogada yaygindir.
Glines enerjisini  kullanamazlar. Funguslarin ¢ogu karmasik morfolojiye sahip
olmalarina ragmen mayalar tek hiicrelidirler. Yuvarlak, oval ve silindir biciminde bir
goriiniime sahiptirler. Yaklagik 5-10 um uzunlugunda, 1-5 pum genisligindedirler. Baz1
kosullarda, c¢ok sayida hiicre yanyana gelerek uzun zincirler (pseudohifa)
olusturabilirler. Boyutlari, genellikle bakterilerden daha biiyiiktiir. Hiicre duvari, maya
hiicrelerine sekil verir ve oldukca sert bir kimyasal yapidadir. Bilesiminde glikoz ve
mannoz polimerleri ile birlikte az oranda lipid, protein ve kitin bulunmaktadir. Hiicre

duvarinda, kalinliklar1 degisik olan ii¢ tabakanin varlig1 belirtilmektedir (Akgelik 2008).

Dogada hava, toprak, su ve organik maddeler {izerinde yaygin olarak bulunan
funguslarin, Okaryotik, heterotrof mikroorganizmalar oldugu bilinmektedir. Hiicre
bliytikligli, vyapt ve metabolik aktiviteleri yoniinden Onemli farkhiliklar
gostermektedirler. Stoplazmik membran, birim membran 6zelligi tasir ve gecirgenligi
oldukc¢a fazladir. Ayrica, stoplazmik membran enzimlerce de oldukca zengindir. Maya
hiicrelerinde, ¢evresinde delikli bir membrana (niikleer membran) sahip ve ¢ap1 1 um

dolaylarinda olan bir ¢ekirdek bulunur (Akgelik 2008).

Hiicre i¢inde, liremenin aktif oldugu dénemde sayilar1 az olan ve {iremenin sonuna
dogru artan sayida graniil ve globiillere rastlanilmaktadir. iglerinde saydam bir sivi
bulunan biiylikge vakuoller, boyutlar1 0,25 x 0,5 um kadar olan mitokondriler ve ¢ok
sayida ribozomlar da yer almaktadir (Ak¢elik 2008).

Diisik pH’da agir metal uzaklastrmak i¢in her yerde kullanilabilen biyokiitle
cesitlerinden birisi mayalardir. Mayalar pahali degildir ve biyokiitle kaynagi olarak
kolayca bulunabilirler. Bunun yaninda maya hiicrelerinin agir metal tutabilme araligi dis

kosullara bagli olarak degiskenlik gostermektedir (Donmez vd. 1999).
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Mayalar i¢inde, fermentasyon yan iirlinii olarak elde edilebilen Saccharomyces
cerevisiae nin, hiicre duvarlarmma metal baglama yeteneginin, amino, karboksil ve

hidroksil gruplarindan kaynaklandigi 6ne siiriilmiistiir (Gavrilescu et.al. 2004).

Bira mayasi, Saccharomyces cerevisiae manyetik olarak degistirildiginde ¢oziilebilir
boyalar i¢inde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (Safatikova et. al. 2004) ve

mayanin yapisinin aminoasit zincir halkasindan olusmustur (Turcu ef .al 1996).

2.4 Termal Ozellikler
2.4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Modifiye edilmis manyetik mayanin termal kararhiligmm  Sl¢iilmesinde
termogravimetrik analiz teknigi kullanilmistir. Termogravimetri, modifiye edilmis
manyetik maya’nin agirhik kaybinm, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
izlenmesine yardimci olmaktadir. Termogravimetrik analiz sonunda modifiye edilmis
manyetik maya Orneginin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin

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

2.4.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde kontrollu sartlarda sicakligmm bir fonksiyonu olarak modifiye edilmis
manyetik maya ile referans maddenin sicakligi arasindaki farklar olgiiliir. Modifiye
edilmis manyetik maya numunesinin diizgiin bir sekilde 1sitilmasi sirasinda, numuneyi
olusturan fiziksel ve kimyasal bilesimleri degisikliklere ugrarken, olusturduklari
sicaklik farkliliklagmalari, ekzotermik ve endotermik olarak agiga cikar. Modifiye
edilmis manyetik maya numunesi isitilirken ekzotermik bir olay cerayan ederse
numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir

olayda ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.
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2.5 Adsorpsiyon Teknigi
2.5.1 Adsorpsiyon Tanim ve Ozellikleri

Sabit basingta bir gaz veya buhar, aktiflesmis kati ile etkilestiginde gazin hacminin
kiigiildiigli, ayn1 islem sabit hacim altinda gerceklestiginde ise bu kez gazin basincinin
diistligii gdzlenir. Bunun bir sonucu olarak, gazin veya buharm bir kismi kat1 tarafindan
tutulmaktadir. Bu olayda gaz veya buhar molekiilleri katinin yiizeyinde tutulur ve
adsorpsiyon olay1 gerceklesir (Tetik 2001). Bir baska deyisle, adsorpsiyon bir katinin ya

da bir stvinin sinir ylizeyindeki konsantrasyon degisimidir.

Adsorbe eden kat1 madde ne kadar kii¢iik pargalara boliiniirse yiizey alani o derece artar
ve bundan dolay1 da adsorpsiyon yetenegi o kadar fazlalasir. Bagka bir ifadeyle, kat1
madde daha fazla molekiil, atom ya da iyonu ylizeyinde tutabilir. Adsorpsiyonda
adsorbe eden kat1 maddeye adsorplayan ya da adsorban; adsorbe edilene de adsorplanan
veya adsorbat denilir Sekil 2.5° de adsorplanan ve adsorplayici katinin temsili sekli

goriilmektedir.

H H H H zz H H E[ S 1 04501p1aNAN
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e A dsorplayict (MWaya, zeclit vh)

Sekil 2.5 Adsorban (adsorplayici) ve adsorbat (adsorplanan)

Adsorpsiyon, bir ¢ozeltide ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara ylizey
iizerinde toplanmasi islemidir. Ara yiizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger sivi
arasinda olabilir. Atik su aritimi ile ilgili olarak adsorpsiyon ise atik sularda ¢6ziinmiis
olan bazi organik kirleticilerin, uygun bir kat1 ylizey iizerinde tutulmasi olarak

tanimlanabilir (Metcalf and Eddy 1972).
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Adsorplayici (maya, kil, zeolit vb.) bir maddenin {izerine adsorplanan (Adsorbat; fenol,
klorofenoller vb.) madde miktar1 asagida verilen bagmti ile hesaplanir (EI-Nahhal and
Safi 2003).

C —C )xV
R o

Burada;

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

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

V = Cozelti hacmi, L

m = Adsorban miktari, g

Adsorpsiyon sonucu adsorpsiyon verimi asagidaki bagintiya gore hesaplanir.

g, (ulasilmak istenen) (mg/g) :M (2.2)
g, (bulunan) (mg/g) (G =C)xr (2.3)
Adsorpsiyon verimi = — LM (2.4)

q,(ulas.istenen)

Adsorplama giicli yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya
sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara gozenek adi verilir. Coziinmiis pargaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki
cekim kuvvetlerinin tiiriine bagli olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir

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

2.5.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil kuvvetler
ylizeye tutunmayi saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygmn olan bu tiiriinde tiim katilar

adsorplayict olabildikleri gibi, tlim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Fiziksel
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adsorpsiyon Sekil 2.6 ’da gosterilmistir. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri
oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif, adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon

kolaydir (Metcalf and Eddy 1972).

Gaz Malekilleri

() (k)

Sekil 2.6 (a) Fiziksel Adsorpsiyon, (b) Kimyasal Adsorpsiyon gosterimi.

2.5.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeye tutunan pargaciklar, adsorplanan yiizey lzerindeki fonksiyonel gruplar ile
kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, bazi gaz ya
da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve rejenerasyon olanagi
zordur (Harward and Trapnel, 1964). Kimyasal adsorpsiyon Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Cizelge 2.4’ de ise fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi goriilmektedir.
2.5.1.3 Iyonik Adsorpsiyon

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

degisimini gerektirmekte, parcalanma ve hatta sekil degistirmesini gerektirmemektedir.
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Cizelge 2.4 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Ozelik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Herhangi bir adsorplayan-adsorplanan | Adsorplayan-adsorplanan
ikilisi arasinda yiiriiyebilir. Olay arasinda 6zel bir kimyasal ilgi
ikilinin tiiriine bagh degildir. gerekir.
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag
Adsorpsiyon 1s1s1 Disiik (10 kcal/mol’ den kiigiik) Yiksek (10 kcal/mol’ den biiyiik)
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Desorpsiyon Kolay Giig
Yiizeyin ortiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

Adsorpsiyon atiksu aritiminda siklikla kullanilan bir islem olmamasina ragmen,
aritilmig atiksularin daha iy1 bir kaliteye sahip olmasi i¢in ileri aritim yontemi olarak
kullanilmaktadir. Gelecek vaadeden bir yontem olarak, 6zellikle sivi faz adsorpsiyonu,
yani bir ¢ézeltide bulunan bir maddenin adsorban tarafindan segici olarak adsorpsiyonu,
askida kat1 madde, koku, organik maddeler, agir metal ve boyar madde gibi kirletici
maddelerin gideriminde etkin bir yontem olarak kabul edilmektedir (Wong ef al. 2004).
Yiksek hacimlerdeki atiksularda bulunan diisiik konsantrasyonlu kirleticilerin
gideriminde etkin ve diisiik maliyetli bir yontem olmasi da tercih sebebi olmaktadir

(Aksu ve Akpmar 2001).

Adsorpsiyonun 0nemli avantajlarindan biri de, geleneksel atiksu aritma tesislerinden
cikan fazla camur olusumunun bu islemde goriilmemesidir (Ho and Mckay 1999,
Dakikiy et al. 2002). Adsorban olarak genellikle toz veya graniil aktif karbon
kullanilmaktadir. Ancak aktif karbon kullanimi aritma maliyetini olumsuz
etkilemektedir. Bu durum, giderimden sonra aktif karbonun rejenerasyonunda gerekli
olan kimyasal maddeden kaynaklanmaktadir (Robinson et al. 2002). Bu nedenle diisiik
maliyetli adsorban arayis1 baslamis ve bu amacla cok degisik adsorbanlar kullanilmaya
baslanmistir. Bunlar arasinda aliimina, silika jel, makropordz regineler, aktif silika, kil,
zeolit gibi pek cok dogal kaynakli adsorbanlar sayilabilir. Modifiye edilmis manyetik

maya son yillarda en 1yi adsorbatlar arasinda yer almaktadir.
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Endiistrilerde su anda kullanilan ticari adsorban c¢esitlerinin bir ¢cogu Cizelge 2.5 de

belirtilmistir (Dabrowski 2001).

Cizelge 2.5 Endiistrilerde su anda kullanilan bazi ticari adsorban cesitleri

Karbon Adsorbanlar Mineral Adsorbanlar Diger Adsorbanlar
Aktif Karbon Silika Jel Sentetik Polimerler
Kompozit Adsorbanlar:
Aktif Karbon Fiber Aktif Altiminyumoksit (kompleks mineral
karbon, Zn, Ca igerikli)
Mezokarbon Mikro taneler | Metal Oksitler MOdlﬁYe Edilmiy
Manyetik Maya
Karbonlu nanometaryeller Metal Hidroksitler Karisik Sorbentler

Zeolit

Kil Mineralleri

Inorganik Nanometaryeller

2.5.2 Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda asagidaki amaglarla kullanilmaktadir (Noll

et al 1992).

1) Istenmeyen tat ve kokularm uzaklastiriimasi,

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

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

4) Deterjan kalintilarmin sudan uzaklastirilmas,

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

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

7) Klor ihtiyacinin azaltilmas,

8) Klor giderme amaci ile kullanilir.
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2.5.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

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

etkiler.

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

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Yiizey alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiylkligi
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin (adsorbanin) partikiil boyutunun
kiiciik, yiizey alaninin genis ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir. Ornegin
tane boyutu kiigiik olan modifiye edilmis manyetik maya, biiylik olana gore daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri: Coziinen maddenin ¢oziiniirliigli, adsorpsiyon
dengesi icin kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢dziinen maddenin adsorpsiyon
hizi ile, s1v1 fazdaki ¢6zliniirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lundelius” kuralidir.
Coziiniirliik arttikca ¢oziicli-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir.
Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢ca suda ¢oziiniirligi
azalir. Ciinkii, karbon sayisi arttikgca, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu,
¢Oziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagmtiy1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube
Kurali). Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da ¢oziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob
maddeler tercihli olarak adsorplanir. Iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler

icin adsorpsiyon minimum, nétral olanlar i¢in maksimumdur (Akpmar 1998).

Adsorpsiyon islemleri, adsorbentler ile ¢ozeltilerin birbirini nasil etkilediklerini ve
adsorbentlerin ¢oziimsel optimizasyonda kullanilisinin 6nemini tarif eder. Teorik ve
deneysel esitlikler ile izoterm bilgisinin karsilikli iligkileri pratik ¢aligmalarda istenir.

Sekil 2.7 de x - eksenindeki, siv1 i¢indeki sagilan molekiillerin arakesitte kati ile temas

20



halindeki derisimleri (C), arakesiti gecen madde miktarmi (Q.) gosterdigine gore; I ve
IIT nolu egriler sivida kalan ve adsorbanla tutulan derisimlerin iliskilerinde sirasiyla
uygun ve uygun olmayan egrisel bir gidisi, II nolu egri ise lineer bir ¢calisma ¢izgisini

gostermektedir (Wu et al. 1999).

-~ |
. |

uygun olmayan

L

— (e

Sekil 2.7 Sivi i¢inde sagilan molekiillerin derisimleri ile arakesiti gegen madde miktar1
arasindaki iliski

2.5.4 Adsorplayict Maddeler (Adsorban)

Su ve atiksu aritimmda farkli adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Aliimina, silikajel, fuller topragi, recineler, aktif silika ve aktif karbon
en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir. Ayrica son yillarda mavi-yesil algler, cesitli
bitkiler; su stimbiilii, ¢iirliyen selvi yapraklari, kahve, cay artiklar ile ¢esitli killer agir
metallerin aritimi ve organik bilesiklerin aritimi i¢in kullanilmistir (Kobya 2000).
Gilinlimiizde yapilan ¢aligmalarda da modifiye edilmis manyetik maya’nin adsorpsiyon

tekniklerinde etkili bir yontem olarak kullanilmaktadir (Yavuz ve Denizli 2007).

2.5.5 Adsorban Rejenerasyonu

Adsorban ylizeyinde daha ¢ok molekiil adsorplandik¢a yiizeyde adsorpsiyon i¢in uygun

daha az yer kalir, yani zamanla adsorpsiyon 6zelligini kaybeder. Adsorbana adsorpsiyon
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ozelligini yeniden kazandirma islemine “rejenerasyon’ denir. Adsorpsiyon denemesinde
kullanilan maya metanol ¢ozeltisi %30 (v/v) ile muamele edilerek rejenerasyon olanagi

incelenmistir.
2.5.6 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagntilarla ifade edilebilir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal madde
miktariyla dengedeki ¢ozelti derisimi arasindaki iliskiyi gosterir. Genel olarak, sabit
sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir (Int. Kyn. 1).

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

baz1 varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilir.

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

(Int. Kyn. 1).
2.5.6.1 Freundlich izotermi

Freundlich Modeli, adsorpsiyon 1sisina bagl olarak degisen heterojen yiizey enerjileri
icin tamimlanmistir. Freundlich izotermi, seyreltik ¢ozeltiler ve smirl derisim araliklari

icin uygundur. Izoterm denklemi asagidaki gibidir:
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q. :KFXC;M (2.5)

qe = Denge aninda birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

C.= Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L),

Ky= Freundlich sabiti; sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesige bagli olarak,
adsorpsiyon kapasitesinin bliyiikliiglinii gésteren adsorpsiyon sabiti,

I/n = Freundlich sabiti; adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi

Bu esitligin dogrusallastirilmasiyla elde edilen esitlik araciligiyla logge’ye karsi logC.

grafigi cizilerek izoterm elde edilir:

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

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

vermektedir.
2.5.6.2 Langmuir izotermi

Bu izoterm, Irving Langmuir (1918) tarafindan bazi varsayimlar yapilarak
gelistirilmistir (Duong 1998).
Bu yaklasimlar;

a. Adsorpsiyon ylizeyde tek bir tabaka (mono molekiiler) lizerinde gerceklesir.

b. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir yani belli bir zaman araliginda

adsorplanan madde miktar1 kat1 yiizeyden ayrilan madde miktarma esittir.
c. Adsorpsiyon hizi, stvinin derisimi ve katinin ortiilmemis yiizeyiyle orantilidir.
d. Adsorbantin biitiin yilizeyi adsorpsiyon i¢in ayn1 aktiviteye sahip kabul edilir.
e. Adsorplanan molekiiller arasinda girisim yoktur.

f.  Adsorplanmis  molekiiller dissosiye degildirler, bu durumda teori

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

olusturur. Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibidir.

_QO'KL'Ce

©= 1+K, -C,

(2.7)

Ky = Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan bir sabit (L/mg).
Q° = Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in, adsorbanin birim agirhgi basina

adsorplanan bilesen miktar1 (mg/g).

Bu esitligin dogrusallastirilmasiyla 2.8 ve 2.9 esitlikleri elde edilir.

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler olusturulamaz.

(2.8)

Hata! Diizenleme alan kodlarindan nesneler olusturulamaz.

(2.9)

Elde edilen (2.8) esitligi araciligiyla Co/q. e karst C. grafigi ¢izilerek izoterm elde
edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktasi 1/K Q1 egimi 1/Q°’1 verir. Elde edilen
(2.9) esitligi araciligiyla 1/qc’e karst 1/Ce grafigi cizilerek izoterm elde edilmis olur.

Grafigin y eksenini kesim noktasi 1/Q°’1, egimi 1/K; Q°’1 verir.
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2.5.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in esitlik 2.10° da ve AG° degerlerinin
negatif olmasi gerekir (Aksu 2002, Nollet ef al. 2003).

AG = AH — TAS (2.10)

AG = Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol),
AH = Entalpi degisimi (kJ/mol),

AS = Entropi degisimi (kJ/mol),

T = Mutlak sicaklik (Kelvin),

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin

oncelikle denge sabiti olan K, Esitlik 2.11 yardimi ile hesaplanir (Nollet e al. 2003).
K. =C,/C, (2.11)

K. : Denge sabiti,
Ca : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L),

C. : Cozeltide kalan madde derigimi (mg/L) dir.

Esitlik 2.11 yardimu ile bulunan K sabitinin baglangic adsorbat derisimlerine (C,) kars1
grafige gegirilmesi ile bulunan (olusan dogrunun kesim noktas1) K., Esitlik 2.12° ye

yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG° = - RT InK.° (2.12)

o [rase—ame] 1
In Ke —Tx(?) (2.13)

R = Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Esitlik 2.13 kullanilarak, InK.° degerinin 1/T degerine karsi grafige gecirilmesiyle

olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH® ve A S° degerleri hesaplanmaktadir.
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AH”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG”nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdostermektedir. A S® nin pozitif degerleri ise

kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini1 gosterir (Nollet ez al. 2003).
2.6 Literatiir Cahsmalan

Denizli ve arkadaslar1 (2003) sulu ¢ozeltilerden klorofenollerin (fenol, 2-klorofenol, 4-
klorofenol ve 2,4,6-triklorofenol) uzaklastirilmasi i¢cin Phanerochaete chrysosporium
mantarmi kullanmistir. Fenolik bilesiklerin adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetikleri tiim
adsorban i¢in hizli olup, Phanerochaete chrysosporium’m iizerine fenol ve
klorofenollerin en yiiksek adsorpsiyonlari, fenol i¢in 1,23 mmol/g, 2-klorofenol i¢in
1,49 mmol/g, 4-klorofenol i¢in 1,78 mmol/g ve 2,4,6-triklorofenol i¢in 2,14 mmol/g
olarak bulunmustur. Afinite siralamasi ise, 2,4,6-triklorofenol > 4-klorofenol > 2-
klorofenol > fenol seklinde azalmaktadir. Phanerochaete chrysosporium’a baglanan
fenol ve klorofenoller pH’a baghdir ve fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonu pH ile
birlikte arttigi bulunmustur, en 1yi adsorpsiyon pH=6 da gerceklestirilmistir. Fenol ve
klorofenollerin  rejenerasyonu metanol c¢ozeltisi  %30’luk  (v/v) kullanilarak
Phanerochaete chrysosporium herhangi bir azalma olmaksizin adsorpsiyon
kapasitesinde bir defisme olmaksizin enaz on kez kullanilabilecegi bulunmustur

(Denizli vd. 2003).

Denizli ve arkadaglarinin (2002) yaptig1 bir ¢alismada Alkali Blue 6B takili PHEMA
mikrokiirelerine adsorplanan fenol, 4-nitrofenol, 2-nitrofenol ve 2,4- dinitrofenol
bilesiklerinin uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Polimerik mikrokiireler
azobisizobutironitrilin baslatict olarak bulundugu HEMA’nin radikal siispansiyonu
olarak hazirlanmistir. %55 sisme oranina sahip olan ve 23,6 pumol Alkali Blue 6B/g
polimer tastyan bu mikrokiireler daha sonra sulu ortamdan fenol ve nitrofenollerin
uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Alkali Blue 6B takii PHEMA mikrokiirelerin
maximum denge adsorpsiyon siiresi 20 dakika olup fenollerin maksimum
adsorpsiyonlar1 ise, fenol i¢cin 145,2 pmol/g, 2,4-dinitrofenol i¢in 87,8 pmol/g, 4-
nitrofenol i¢in 112,6 pmol/g ve 2-nitrofenol i¢in 104,3 pumol/g olarak bulmuslardir.

Nitrofenollerin polimerik mikrokiirelerle adsorpsiyonu artan pH ile azaldigi bulunmus,
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en iyi adsorpsiyon pH=2 de gerceklestirilmistir. %30 (v/v) metanol ¢ozeltisi kullanilarak
nitrofenollerin desorpsiyonu incelenmis, elde edilen Alkali Blue 6B takili mikrokiireler
adsorpsiyon kapasitesinde dikkate deger bir kayip olmaksizin en az bes kez

kullanilabilecegi bulunmustur (Denizli vd. 2002).

Klorofenollerin ~ (fenol,  3-klorofenol,  4-klorofenol ve 2,4, 6-triklorofenol)
uzaklastirilmasi i¢in Cibacron Blue F3GA takili PHEMA mikrokiireler adsorban olarak
kullanilmistir  (Denizli vd. 2001). PHEMA mikrokiireler, azobisizobutironitril’in
baslatict olarak kullanimimda HEMA nin degistirilmis-siispansiyon polimerizasyonuyla
hazirlanmistir. %355 sisme oranma sahip olan ve 16.5 pmol Cibacron Blue F3GA/g
polimer takili bu mikrokiireler daha sonra sulu ortamdan klorofenollerin
uzaklastirilmasmda kullanilmistir. Klorofenollerin adsorpsiyon hizlar1 ¢ok yiiksek ve
dengeye ulasma zamani 20 dakikadir. Cibacron Blue takili mikrokiire {izerine
klorofenollerin maksimum adsorpsiyonlari, fenol i¢in 88,8 umol/g, 2,4, 6-trikorofenol
icin 94,6 umol/g, 3-klorofenol i¢in 97.6 pmol/g ve 4-klorofenol i¢in 109.1 pmol/g’dur.
Afinite sirast 4-klorofenol > 3-klorofenol > 2,4,6-trikorofenol > fenol seklinde
azalmaktadir. Klorofenollerin adsorpsiyonu artan pH ile birlikte azalmaktadir, en iyi
adsorpsiyon Ph=2 da gerceklestirilmistir. %30 (v/v) metanol ¢ozeltisi kullanilarak
nitrofenollerin desorpsiyonu elde edildi. Cibacron Blue F3GA takili mikrokiireler
adsorpsiyon kapasitesinde dikkate deger bir kayip olmaksizin en az bes kez

kullanilabilecegi bulunmustur (Denizli vd.2001).

Denizli ve arkadaslar1 (2003) yapmis olduklar1 diger bir ¢alismada, Pleurotus Sajor
Kaju ile fenol ve klorofenolleri sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak icin kullanmiglardir ve
fenol ve klorofenollerin (2-klorofenol, 4-klorofenol ve 2 4,6-triklorofenol)
adsorpsiyonunun 4 saatte dengeye geldigini bulmuslardir. Pleurotus Sajor Kajunun
fenol ve klorofenolleri maksimum adsorplama kapasitesi fenol i¢in 0,95 mmol/g, 2-
klorofenol i¢in 1,24 mmol/g, 4-klorofenol i¢in 1,47 mmol/g ve 2,4,6 triklorofenol i¢in
1,89 mmol/g olarak bulunmustur. Fenol ve klorofenoller Pleurotus Sajor Kajunun
iizerine pH’a bagl olarak belirgin sekilde adsorplandigi fenol ve klorofenollerin
adsorpsiyonunun pH’in artisiyla arttigi gozlenmis, en iyi adsorpsiyon pH=6 da

gergeklestirilmistir. Rejenerasyon islemi %30 (v/v) metanol c¢ozeltisi kullanilarak
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yapilmistir.. Pleurotus Sajor Kaju biokiitlesi adsorpsiyon kapasitesi kaybolmaksizin

besten fazla kullanilmaya uygun oldugu bulunmustur (Denizli vd. 2003).

Literatiirde fenol ve 4-klorofenoliin atik sulardan uzaklastirilmasi konusunda yapilan
yeni bir c¢alismada ise Cankiri-Corum yoresinden temin edilen HDTMA
(hekzadesiltrimetil amonyumbromiir) ve BDTDA (Benzildimetil amonyumkloriir) ile
modifiye edilmis klinoptilolit 6rnekleri kullanilmistir. Adsorpsiyon denge siiresinin
belirlenmesi i¢in 24 saate kadar ¢ikilan deneysel ¢alisma sonucunda, yaklasik 30 dakika
gibi bir slirede maksimum adsorpsiyon miktarma ulasildigi ve 4 saat kadar bir siireden
sonra degisim olmadigi gozlenmistir. Bu ¢alisma sonunda 4-klorofenoliin, fenolden
daha ¢ok adsorplanma kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon
izotermleri arastirilarak denge de elde edilen verilerin en iyi Freundlich izoterm

modeline uygun oldugu belirlenmistir (Kuleyin 2007).

Yapilan bir tez calismasinda da atik sularda blulunan fenol ve klorofenol tiirevlerinin
aktive edilmis klinoptilolit ile uzaklastirilmasi incelenmistir. Fenol ve klorofenol
tiirevlerini uzaklastirmak i¢in Manisa-Gordes ve Sivas-Divrigi yodresinden alinan
klinoptilolit 6rnekleri kullanilmigtir. Klinoptinolitin maksimum adsorpsiyon denge
stiresi yaklasik 45 dakika olarak bulunmustur. Fenol veya klorofenolleri adsorplayan
klinoptilolitin ortam pH' 1 dogal pH (pH= 6,25 £0,1), fenol ve klorofenollerin baslangi¢
derisimi 200 ppm oldugunda 79,848 mg/g 3-klorofenol, 78,768 mg/g 2-klorofenol,
65,927 mg/g 4-klorofenol, 63,813 mg/g fenol, adsorpladig1 belirlenmistir. Adsorplama
siras1 3-klorofenol > 2-klorofenol > 4-klorofenol > fenol sirasina gore azalmaktadir.
Yapilan deneysel ¢alismalara gore en uygun adsorpsiyon izoterm modelinin Freundlich
izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Klinoptilolitlerin, aktive edilmeden once ve aktive
edildikten sonra yapilan adsorpsiyon deneylerinde, aktive edildikten sonra adsorpsiyon
kapasitesinde artma gozlenmistir. Buna gére Manisa-Gordes ve aktive edilmis Sivas-
Divrigi klinoptilolitlerinin fenol ve klorofenollerin uzaklastirilmasinda etkili bir

adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Ugar 2009).

Literatiirde dogal bentonit, bir katyonik yiizey modifiye edilerek, CETYL
trimethylammonium bromiir (CTAB), sulu ¢ozeltiden fenoliin uzaklastirilmasi igin

adsorban olarak kullanilmistr. Dogal ve modifiye bentonit (Organobentonite),

28



karekterizasyonu (FT-IR, XRD ve SEM) enstriimental tekniklerle tanimlanmistir. Fenol
adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kesikli sistem kullanilmistir. pH etkisi, temas siiresi, derisim
ve sicaklik etkisi arastirilmistir. Maksimum fenol adsorplanmasi, pH=9,0’da oldugu
gozlenmistir. Maksimum adsorpsiyon siiresi bir saat olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
izotermleri, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri arastirilmig, her iki modelede
uydugu goriilmiistiir. Organobentonite ve tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 333 mg/gr
olarak bulunmustur. Fenol rejenarasyonu i¢cin %20 (v/v)’ lik aseton kullanilmastir.

(Senttirk vd. 2009).

Yapilan bir tez caligmasinda atik sulardan fenoliin uzaklastirilmasinda adsorban olarak
aktif hale getirilen karbonun ve sentetik recinelerin kullanimmin uygulanabilirligi
arastirilmistir. Komiir, ugucu kiil, camur ve zeolit gibi adsorbanlar aktif karbon ve
sentetik regine gibi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Aktif
hale getirilen karbonun sentetik recine ile mukayesesi arastirilmistir. Adsorbanin fenol
ve tiirevleri i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir (Lin et.al.

2009).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Materyal

Calismamizda, modifiye edilmis manyetik maya kullanilmistir. Fenol ve klorofenol
tiirevlerinin asidik ve bazik bolgelerde kalibrasyon grafikleri ¢izilip, yine ayn1 pH’larda
fenol ve klorofenol tiirevlerinin adsorplanmasinda denge zamanmin belirlenmesi,
adsorpsiyon hizina baglangic derisiminin etkisi, adsorpsiyon yapacak olan modifiye
edilmis manyetik maya miktarimin belirlenmesi incelenmistir. Modifiye edilmis
manyetik mayanm yiizeyine maksimum adsorplanma zamani belirlendikten sonra
adsorpsiyonun maksimum oldugu pH belirlenmis, adsorplanan madde miktar1 bulunarak
bu pH’da reaksiyonun entalpi degeri hesaplanmistir. Ayrica mayanin tekrar
kullanilabilmesi i¢in rejenerasyon olanagi da incelenmistir. Kullanilan kimyasallar

herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan kimyasallarin listesi ise Cizelge 3.1° de verilmistir

Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Kullanildig: Yer Marka

Fenol Adsorpsiyon deneyleri Merck
3-klorofenol Adsorpsiyon deneyleri Merck

4- klorofenol Adsorpsiyon deneyleri Merck

2,4, 6-triklorofenol Adsorpsiyon deneyleri Merck

4- Aminoantipirin Fenol tayininde indikator olarak Hach permacham
Potasyum

Fenol tayininde komplekslestirici bilesik

ferrisiyaniir Hach permacham

K4[Fe(CN)q] Olarak
Metanol (CH;OH) Rejenerasyon deneyleri Merck
HCl Ortam asitliginin ayarlamasinda kullanild: Merck

CH;COOH/NaCH;COO | Tampon ¢6zelti hazirlanmasinda kullanildi Merck

NaOH Ortam bazikliginin ayarlamasinda kullanildi | Merck
NH;/NH, Tampon ¢6zelti hazirlanmasinda kullanild Merck
Tampon Cozelti Ortam bazikliginin ayarlamasinda kullanildi | Hach Europe
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3.1.1 Bira Mayas1

Bira mayas1 silispansiyonu bir fermentasyon odasindaki depodan alindi; maya
fermentasyon siirecinde 3 defaya kadar kullanildi ve genellikle dikkate deger bir bakteri

kirliligi gézlenmedi. Maya hiicresi stispansiyonu 4°C’de buzdolabinda muhafaza edildi.

Sekil 3.1 Mayanin goriiniimii (Dokudovskaya 2006)

3.1.1.1 Maya hiicrelerinin modifiye edilmesi

Bu calismada adsorplayict madde olarak kullanilan modifiye edilmis manyetik maya
kullanima hazir halde Hacettepe Universitesi’nden almmustir. Maya hiicrelerinin

modifiye edilmesi ve manyetik 6zellik kazandirilmasi su sekilde yapilmastir.

Fermante edilmis bira maya siispansiyonunun modifikasyonu kisaca asagidaki gibi
yapilmistir. Maya ¢6zeltisi santrifiijlenmis ve daha sonra 6 mL tuz ¢ozeltisinde (%0,85
NaCl) tekrar dagitilmistir. Maya hiicrelerinden safsizliklarm uzaklastirilmasi i¢in
santrifiijleme ve tuzla yikama islemi ii¢ kez tekrarlanmistir. Son santrifiijlemeden sonra,
maya hiicreleri 2 mL glisin-HCI tamponunda (pH 2,2) dagitilarak karistirimistir. 15
dakika sonra 0,6 mL manyetik nanopartikiil maya siispansiyonuna eklenmistir.
Manyetik karistiricida 15 dakika karistirildiktan sonra siispansiyon su ile yikanmistir.
Daha sonra, siispansiyon sicak su banyosunda 15 dakika 1sitilip su ile tekrar yikanmustir.

Hazirlanan malzeme 4°C’de buzdolabinda saklanmistir (Yavuz ve Denizli 2006).
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3.1.1.2 Modifiye edilmis manyetik maya ve karakterizasyonu

Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon oOncesi ve sonrasit orneklerinin
incelemelerinde DTA-TGA ve FT-IR analiz yontemleri kullamilmig, SEM ve EDX

analiz deneyleri yapilmistir.

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

Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik degisimleri (su kaybi, organik madde
uzaklagsmasi gibi) termogravimetri (TG), ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar
sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz (DTA) cihaz ile
belirlenmistir. TGA-DTA analizleri i¢in 0-10 mg araliginda numune kullanilmistir.

Modifiye edilmis manyetik mayanin termal dayanimi ve agirlik kaybi tespiti i¢in
yapilan DTA-TGA analizi Shimadzu DTG-60 marka cihazinda gergeklestirilmistir.
DTA analizi i¢in uygun hale getirilen modifiye edilmis manyetik maya az miktarda
almarak cihaza yerlestirilmis ve gerekli ayarlar yapilarak DTA-TGA analizleri

yapilmistir.

3.1.3 Modifiye Edilmis Manyetik Maya’nin SEM ve EDX Analizi

Modifiye edilmis manyetik mayalarmn, yiizey ve yapilar1 yliksek biiyiitme saglamalari
nedeniyle taramali elektron mikroskobu (SEM Leitz-AMR 1000, Raster-Elektronen
Microscope, Deutackland) ile incelenmistir. Bu amagla ilk basamakta maya hiicreleri 7
giin boyunca oda sicaklifinda kurutulmustur. Kurutulmus maya hiicreleri iletken bir
yapistiriciyla SEM o6rnek plakasi tizerine tutturulmustur. Daha sonra maya hiicrelerinin
yiizeyi vakum altinda 200 A y1gin kalinliginda karbon ile kaplanarak yiizey iletken hale
getirilmistir. Hazirlanan Ornekler SEM 0Ornek yuvasma yerlestirilmis ve SEM
goriintiileri  alinmistir. Daha sonra Rontec EDX (Enerji Agilimhi X- 1511
Spektrometresi) dedektorii ile karakterize edilmistir. Numune {izerinde segilen rastgele

noktalarda veya diizlem tlizerinde yapilan analiz sonucunda yap1 tayin edilmistir.
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3.2 Deneysel Calismalar
3.2.1 Adsorpsiyon Deneyleri

Fenol ve klorofenollerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda kesikli adsorpsiyon sistemi
kullanilmistir. Deneyler DR 5000 spektrofotometre bilgisayar kontrollii ¢ift 151 yollu
UV/Vis Spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Fenol ve klorofenol tiirevlerinin tayini
4-aminoantipirin yontemine gore degisik dalga boylarmmda calisilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinin ilk agsamasinda; 100 ppm’ lik hazirlanan stok ¢ozeltilerden maksimum 100
ppm’ e kadar degisen konsantrasyonlarda toplam 10 mL’ lik fenol ve klorofenol
cozeltileri hazirlanmistir. Kalibrasyon amaci ile bu ¢ozeltilere pH (2-10) araliginda pH
ayarlamast yapilmis ve 4-aminoantipirin ve potasyum ferrisiyaniir aywraglar1 ilave
edilerek, yaklasik 15 dakika bekletilmistir. Bu siirenin sonunda ¢ozeltilerin UV cihazi
ile absorbans degerleri okunmus ve bulunan absorbans degerlerine karsi derisim

degerleri (A-C) grafige gegirilerek kalibrasyon egrileri elde edilmistir.

Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi agsamasinda, 100 ppm sabit derigimde
hazirlanan fenol ve klorofenol ¢ozeltilerine istenen pH ayar1 (asetikasit/asetat tamponu)
yapildiktan sonra manyetik karistirictya alinmis, burada yaklasik 10-15 dakika
bekletildikten sonra ayraglar ilave edilerek, ¢ozeltiler belli stirelere kadar bekletilmistir.
10 dakikadan 24 saat arasi siliresi dolan ¢ozeltiler santrifiijleme (4000 rpm) ve siizme
yapildiktan sonra UV cihazi ile absorbans degeri okunmustur. Kalibrasyon ve

adsorpsiyon deneyleri islem basamaklar1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2” de verilmistir.

Derisimin modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon kapasitesine etkisini
belirlemek i¢in, fenol, 3-klorofenol, 4-klorofenol, 2,4,6-triklorofenol tiirevleri ig¢in

degisik derisim araliklarmda 200 ppm’ den — 1.000 ppm’e kadar ¢aligilmistir.

Modifiye edilmis manyetik mayanm adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisini

belirlemek i¢in 15°C, 25°C ve 35°C sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri de yapilmustir.
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3.2.2 Modifiye Edilmis Manyetik Maya’nin FT-IR Analizi

Modifiye edilmis manyetik mayanin Infrared (FT-IR) spektrumlar1 FT-IR cihazinda
alimmugtir. Infrared yontemi kullamlarak yapilan Olgiimlerde, graniil numuneler
kullanilmistir. Modifiye edilmis manyetik mayanin KBr diskleri hazirlanarak
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast numunelerin FT-IR analizi (FT-IR Perkin Elmer BX-II)

FT-IR Spektrofotometre cihazinda gergeklestirilmistir.
3.2.3 Rejenerasyon Deneyleri

Modifiye edilmis manyetik mayanin tekrar kullanilabilme olanagmi incelemek ig¢in
adsorpsiyon isleminden sonra, deney tiiplinde kalan kat1 kisim %30 (v/v)’ luk metanol

cozeltisi ile muamele edilmis ve rejenerasyon olanagi incelenmistir.
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Kalibrasyon Denevi

Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi (500mL)

|
Numune ¢ozeltilerinin hazirlanmasi (10mL)

|
pH ayar1 (Tampon Cozelti )
I

[ )
[ )
[ ]
[ pH metre ile pH ayarlama ]
[ ]
[ )
[ ]

|
Mekanik karigtiricida karistirma (400 rpm)

I
Ayirag ilavesi (4-Aminoantipirin ) + K3 [Fe (CN)g]
|
Absorban okunmasi

Sekil 3. 2 Kalibrasyon deneyleri islem basamaklar1

Adsorpsiyon Deneyi

Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi (100ppm) ]
|

Numune ¢ozeltilerinin hazirlanmasi (10mL) ]
|

pH ayar1 (Tampon Cozelti ) ]
I

pH metre ile pH yarlama ]

Mekanik karigtiricida karistirma (400 rpm)

Modifiye edilmis manyetik maya ilavesi 30 pl

Siizme islemi

[
[
[
[
[
[
[
[
[

Ayirag ilavesi (4-Aminoantipirin ) + K3 [Fe (CN)g] ]
Absorban okunmasi ]

Sekil 3. 3 Absorpsiyon deneyleri islem basamaklari
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4. SONUCLAR ve TARTISMA
4.1 DTA-TGA Analizlerinin Degerlendirilmesi

Modifiye edilmis manyetik maya numunelerinin termal dayanimlarinin ve kiitle
kayiplarinin tespiti icin yapilan DTA-TGA analiz grafikleri Sekil 4.1-Sekil 4.6’ da
goriilmektedir. Yapilan DTA analizleri sonucunda mayanin 200°C  de yapisindaki zayif

ve kuvvetle baglanmis suyun atilarak bir ekzotermik pik olusturdugu goriilmiistiir.

Maya orneklerinin TGA analiz sonuglari incelendiginde, yaklasik olarak 100°C’ den
baslayarak tiim oOrneklerin kiitlesinin azaldigi goriilmektedir. Bu azalma mayanin
gozeneklerindeki fiziksel adsorplanmis suyun desorplanmasi ile ilgilidir. DTA-TGA
grafiginde goriildiigi gibi kiitle kayb1 sadece 400°C’ ye kadar degil 600°C sicakliga
kadar devam etmektedir. Fakat tamamen kiitle kaybolmamaktadir. 200°C* ye kadar
% 20, 400°C” ye kadar % 50 kiitle kayb1 olmustur.

TGA DTA
%, 9
10 ?
{40
{20
500
{0
{-20
oot
0.0 200 400 E00
Temp

Sekil 4.1 Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon oncesi DTA-TGA analiz
grafikleri
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Sekil 4.2 Modifiye edilmis manyetik mayaya fenol adsorpsiyonu sonrast DTA-TGA
analiz grafikleri

TGA DTA
% %
100.0r 100
so.0f =0
]
oo
. .
0 200 400 EO0
Tenp

Sekil 4.3 Modifiye edilmis manyetik mayaya 3-klorofenol’tin adsorpsiyonu sonrasi

DTA-TGA analiz grafikleri
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Sekil 4.4 Modifiye edilmis manyetik mayaya 4-klorofenol’tin adsorpsiyonu sonrasi
DTA-TGA analiz grafikleri

;E,G*c'* DT4
i %
100.0f

500t =0
0.0t
0
400t
200t
50
0.0
. .
0 200 400 B0
Temp

Sekil 4.5 Modifiye edilmis manyetik mayaya 2,4, 6-triklorofenol’iin adsorpsiyon sonrasi
DTA-TGA analiz grafikleri
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Sekil 4.6 Modifiye edilmis manyetik mayaya fenol ve tiirevleri karigiminin (model
karisim) adsorpsiyonu sonrast DTA-TGA analiz grafikleri

4.2 SEM ve EDX Analiz Sonuclan

Modifiye edilmis manyetik maya SEM goriintiilerinde, fenol ve klorofenol tiirevlerinin
adsorpsiyonu i¢in biiyiik ylizey alami saglayacak sekilde oldukg¢a gozenekli bir yapi
olusturulmustur. Yapilan literatiir arasgtrmalarinda manyetik mayanin gozenekli yapisi
difiizyon direncini azaltip ve kiitle taginimini kolaylastirdigi bulunmustur (Yavuz ve

Denizli 2006).
Fenol ve klorofenollerin su ortamindan uzaklastirilmasinda kullanilan manyetik

mayanin adsorpsiyon oncesi ve sonrasindaki SEM goriintiileri Sekil 4.7 — Sekil 4.10° da

verilmistir.
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Detector = SE1 EHT =20.00 kv Mag = 6.36 KX

Sekil 4.7 Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon oncesi SEM goriintiisii

o B - .y

2pm
Detector = SE1 EHT =20.00 k¥ Mag = 5.00 KX fenol [

Sekil 4.8 Modifiye edilmis manyetik mayaya, fenol’iin adsorpsiyonu sonrast SEM
goruntusu
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Detector = SE1 EHT =20.00 kv Mag= 5.00 KX 3-Cl fenol

Sekil 4.9 Modifiye edilmis manyetik mayaya, 3-klorofenol’iin adsorpsiyonu sonrast
SEM goriintiisi

Detector = SE1 EHT =20.00 kv Mag = 10.00 KX 4-Cl fenol

Sekil 4.10 Modifiye edilmis manyetik mayaya, 4-klorofenol’iin adsorpsiyonu sonrasi
SEM goriintiisii
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Detector = SE1 EHT =20.00 kv Mag= 3.50 KX 2-4-6-Cl fenol

Sekil 4.11 Modifiye edilmis manyetik mayaya, 2,4, 6-triklorofenoliin adsorpsiyonu
sonrast SEM goriintiisii

Modifiye edilmis manyetik maya hiicre duvar1 %1-3 aras1 mannoproteinli chitin, B-
glukan (%85-90) ve lipidlere (%2-5) sahiptir. Bu bilesenler amino, karboksil gruplar1 ve
silfat, fosfat kisimlar1 igerir (Yavuz ve Denizli 2006). Yapilan bu calismada
adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrasi manyetik mayaya ait EDX analiz sonuglar1
incelendiginde, numunelerde de manyetik mayanin kimyasal bilesimiyle uyumlu olarak
karbon, oksijen, azot, sodyum, fosfor, klor, kiikiirt ve demir gibi elementler

bulunmustur.

Sekil 4.12 incelendiginde modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon oncesi EDX
analiz sonuglarinda demir elementine rastlanmistir. Buda bize mayanin manyetik 6zellik

kazandirilmasinda var olan demiri gostermektedir.

EDX analizi sonucu manyetik mayadaki karbon varliginin bir kisminin adsorpsiyon

oncesi yapilan karbon kaplamadan kaynaklanmaktadir.
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1583
MAG: 5000 x HV:20.0 kV WD: 29.5 mm

cps/el

1 2

104
Adsorpsiyon Oncesi
Manyetik Maya EDX
Sonuglar1
8_
Element Atom %
Karbon 31,90
6_c\.CNO Fe Ma B @ e Azot 14,02
Oksijen 33,92
Sodyum 5,77
47 Fosfor 0,26
Kiikiirt 0,12
Klor 0,97
Demir 1,04
o
Toplam 101,9
0 ‘ | L/“J P\ MTW"““—"" .M,A‘ \_/L
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Sekil 4.12 Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon dncesi SEM goriintiisii ve
EDX analiz sonuglari
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cpsfel

R, Ta
1591
MAG: 5000 x HV-200 kv WD:20.5 mm

Manyetik Mayaya Fenoliin
Adsorpsiyon Sonrast EDX
Sonuglar1
2
Element Atom %
Jem Karbon 49,13
il T 0 Azot 15,89
Oksijen 32,87
Fosfor 0,40
Kiikdirt 0,31
Demir 1,41
Toplam 100
L — _ /A

Sekil 4.13 Modifiye edilmis manyetik mayaya, fenol’iin adsorpsiyonu sonrasi SEM

goriintiisii ve EDX analiz sonuglar1
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MAG: 5000 x  HV:20.0 kW WD: 18.7 mm

opsfey

Manyetik Mayaya 3-
klorofenoliin Adsorpsiyon
Sonrasit EDX Sonuglari
20
Element Atom %
Karbon 65,78
15'C|c @ PE @ f Oksijen 31,51
- Fosfor 0,40
Kiikiirt 0,30
o) Klor 2,21
1 Demir 1,80
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kel

Sekil 4.14 Modifiye edilmis manyetik mayaya, 3-klorofenol’iin adsorpsiyonu sonrasi
SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuglari
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1588
MAG: 608 x HV:20.0kV WD:24.8 mm

cpsfel

Manyetik Mayaya 4-
klorofenoliin Adsorpsiyon
20 Sonrast EDX Sonuglari
Element Atom %
Karbon 61,20
15 & iR . - Oksijen 36,32
Fosfor 0,30
Kiikdirt 0,20
" Klor 1,04
Demir 1,93
Toplam 101
5

1 2 3 4 5 b 1 [

Sekil 4.15 Modifiye edilmis manyetik mayaya, 4-klorofenol’iin adsorpsiyonu sonrasi
SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuglari
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1594
MAG: 3500 x HV:20.0 kV WD: 21.7 mm

opsfeV
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¢ [OFe g fe

Manyetik Mayaya 2,4, 6-
triklorofenoliin
Adsorpsiyon Sonrast EDX
Sonuglari

Element Atom %

Karbon 40,31
Azot 16,99
Oksijen 38,26
Fosfor 0,47
Kiikiirt 0,32
Klor 3,65
Demir 2,38
Toplam 100

Sekil 4.16 Modifiye edilmis manyetik mayaya, 2,4, 6-triklorofenol’iin adsorpsiyonu
sonrast SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuglar1
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4.3 Adsorpsiyon Deney Sonuclar

4.3.1 Kalibrasyon Grafikleri

Fenol ve klorofenollerin kalibrasyon grafikleri Sekil 4.20- Sekil 4.23” de verilmistir.

Diger fenol ve tiirevlerinin kalibrasyon grafikleri Ek-1 de verilmistir.

1,6 7 ) _
¢ Fenol pH=5 # 3-klorofenol pH=5

1,2 L
2 -
= v
< <

%7 y = 0,0136x +0,0604 0- y =0,0104x - 0,1104

R? :0,9951 R2 :0,9982
0,0 T T T T ] O
0 20 40 60 80 100 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150
= o C (ppm)
1,2 @ 4-klorofenol pH=5 12 & 24,6-triklorofencl pH=S
o

0,8 03 4
2 2°
2 x
< <

0.4 04

y=0,0108x +0,0013 y:0,02089x +0,0493
R =0,9986 R =0,9901
0,0 T T 1 O
0 50 100 150 0 50 100 150
C (ppm) C (ppm)

Sekil 4.17 Fenol ve klorofenol tiirevlerinin kalibrasyon grafikleri
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4.3.2 Adsorpsiyon Siiresinin Etkisi

Modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanan fenol ve klorofenol tiirevlerinin

zamana bagli degisimi Sekil 4.18” de goriilmektedir.

Sekil 4.18 incelendigi zaman adsorplama siiresinin 20 dakikadan yaklasik 45 dakikaya
kadar hizli bir sekilde arttigi daha sonra hemen hemen sabit bir degerde kaldig:
goriilmektedir. Adsorpsiyon siiresinin zamanla degisip degismedigini kontrol etmek i¢in
yaklagik 24 saate kadar c¢ikilmistir ve adsorpsiyon denge siiresi 45 dakika olarak
belirlenmistir. Modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanan en yiiksek fenol
tiirevinin 2,4, 6-triklorofenoliin oldugu belirlenmistir (Sekil 4.18).

—o— Fenol —&— 4-klorofenol —a— 3-klorofenol —0— 2.,4,6-triklorofenol

<>IL L =]

q (mg/g)

0= \ \ I \
0 20 40 60 80

t (dak)

Sekil 4.18 Modifiye edilmis manyetik maya-fenol sisteminde absorpsiyonun zamana
bagli degisimi (C,=100 mg/L, T= 25 °C, pH=0] 5, k/s=0,33mg/L, karistirma hizi= 400
rpm)

4.3.3 pH’ 1n Etkisi
Fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmis ve sonuclar1 Sekil 4.19°da
verilmistir. Fenol ve klorofenol tiirevlerinin maksimum adsorpsiyonu, pH=[1 5

civarinda gerceklesmistir. pH=[1 5 de adsorplanan madde miktarlar1; 89,25 mg/g fenol,
109,4 mg/g 3-klorofenol, 128,07 mg/g 4-klorofenol, 166,67 mg/g 2,4,6-triklorofenol
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olarak  bulunmustur. Adsorplanma siras1 2,4, 6-triklorofenol> 4-klorofenol>3-

klorofenol> fenol sirasina goére azalmaktadir.

*
L 4

C (mg/g)
0

80 - %:;

—e—4-klorofenol = —aA— 3-klorofenol —0—2.,4,6-triklorofenol —e— Fenol
0 \ \ \ \ \ 1

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.19 Modifiye edilmis manyetik mayaya fenol ve klorofenol tiirevlerinin
adsorpsiyonunun pH ile degisimi (C,=100 mg/L, T = 25 °C, k/s=0,33mg/L, t=45 dk
karigtirma h1z1=400 rpm)

4.3.4 Sicakhgin Etkisi

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin
denge sabiti olan K. degeri esitlik 2.5 e gore bulunmustur. Esitlik 2.15 ile bulunan K¢
sabitinin baslangic adsorbat derisimlerine (C,) karsi grafige gecirilmesi ile bulunan
(olusan dogrunun kesim noktasi) K.°, Esitlik 2.14’e yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs
serbest enerjisi bulunmustur. Fenol ve klorofenol adsorplayan Modifiye edilmis
manyetik mayanin Gibbs serbest enerji degerleri (A G°) negatif degerlerde ¢ikmustir.
Islemin serbest enerji degerlerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden

oldugunu gostermektedir.

Degisik sicakliklarda, modifiye edilmis manyetik maya ile yapilan adsorpsiyon
deneylerinde sicaklik arttikga modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon
kapasitesinde artma oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.1’ de modifiye edilmis manyetik
mayanin entalpi ve entropi degisimleri goriilmektedir. AH® degerlerinin pozitif ¢ikmasi

sistemin endotermik oldugunu gostermektedir. A S’in pozitif degerleri ise kati/¢ozelti
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ara yiizeyindeki bulunabilirlik artigmi gostermektedir. -TAS® ve AH® degerleri
karsilastirildiginda entropik katkinin entalpik katkiya gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu sebebten, dolayr sistemin entalpik degil, entropik kontrollii oldugu

sOylenebilir.

Cizelge 4.1 Modifiye Edilmis Manyetik Mayanin Entalpi ve Entropi degisimleri

AH° AS” AG°(kj/mol)
Adsorbat (kj/mol) (kj/mol) 288 °K 298 °K 308 °K
Fenol 13,884 0,078 -8,470 -9,612 -9,474
3- klorofenol 20,732 0,304 -1,532 -5,703 -7,682
4- klorofenol 27,580 0,107 -3,280 -4,633 -5,454
2,4,6-klorofenol 73,658 0.276 -1,99 -6,887 -10,447

4.3.5 Konsantrasyon Etkisi

Fenol ve klorofenol tiirevlerinin modifiye edilmis manyetik maya tarafindan
adsorplanma oranlarinin baslangic derisimine bagli olarak degisimleri Sekil 4.21° de

verilmistir.

Fenol ve klorofenol tiirevlerinin baslangic derisimleri 1.000,00 ppm degerine ¢ikilmis
1.000,00 ppm’ den sonra bu degisim sabit kalmistir. Ancak 2,4,6-triklorofenol ve 4-
klorofenoliin ¢oziiniirliigii diisik oldugu icin 800 ppm den daha yiiksek derisim

degerlerine ¢ikilamamustir.

Sekil 4.20 incelendiginde fenol ve klorofenol tiirevlerinin baslangi¢ konsantrasyonun
artmasiyla adsorpsiyon miktar1 ve buna baglh olarak giderim verimide artig

gostermektedir. Bu degerler esitlik 2.4 kullanilarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.20 Modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanan fenol ve klorofenol
tiirevlerinin % giderim degerleri (pH=[1 5, T= 25°C, karistirma h1zi=400 rpm,
k/s=0,33mg/L, t= 45 dk.)

800 - —o— Fenol —aA—3-klorofenol —@—4-klorofenol —O—2,4,6- triklorofenol

600 -
b g
=]
£ 400 -
=a

200 -
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Sekil 4.21 Modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanan fenol ve klorofenol
tiirevlerinin derisim degisimleri (pH=[1 5, T=25°C, karistirma h1zi=400 rpm, k/s=0,33mg/L,
t=45 dk.)
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4.4 Adsorpsiyon izotermleri

Fenol ve klorofenol tiirevlerinin modifiye edilmis manyetik maya ile
uzaklastirilmasinda izoterm g¢alismalar1 oda sicakliginda (25 °C) ve 100 ppm-1000 ppm
baslangi¢ derisimleri arasinda 45 dakika karistirmak sureti ile gerceklesmistir. Modifiye
edilmis manyetik mayaya adsorplanan fenol ve klorofenol tiirevlerinin denge izoterm
egrileri Sekil 4.22° de verilmektedir. Sekil 4.22° de goriildiigii gibi modifiye edilmis
manyetik mayaya adsorplanan fenol ve klorofenol tiirevlerinin denge derisimi ile
adsorplanan miktarlar1 lineer olarak artmaktadir. Denge adsorpsiyon sonuclari
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore test edilmistir. Modifiye edilmis
manyetik mayanin fenol ve klorofenol tiirevlerinin adsorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygunluk durumu incelenmistir. Korelasyon katsayismm (R?)
0 ile 1 arasinda degerler aldig1 ve bu degerin 1’e yaklastikca uygunlugunun arttigi

literatiirde yapilan bazi ¢aligmalardan da bilinmektedir (Basibiiylik ve Forster 2003).
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Sekil 4.22 Modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanan fenol ve fenol tiirevlerinin
denge izotermleri (t= 45 dk., pH=[1 5, T=25 °C, k/s=0,33 mg/L)

4.4.1 Langmuir izoterm Modeli

Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon verileri kullanilarak esitlik 2.6 ve 2.7
nolu denklemlerden hareketle Langmuir izoterm egrileri ¢izilmistir. Bu grafikler Sekil
4.23’ de verilmistir. Ayrica modifiye edilmis manyetik mayaya adsorplanan fenol ve
klorofenol tiirevlerine ait Langmuir adsorpsiyon denge izoterm sayisal degerleri Cizelge

4.2’ de verilmistir
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Cizelge 4.2 Modifiye Edilmis Manyetik Maya’nin Langmuir izoterm Katsayilari
(T=25°C, pH=[1 5, karigtirma h1zi=400 rpm)

Langmuir 2,4,6-
Adsorban Katsayilar1 Fenol 3-klorofenol | 4-klorofenol triklorofenol
Ky 0,03 0,04 0,56 2,63
Modifiye Edilmis 0
Manyetik Maya Q 277,7 500,0 200,0 476,1
R? 0,9254 0,9468 0,9985 0,9939

Cizelge 4.2° yi inceledigimizde R* degerlerinin 0,9’dan biiyiik oldugu goriilmektedir
(Kr degeri adsorpsiyon kapasitesini gosteren bir sabittir). Modifiye edilmis manyetik
mayaya 2,4,6-triklorofenol’iin adsorpsiyon sonrasi elde edilen Ky degerleri diger fenol
tiirevlerinden daha fazla ¢ikmasi adsorpsiyon kapasitesinin diger fenol tiirevlerine gore

daha biiyiik oldugunun bir kanitidir. Kp degerinin biiyiik c¢ikmasi adsorpsiyon

kapasitesinin yiiksek ¢iktigini géstermektedir (Kuleyin 2007, Atun vd. 2003).
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Sekil 4.23 Modifiye edilmis manyetik mayanin Langmuir adsorpsiyon izoterm

grafikleri (t= 45 dk., T=25°C, pH=[ 5, k/s=0,33mg/L)
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4.4.2 Freundlich izoterm Modeli

Denge adsorpsiyon verilerinden ve esitlik 2.5 ve 2.6 daki Freundlich izoterm
esitliginden yararlanilarak Modifiye edilmis manyetik mayanm Freundlich izoterm
grafigi elde edilmis ve Sekil 4.24° de verilmistir. Sekil 4.24° e gore Freundlich izoterm
egrisinin egimi negatif ¢ikmis ve uygun bir grafik elde edilememistir (R* = 0,7492). Bu
nedenle modifiye edilmis manyetik mayanin Freundlich izoterm modeline uygun
olmadig1 goriilmektedir. Diger fenol tiirevleri icin de Freundlich sabitleri hesaplanmais,

ancak benzer degerler bulunmustur (Cizelge 4.3).

2’7— & 4-klorofenol
. . ororeno
2,6 .
25
o0
=24 -
y=-0,2291x +2,7307
2.3 R =0,7492
2,2 w ! ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 2
log Ce

Sekil 4.24 Modifiye edilmis manyetik maya’ya 4-klorofenoliin adsorpsiyon sonrasi
Freundlich izoterm grafigi.

Cizelge 4.3 Modifiye Edilmis Manyetik Mayanin Freundlich Izoterm Katsayilar1
(T= 25 °C, pH=L1 5, karistirma h1zi=400 rpm, k/s=0,33mg/L)

Freundlich 2,4,6-
Adsorban Katsayilar1 Fenol 3-klorofenol | 4-klorofenol triklorofenol
Kk 62,08 66,06 537,00 304,40
Modifiye Edilmis
Manyetik Maya 1/n 1.793 0,431 0,229 0,370
R? 0,806 0,702 0,749 0,939
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4.5 Rejenerasyon islemi

Adsorpsiyon islemi sonrasi modifiye edilmis manyetik maya numuneleri %30 (v/v)
metanol ¢Ozeltisi ile muamele edilmis ve rejenerasyon olanagi incelenmistir.
Rejenerasyon sonunda adsorpsiyon degerleri okunmus ve bu islem ii¢ kez
tekrarlanmistir ve adsorplanan fenol ve tilirevlerinin tamamen geri salindigi
bulunmustur. Okunan absorbans degerlerinden geri salinan fenol ve tiirevlerinin
miktarlar1 hesaplanmistir. Metanol ¢6zeltisi ile yapilan {igiincii rejenerasyon isleminden
sonra mayaya adsorplanan fenol ve tiirevlerinin tamaminin uzaklastigi gézlenmistir.

Cizelge 4.4’de modifiye edilmis manyetik mayanin rejenerasyon degerleri verilmistir.

Cizelge 4.4.Adsorpsiyon Isleminde Kullanilan Modifiye Edilmis Manyetik Mayanin
rejenerasyon degerleri (t= 45 dk., C,= 100 ppm, karigtirma hizi=400 rpm, k/s=0,33mg/L)

1. Rej. 2. Rej.
Rejenerasyon
ll))alga Abs. Cson Q@ Abs. Cson Qe
oyu )

(mg/g) (mg/g)
Fenol 270 0,576 35,22 88,05 0,217 12,78 31,95
3-Cl-fenol 273 0,501 30,95 77,37 0,341 19,10 47,74
4-Cl-fenol 280 0,338 28,58 71,44 0,277 23,18 57,94
2,4,6-Cl-fenol 292 0,458 18,57 46,43 0,371 12,78 35,50

4.6 FT-IR Analizi Sonuclan
FT-IR analizi sonucunda elde edilen grafikler Sekil 4.25 —Sekil 4.28” de gosterilmistir.

Sekil 4.25 ve Cizelge 4.5 incelendiginde adsorpsiyon sonrasinda pik siddetlerinde
degisim oldugu gozlenmektedir. Fenoller (3600-3650 cm™) ve (3550-3450 cm™)

arasinda OH gerilme piki, 1200 cm™ de OH egilme bant1 vermektedir.
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Cizelge 4.5. Modifiye Edilmis Manyetik Mayanin, infrared spektroskopisi sonucu

secilen IR bantlar1 ve karsilik gelen gruplar

FENOLLER
Dalga Sayisi (cm™) 1410-1310 3610 1230 600-800
Dalga Sayisi (cm™) 3040-3030 1596 1450-1500 -
Gruplar CH gerilmesi C;?ﬂirsrll(:slft Ct:itcreissil:lliet -

Sekil 4.25 ve Cizelge 4.5 incelendiginde modifiye edilmis manyetik mayanin
adsorpsiyon oOncesi 1589 cm’ de C=C zincir gerilmesi bandinm goriilmedigi
saptanmistir. Modifiye edilmis manyetik mayanin fenol, 3-klorofenol, 4-klorofenol,
2,4,6-triklorofenol‘ii adsorpsiyon sonrasmda C=C zincir gerilmesi bandi oldugu
goriilmektedir. 3450- 3550 dalga boyunda fenol ve tiirevlerinin ‘OH gerilmesi bandi
bulunmaktadir (Bardak¢1 2007). Bizim yaptigimiz ¢alismada ise ‘OH gerilme band
araligi 3420-3450 cm” arasmnda degismektedir. Adsorpsiyon sonrasi mayanm IR

bandinda da OH gerilme piki goriilmektedir.

Sekil 4.26 incelendiginde mayanin fenol adsorpsiyon dncesi pikleri ile adsorpsiyon
sonrast piklerinin farkli oldugu ve bu piklerin fenol pikleri ile uyum sagladigi

gOriilmiistiir.

Sekil 4.27 incelendiginde modifiye edilmis manyetik mayanin 2,4,6-triklorofenolii

adsorpladig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.25 (a) Adsorplama yapmamis manyetik maya FT-IR spektrumu (b) 2,4, 6-
klorofenol adsorpsiyonu sonrasi manyetik maya FT-IR spektrumu (c¢) 4-klorofenol
adsorpsiyonu sonrast manyetik maya FT-IR spektrumu (d) 3-klorofenol adsorpsiyonu
sonras1t manyetik maya FT-IR spektrumu (e) Fenol adsorpsiyonu sonrasi manyetik maya
FT-IR spektrumu
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Sekil 4.26 (a) Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon 6ncesi FT-IR spektrumu
(b) Saf fenoliin FT-IR spektrumu

(c) Modifiye edilmis manyetik mayanin fenol adsorpsiyonu sonrast FT-IR spektrumu
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Sekil 4.27 (a) Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon 6ncesi FT-IR spektrumu
(b) Modifiye edilmis manyetik mayanin 2,4, 6-triklorofenoliin adsorpsiyon sonras1 FT-
IR spektrumu, (c) Saf 2,4, 6-triklorofenol’ iin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.28 (a) Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon 6ncesi FT-IR spektrumu
(b) Modifiye edilmis manyetik mayanin fenol karisiminin adsorpsiyon sonrasi FT-IR
spektrumu

4.7 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Fenol sabit sicaklikta pH’ mn bir fonksiyonu olarak suda iyonlasir ve fenolat (fenoksit)
iyonunu olusturur ve pH=3-8 araliginda fenol genellikle noétraldir (Wu et al. 2001).
Negatif yiikiin delokalizasyonu fenoksit iyonunu kararlh kilar. Yapiya halka baglandig:
zaman daha kararli duruma gecger. Ayrica klorofenoller fenole gore yapida bulunan

klordan dolay1 daha hidrofobiktir. Yapisinda hidrofobik grup bulunduran molekiillerin
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hidrofobik ucu ylizeye tutunma egilimi gosterir ve hidrofobik grup bulundurmayan
molekiile gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu yiizden klorofenoller,
diger fenol tiirevlerine gore yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Yapilan
adsorpsiyon deneylerinde de klorofenollerin adsorpsiyon degerleri diger fenol

tiirevlerine gore daha yiiksek degerlerde ¢ikmustir.

Adsorpsiyonun biiylikliigli suda ¢6ziinmiis olan maddenin sudaki ¢oziiniirligi ile
yakindan ilgilidir. Adsorpsiyon degerinin biiyiikliigli maddenin sudaki ¢oziiniirligii
arttikca azalir. Cizelge 2.1’ de fenol ve tiirevlerinin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir.
Buradaki ¢oziiniirliik degerlerine gore fenol ve tiirevlerinin adsorpsiyon degerlerleri
2,4, 6-triklorofenol> 4-klorofenol> 3-klorofenol> fenol siralamasina gore azalmaktadir.
100 ppm’ de yapilan deneysel ¢alismalarda diger klorofenol tiirevlerine gore en yiiksek
adsorpsiyon 2,4,6-triklorofenol de bulunmustur. Elde edilen adsorpsiyon izoterm
verilerine gore adsorplanan madde miktarlar1 2,4, 6-triklorofenol >4-klorofenol> 3-
klorofenol>fenol seklinde azalmaktadir. Buda bize ¢6ziiniirliik degerleri ile adsorpsiyon

izoterm degerlerinin uygunlugunu gostermektedir.

Fenol ve klorofenollerin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorlerden biri de CI'
iyonlarinin sayisi ve fenole baglandigi konumdur. 2,4, 6-trikorofenoliin yapisinda diger
klorofenollere gore (3-klorofenol, 4-klorofenol) daha fazla CI" bulunmaktadir bu
yiizden fenol ve klorofenollerin adsorplama kapasitesinde farklilik gozlenmektedir.
Calisilan derisim araliginda (C,>100 ppm) klorofenollerin adsorplanma miktar1 2,4, 6-
triklorofenol > 4-klorofenol> 3-klorofenol > fenol seklinde azaldigin1 gostermektedir.
Bu da CI' iyonlarinin bulundugu konumdan OH™ grubuna uzaklastik¢a adsorpsiyon
kapasitesinin arttigii gostermektedir CI” iyonunun giiclii elektron ¢ekme 6zelligi vardir.
2,4, 6-triklorofenoliin adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek ¢ikmasina yapisinda bulunan CI’
iyonlarmin etkisi vardir. Fenol halkasina bagli "OH iyonlarmdaki H' iyonu ile, klor
iyonlar1 arasinda hidrojen bagi yapmasindan gercgeklestirilmektedir (Czaplicka and
Kaczmarczyk 2006). Fenolde ise, klor gibi elektron ¢ekici grup bulunmadigindan
modifiye edilmis manyetik maya lizerinde klorofenollere gore daha az adsorplanma

gozlenmektedir.

64



5. BULGULAR

Modifiye edilmis manyetik maya adsorpsiyon denge zamani, 100 ppm baslangic
derisiminde her bir fenol ve klorofenol tiirevleri icin belirlendi. Bu maddelerin
adsorpsiyonunun baslangicta son derece hizli oldugu ve yaklasik 45 dak. icinde

doygunluk diizeyine eristigi gézlenmistir.

Fenol ve klorofenol tiirevlerini adsorplayan modifiye edilmis manyetik maya, pH=[1 5
de fenol ve klorofenollerin baslangi¢ derigimi 100 ppm oldugunda 89,25 mg/g fenol;
109,4 mg/g 3-klorofenol; 126,07mg/g, 4-klorofenol; 166,67 mg/g 2,4,6-triklorofenol
adsorpladig1 belirlenmistir. Adsorplama siras1 2,4, 6-triklorofenol > 4-klorofenol > 3-

klorofenol > fenol sirasma gore azalmaktadir.

Farkli pH’ larda yapilan adsorpsiyon deneylerinde en fazla adsorpsiyonun oldugu pH
degerinin yaklasik pH=[1 5 oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek pH’ larda adsorpsiyon

miktarmin sabit kaldig1 gozlenmistir.

Modifiye edilmis manyetik mayanin tekrar kullanilabilme olanagini incelemek igin,
adsorpsiyon denemesinde kullanilan maya %30 (v/v) metanol ¢bzeltisi ile muamele

edilmis ve en az bes kez kullanilabilecegi bulunmustur.

Yapilan deneysel ¢aligsmalara gore elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izoterm
modelerine gore incelenmis ve en uygun adsorpsiyon izoterm modelinin Langmuir

izoterm modeli oldugu tesbit edilmistir (R*=0,95 ).

Modifiye edilmis manyetik maya ylizeyi gozenekli olan bir numunedir. Adsorpsiyon
olaymmm geri doniisiimlii olmas1 adsorpsiyonun biiyiik 0Ol¢iide fiziksel oldugunu
gostermektedir. Ayrica 3-klorofenol ve 2,4, 6-triklorofenol icin AH degeri 10 kcal/mol’
den yiiksek ¢ikmasi fiziksel adsorpsiyonun yaninda kimyasal adsorpsiyonun varliginida

gostermektedir.

15°C, 25°C ve 35°C de sicakliklarda yapilan adsorpsiyon deneylerinde ise sicakligin

artmastyla adsorpsiyon degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Ancak yapilan deneylerin
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calisma bakimmdan daha saglikli olmasindan dolayr deneyler oda kosullarinda

gerceklestirilmistir.

Modifiye edilmis manyetik mayanin Gibbs Serbest enerji degisimi degerleri
incelendiginde bu degerlerin negatif oldugu goriilmektedir. Gibbs Serbest enerji
degisimi degerlerinin negatif olmast adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. Farkli sicakliklarda yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda AH
degerlerinin (fenol=13,884 kj/mol, 3-klorofenol=20,732 kj/mol, 4-klorofenol =27,580
kj/mol, 2,4,6-triklorofenol=73,658 kj/mol) ve AS° degerlerinin (fenol=0,078, 3-
klorofenol= 0,304 kj/mol, 4-klorofenol=0,107kj/mol, 2,4, 6-triklorofenol=0,276 kj/mol,)
oldugu goriilmektedir. AH degerlerinin pozitif olmasi tepkimenin endotermik oldugunu
gOstermektedir. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katki -TAS® seklinde ifade
edilir. AH ve —~TAS® degerleri karsilastirilirsa entropik katki entalpik katkiya gore daha
fazladir. Buna gore adsorpsiyon sisteminde entropik katkinin entalpik katkiya gore daha

etkin oldugu soylenebilir.

Fenol ve klorofenol tiirevlerinin baslangi¢c derisim degerlerinin artmasiyla adsorpsiyon

kapasitesinde artis gozlenmis ve giderim verimi %98-%99 degerlerinde ¢cikmustir.

DTA-TGA grafigine gore kiitle kayb1 sadece 400 °C’ ye kadar degil 600°C sicakliga
kadar devam etmektedir. Fakat tamamen kiitle kaybolmamaktadir. 200°C* ye kadar
%20, 400°C’ ye kadar %50 kiitle kayb1 olmustur. Maya Orneklerinin TGA analiz
sonuglar1 incelendiginde, yaklagik olarak 100 °C’ den baglayarak tiim orneklerin
kiitlesinin azaldig1 goriilmektedir. Bu azalma mayanin gozeneklerindeki fiziksel

adsorplanmis suyun geri salinmasi ile ilgilidir.

Adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrast magnetik mayaya ait EDX analiz sonuglari
incelendiginde, magnetik mayanin kimyasal bilesimiyle uyumlu olarak karbon, oksijen,

azot, sodyum, fosfor, klor, kiikiirt, demir gibi elementler bulunmustur.

Modifiye edilmis manyetik mayanin adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrasinda
yapilan EDX analiz sonuglar1 incelendiginde demir elementine rastlanmistir. Buda bize

mayanin manyetik 6zelligini kaybetmedigini gostermektedir.
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Sonug¢ olarak yapilan bu tez calismasindan elde edilen sonuglara goére fenol ve
klorofenollerin, modifiye edilmis manyetik maya kullanilarak, ¢cok diisiik maliyetli ve
kolay bir yontemle uzaklastirilabilecegi ve adsorpsiyon kapasitesinde bir degisme
olmaksizin modifiye edilmis manyetik mayanin en az bes kez kullanilabilecegi tespit

edilmistir.

67



KAYNAKLAR

Akgelik, O. 2008. ‘Agir Metallerin Saccharomyces cerevisiae Mikroorgaganizmasiyla
Biyosorpsiyonunun Ortam Kosullarina Baglh Olarak Incelenmesi’ Yiiksek

Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Akpmar, D., 1998, “Endiistriyel Atik Sulardaki Fenol ve Agmr Metal Iyon
Karisimlarinin Adsorpsiyon/Biyosorpsiyonunun Karsilastirmali Incelenmesi”,

Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara.

Aksu, Z. ve Akpmar, D., 2001, “Competitive Biosorpsion of Phenol and Chromium
(V) From Binary Mixtures onto Dried Anaerobic Activated Sludge

Biochemical Engineering Journal”, 7,183-193.

Aksu, Z., 2002, “Determination of the Equilibrum, Kinetic and Thermodynamic
Parameters of the Batch Biosorption of Nickel (II) Ions onto Chlorella
Vulgaris”, Process Biochemistry, 38, 89- 99.

Atun, G., Hisarli, G., Sheldrick, W.S., Muhler, M., 2003, “Adsorptive Removal of
Methylene Blue From Colored Effluents On Fuller's Earth” Journal of Colloid
and Interface Science, 261, 32-39.

Banat, F.A., Al-Bashir, B., Al-Asheh, S., Hayajneh, O., 2000, “Adsorption of Phenol by
Bentonite”, Environmental Pollution, 107, 391 — 398.

Barron, M., A., Haber, L., Maier, A., Zhao, J., Dourson, M., 2002, “Toxicological
Review of Phenol”, U.S. Environmental Protection Agency, Washington DC,

2— 8.
Basar, N., Uzun, L., Giiner, A., Denizli, A., 2007, “Lysozyme Purification with Dye-

Affinity Beads Under Magnetic FieldInternational Journal of Biological
Macromolecules, 41 234-242.

68



Bagsibiiyiik, M. and Forster, C. F, 2003, “An Examination of Adsorption Characteristics
of a Basic Dye” (Maxilon Red BI-N) on to Live Activated Sludge System.
Process Biochem., 38:1311-1316.

Binay, K.S., and Narendra, S.R., 1994, J. Chem. Technol. Biotechnol., 61, 307-317.

Brasquet, C., Roussy, J., 1996, Environ. Technol., 17, 1245-1252.

Biilbiil, G. and Aksu, Z.,1997, Turkish J. Eng Environ. Sci., 21, 175-181.

Chitra, S. and Chandrakasan, G., J. Environ. 1996, Sci. Health., A31 3, 599-619.

Czaplicka, M., Kaczmarczyk, B., 2006, “Infrared Study of Chlorophenols and Products
of Their Photodegradation”, Talanta., 70, 940- 949.

Dabrowski, A., 2001, “Adsorption-From Theory to Practise, Advances in Colloid and

Interface Science”, 93, 135.

Dakikiy, M., et al. 2002, “Selective Adsorption of Chromium (VI) in Industrial
Wastewater Using Low-Cost Abundantly Available Adsorbents” Advances in
Environ. Res., 6, 533-540.

Dapaah, S. Y. and Hill, G. A.,1992, Biotech. Bioengng., 40, 1353-1358.

Denizli A., Cihangir N., Rad Yousefi A., Taner M., Alsancak G., 2003, “Removal of
Chlorophenols  from  Synthetic =~ Solutions  Using  Phanerochaete

chrysosporium”, Process Biochemistry 39, 2025-2030.

Denizli, A., Cihangir N., Tiizmen N., Alsancak G., 2003, “Removal of Chlorophenols
from Aquatic Systems Using Fried and Dead Fungus Pleurotus Sajor Caju’,
Bioresource Technology, 96, 59-62

69



Denizli, A., Ozkan G and Ugar M, 2001,“Removal of Chlorophenols from Aquatic
Systems with Dye-affinity Microbeads”, Separation and Purification

Technology, 24, 255-262.

Denizli, A., Ozkan G. and Ugar M., 2002, “Dye-affinity Microbeads for Removal of
Phenol and Nitrophenols from Aquatic Systems”, Journal of Applied Polymer
Science., 83 (11), 2411-2418.

Denizli, A., Tanyolag, D., Salih, B., Ozdural, A.R.,1998, “Cibacron Blue F3GA-
Attached Polyvinylbutyral Microbeads as Novel Magnetic Sorbents for
Removal of Cu(II), Cd(II) and Pb(II) Ions” J. Chromatogr. 4,, 793(1) 47-56.

Dokudovskaya S., Williams R., Devos D., Sali A., T. Chait B., and P. Rout M., 2006,
“Protease Accessibility Laddering: A Proteomic Tool for Probing Protein

Structure” Structure, 14, 653-660.

Donmez, G., Aksu, Z., 1999, “The Effect of Copper(Il) Ions on The Growth and
Bioaccumulation Properties of Some Yeast”, Process Biochemistry, 35: 135-

143 22.

Duong D.D., 1998, “Adsorption Analysis: Equilibria and Kinetics” Series on Chemical

Engineering, Imperial College Pres Yaymlari,

El-Nahhal, Y.Z and Safi J.M., 2003, “Adsorption of Phenanthrene on Organoclays from

Distilled and Saline Water ”, Journal of Colloid and Interface Science,

Estevinho B.N., Martins 1., Ratola N., Alves A., Santos L., 2007 “Removal of 2.4-
dichlorophenol and Pentachlorophenol from Waters by Sorption Using
Coal Fly Ash from a Portuguese Thermal Power Plant” 143, 535-540.

Evcin A., Ucar M., Dumlupunar ., Kocabas C., Yildiz A., Bagc1 M., Coban F., Kibici
Y., 2008, “Saricakaya (Eskisehir) Bentonitlerinin Mineralojisi, Asitle

70



Aktivasyonu ve Agartma Performansinin Belirlenmesi”, XXII. Ulusal Kimya

Kongresi.

Gavrilescu, M., 2004, “Removal of Heavy Metals from Environment by Biosorpstion”,

Eng. Life Sci., 4(3), 219-232.

Hart, H., Hart, D., J., Craine, L., 1998, “Organic Chemistry 9th ed.”, Tahsin Uyar,
Houghton Miffin Company, Boston, 221 — 222.

Harward, D.O. and Trapnel, B. M. W. 1964, “Chemisorption, Butter Worths”, 2nd ed.,
67-159, 226-257, USA.

Ho, Y. S. and Mckay G., 1999, “Pseudo-Second Order Model for Sorption Processes”
Process Biochem., 34: 451-465.

Kapoor, A., Viraraghavan, T., 1995, “Fungi Biosorption — an Alternative Treatment
Option for Heavy Metal Bearing Wastewaters: A Review”, Bioresource

Technology, 53, 195-206.

Kirk- Othmer, “Encyclopedia of Chemical Technology 3rd ed.” 1982, Wiley —
Interscience, U.S., 17, 373-382.

Kobya M., 2000, “Adsorpsiyon Prosesleri” Gebze Ileri Teknoloji Enst. Yayinlari, 5-6.

Kuleyin A., 2007, “Removal of Phenol and 4-Chlorophenol by Surfactant- Modified
Natural Zeolite”, Journal of Hazardous Materials, 144, 307 — 315.

Kumar, S., Upadhyay , S:N., and Upadhyay, 1987, Y.D. J. Chem. Technol. Biotechnol,.
37, 281-290.

Lin S., Juang R., 2009 “Adsorption of Phenol and its Derivatives From Water Using
Synthetic Resins and Low-cost Natural Adsorbents: A review” Journal of

Environmental Management 90, 1336—-1349.

71



Metcalf, L. and Eddy, H. P. 1972, “Wastewater Engineering” Mc. Graw Hill, 346-353,
USA. Mortlandt.

Munaf, E., Zein, R., Kurniadi, R., and Kurniadi, I., Environ. Technol,. 1997 18, 355-
358.

Noll, K.E., Gounaris, V., Hou, W., 1992, “Adsorption Techonology for Airand Water
Pollution Control”. Lewis Publishers Inc, Michigan, 347s.

Nollet, H, Roels M., Lutgen P. 2003,“Removal of PCBs from Wastewater Using Fly
Ash”, Chemosphere 53, 655- 665.

Oguz, M. 1986, “Fizikokimyasal Aritim”, TMMOB Kimya Miihendisligi Odas1 Ankara
Subesi Bilgi Dizini, 13, 188-201, Ankara.

Patterson, J. W:1977, Wastewater Treatment Technology, Ann Arbor Science, USA.

Patterson, J., W., 1985, “Wastewater Treatment Technology 2nd ed.”, Butterworth
Publishers., U.S., 371 — 3809.

Perrich, J. R., 1981, Activated Carbon Adsorption for Wastewater Treatmetn, CRC
Press, Boca Raton, FL.

Robinson, T., Chadran, B., Nigam, P., 2002. “Removal of Dyes From A Syntetic
Textile Dye Effluent by Biosorption on Apple Pomace and Wheat Straw”
Water Res., 36, 2824-2830.

Sabah, E., 1998, “Cesitli Amin Tirler1 Kullanilarak Sepiyolitin Adsorpsiyon
Mekanizmasmin Aciklanmas1” Doktora Tezi, Osmangazi Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisti, Eskisehir, 245 s.
Safatik, I., Safatikova, M., 1999, J. Chromatogr. B., 722 33.

Safatik, I., Safatikova, M., 2004, Biomagn. Res. Technol, 2 7.

72



Safatikova M., Ptackova L., Kibrikova I., Safafik I. 2005 “Biosorption of Water-
Soluble Dyes on Magnetically Modified Saccharomyces Cerevisiae Subsp.
Uvarum Cells” Chemosphere 59, 831-835.

Senel S, Kara A, Alsancak G, Denizli A, 2006, J Hazardous Materials, B138, 317-324.

Solomons, G., Fryhle, C., 2002, “Organic Chemistry 7th ed.”, Giirol Okay, Yilmaz
Yildirir, John Wiley & Sons, Inc., U.S., 1020 — 1021.

Senturk H.B., Ozdes D., Giindogdu A., Duran C., Soylak M., 2009 “Removal of Phenol
from Aqueous Solutions by Adsorption Onto Organomodified Tirebolu
Bentonite: Equilibrium, Kinetic and Thermodynamic Study” Journal of

Hazardous Materials. 172, 353-362.

Tetik, S., 2001, Killer Uzerine Asit Boyalarmm Adsorpsiyonunun Incelenmesi,

Anadolu Univ. Fen Bilimleri Enst., Yiiksek Lisans Tezi, 61s.

Turcu E., Allot R., Lisi N., Milani M., Costato M., Pozzi A., Salsi F., Baroni G., Batani
D., Cozzi S., Ferraro L., Masini A., Previdi F., and Balerini M., 1996
“Selective, Layered, X-Ray Irradiation of Yeast Cells” CIf Annual Report.

Ucar S., 2009, “Sulu Ortamda Bulunan Fenol ve Klorofenollerin Aktive Edilmis
Klinoptilolit Kullanilarak Uzaklastirilmas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Afyon

Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Afyonkarahisar.

Viraraghavan, T., Alfaro, F., 1998, “Adsorption of Phenol from Wastewater by Peat,
Fly Ash and Bentonite”, Journal of Hazardous Materials, 57, 59 — 70.

Webber, J. R. 1972, “Physicochemical Processes for Water Quality Control”, Wiley-
Interscience, 640p., USA.

Wong, Y. C., Szeto, Y. S., Cheung, W.H., Mckay, G., 2004. “Adsorption of Acid Dyes
On Chitosan — Equeilibrium Isotherm Analyses”, Process Biochem., 39, 693-

702.

73



Wu, F., Tseng, R., Juang, R., 1999, “ Pore Structure and Adsorption Performence of the
Activated Corbans Prepared from Plum Kernels”, Elsevier Science B.V., B69,
287-302, Taiwan.

Wu, P. X., Z.W. Liao, H.F., Zhang and J.G. Guo, 2001, “Adsorption of Phenol on
Inorganic-Organic Pillared Montmorillonite in Polluted Water”, Enviroment

International, 26,401-407.
Yavuz, H., Denizli, A., Giingiines, H., Safatrikova, M., Safafik 1., 2006, “Biosorption of
Mercury on Magnetically Modified Yeast Cells” Separation and Purification

Technology. 52, 253-260.

Yavuz, H., Duru, E., Geng, O., Denizli, A., 2003, Colloids and Surfaces
A:Physicochem. Eng. Aspects., 223, 185-193.

Yavuz, H., Say, R., Andag, M., Bayraktar, N., Denizli, A., 2004, Biomagn. Res.
Technol., 2 5.

Yildiz, Y., S., Bingiil, Z., Demircioglu, N., Irdemez, S., 2004, “Aktif Karbon

Kullanarak Atiksulardan Fenol Giderimi”, 1. Ulusal Cevre Kongresi, Sivas,

473—478.

Internet Kaynaklan Erisim Tarihi
1. Int. Kyn.1 www.istanbul.edu.tr/eng/¢cevre/dynamic/files/adsorpsiyon 14.12.2009
2. Int.Kyn.2 www.cem.yildiz.edu.tr/5-belgeler/ders notlar1 14.12.2009

3.IntKyn.3  www.bilimselkonular.com/atiksular.html 10.12.2009

74



EK-1

Adsorpsiyon Deneylerinde Kullanilan Kalibrasyon Grafikleri

a) Fenol’lin kalibrasyon grafikleri
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b) 3-klorofenol’iin kalibrasyon grafikleri
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c) 4-klorofenoliin kalibrasyon grafikleri
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d) 2,4, 6-triklorofenoliin kalibrasyon grafikleri
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