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Oz

Son yillarda endiistri ve tarimda kullanilan kimyasal ve ilaglar desarj edildikleri ortamlarda tiim canlilar ic¢in zararli olmaya
baslamistir. Cevre koruma ajanslari ve belediye gibi kurumlarin bu konudaki hazirladiklar1 yonetmeliklerle zararli kimyasallar
simiflandirilmig ve atik sularda bulunabilecek minimum derisimler belirlenmistir. Bu simir degerler disinda kalan atik sular igin
saflagtirma ve aritma prosesleri zorunlu hale gelmistir. Calismamizda fenol (P) ve 4-klorofenoliin (4-CP) modifiye alkil amonyum
nanobentonit (MANB) ile kesikli sistemde, sulu ¢ozeltiden giderimi aragtirtlmistir. P ve 4-CP adsorplanmasinda denge zamant,
konsantrasyon, pH etkisi, adsorbent dozaj etkisi ve desorpsiyonu incelenmistir. Adsorplanan miktari; P i¢in 4,69 mg/g, 4-CP igin 6,18
mg/g olarak elde edilmistir. Denge zamani 45 dak. olup adsorbentin desorpsiyonu % 30 (v/v)’ luk etil alkol ortaminda yapilmustir.
Adsorpsiyon deneyleri 25, 35 ve 45°C degisik sicaklik araliklarinda yapilmustir. Orneklerin kimyasal yapi, termal ve morfolojik
karakterizasyonu baslangigta ve adsorpsiyondan sonra yapilmistir. Calisilan maddelerin baslangi¢ derisiminin MANB mikrokiirelerin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanobentonit, Modifikasyon, Adsorban, Fenol, Atik sular

Removal of Phenol and 4-Chlorophenol from Aqueous Environment
with Modified Nanobentonite

Abstract

In recent years, chemicals and drugs used in industry and agriculture have started to be harmful to all living things in the
environments in which they are discharged. With the regulations prepared by environmental protection agencies and municipalities,
hazardous chemicals are classified and minimum concentrations in wastewater are determined. Purification and purification processes
have become mandatory for wastewater outside these limit values. In our study, the removal of phenol (P) and 4-chlorophenol (4-CP)
with modified alkyl ammonium nanobentonite (MANB) from the aqueous solution was investigated. Balance time, concentration, pH
effect, adsorban dosage effect and desorption were investigated in P and 4-CP adsorption. Adsorbed amount; 4.69 mg/g for P and 6.18
mg/g for 4-CP. Balance time 45 min. and the adsorbent desorption was performed in 30% (v/v) ethyl alcohol medium. Adsorption
experiments were carried out at different temperature ranges of 25, 35 and 45°C. Chemical structure, thermal and morphological
characterization of samples were performed at the beginning and after adsorption. The suitability of the initial concentrations of the
studied substances to the MANB microspheres was investigated for Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models.
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1. Giris

Bentonitler, agirlikli olarak smektit kil minerallerinden
olusan, sulu ortamda sisme oOzelligine sahip, asidik ortamda
aktifllestirilebilen, genis yiizey alanh bir kildir. Ulkemizde
Tokat, Edirne, Cankiri, Ordu, Giresun ve Konya’daki maden
ocaklarindan ¢ikarilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal ozellikleri
bakimindan endiistride genig kullanim alanlar1 mevcuttur
(ipekoglu vd., 1997).

Fenoller ve tiirevleri, atik sudaki onemli miktarlar1 ile
giinlimiiz yasaminda yaygin olarak kullanilan kimyasallardir.
Klorofenoller (CP'ler) organik kdkenli kirletici sinifina dahildir.
Klorofenoller insan sinir ve solunum sistemlerini ciddi sekilde
etkiler ve ciddi saglik tehlikelerine neden olur. Giiglii bir kokuya
sahip, biyolojik olarak parcalanabilirligi zayif, toksik ve
kanserojen Ozelliklere sahip ortamlarda kalicidirlar. Cevre
Koruma Ajansi (EPA) P ve 4-CP’leri tehlikeli kirleticiler olarak
smiflandirmis olup, bunlarin giderilmesi ve tayinlerine biiyiik
6nem vermistir (Ugar 2019, Ucar vd., 2020). Bu gibi
kirleticilerin su ortamindan uzaklastirilmasinda gesitli yontemler
mevcuttur. Bunlar arasinda biyodegradasyon (Olaniran and
Ighinosa 2011), ileri oksidasyon prosesleri ile oksidasyon (Pera
vd., 2004) ve adsorpsiyon (Dabrowski vd., 2005, Soto vd., 2011)
en yaygin kullamlanlardir (Ku$mierek 2016). Bu bilesiklerin su
ortamindan uzaklastirilmasinda bir ¢ok farkli hammadde,
kimyasal ve polimer kullanilmig olup, bunlarin basinda zeolit,
bentonit, sepiyolit, modifiye edilmis manyetik maya ve
polimerik mikrokiireler gibi degisik adsorbentler gelmektedir
(Senel vd., 2006, Kuleyin 2007, Ugar vd., 2009, Denizli vd.,
2001, Denizli vd., 2002, Evcin vd., 2014, Ugar vd., 2014, Ugar
vd, 2015, Ugar 2019, Ugar vd., 2020).

Literatiirde yapilan ¢aligmalara bakildiginda, Nourmoradi ve
arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden 4-CP
uzaklastirmak icin iki katyonik yilizey aktif madde (heksa desil
trimetil amonyum bromiir, HDTMA ve tetra desil trimetil
amonyum bromiir, TTAB) ile modifiye edilmis montmorillonit
(Mt) kullanmuslardir (Nourmoradi vd., 2016).

Hernandez ve arkadaglart ¢alismalarinda kil aljinat
nanokompozitlerinin  6zellikleri farkli P ve 4-CP’in sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasi degerlendirilmistir. Bu amagla, Mt.
sentezlenen kompozitler i¢in kullanilmustir. Ilki, Mt. Puebla
Eyaletinden (Meksika eyaleti) ham mineral; ikincisi, organo
modifiye edilmis bir Mt. heksadesil trimetilamonyum iyonlari
(HDTMA) ile; ve tiglinciisii, dialkil dimetilamin iyonlar1 (C14-
C18) ile modifiye edilmis ticari bir kildir. Morfolojileri, termal
ve spektroskopik Ozellikleri degerlendirilmis, maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmis ve kinetik adsorpsiyon
modelleri incelenmistir (Hernandez vd., 2018).

Garmia ve arkadaslari, kompozit organo bentonit / aljinat
taneciklerinin ¢ikarilmasi i¢in adsorbanlar olarak potansiyelini
aragtirmisgtir.  Sulu ¢ozeltiden 2,4-diklorofenolin (2,4 DCP)
uzaklastirilmasi i¢in bentonit, ilk once katyonik ylizey aktif
maddeler oktadesil trimetil amonyum, heksadesil trimetil
amonyum ve fenil trimetil amonyum ile modifiye edilmis, daha
sonra adsorban kompozit boncuklar olusturmak icin kalsiyum
aljinat ile kapsiillenmistir. Orneklerin yapisal 6zelliklerindeki
degisimi incelemek i¢in X 1511 kirmimi kullanilmistir (Garmia
vd., 2018).

Banat ve arkadaglar tarafindan (2000), sulu ¢ozeltilerden
bentonitle P’nin adsorpsiyon potansiyeli arastirildi. Temas
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stiresi, baglangic konsantrasyonu, pH, ¢Oziicliniin varligr ve
bentonitin desorpsiyon karakteristiklerinin degerlendirilmesi igin
kinetik ve izoterm c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. P’lin
adsorpsiyonunun, artan P konsantrasyonu ile arttigi ve ¢ozelti
pH degerinin artmastyla azaldig1 goriilmiistiir.

Aksu ve Yener, klorofenolleri (o-klorofenol ve p-klorofenol)
uzaklastirmak ic¢in graniil aktive edilmis karbonun yerine
kurutulmug aktive edilmis ¢camur ve ugucu kiiliin kullanimi
incelenmistir.  Sonuglar, tiim mono-klorlanmig P-sorbent
sistemleri i¢in denge verilerinin Redlich-Peterson modelini
incelenen konsantrasyon araliginda en iyi sekilde uydugunu
gostermistir (Aksu ve Yener 2001).

PHEMA mikro boncuklarmi tagiyan Cibacron Blue F3GA,
klorofenollerin (P, m-klorofenol (3-CP), 4-CP ve 24,6-
triklorofenol (2,4,6-TCP)) giderilmesi i¢in arastirildi. PHEMA
mikro kiireler, bir baslatic1 (azobisisobutyronitril) varliginda
HEMA'nin modifiye edilmis siispansiyon polimerizasyonu ile
hazirlandi. Klorofenollerin Cibacron Blue tagiyan mikro kiirelere
maksimum adsorpsiyon sirasi: 3-CP > 4-CP > 2,4,6-TCP > P
seklindedir. CP’lerin adsorpsiyonu pH arttikca azalmigtir
(Denizli vd., 2001). P ve CP’ler iizerine yaptigimiz benzer
caligmalarda bulunmaktadir (Denizli vd., 2002, Ugar vd., 2014,
Evcin vd., 2014, Ugar vd. 2015, Ugar 2019).

P ve tiirevlerinin aktif karbonlar {izerine adsorpsiyonu, bu
konuyla ilgili ¢ok sayida makaleye dayanmaktadir. Bu olaym
iizerinde karbon tiirii, karbon yiizey islevleri, bir arada var olan
stvi fazinin pH degeri, oksijen varligi, elektrolitlerin eklenmesi,
vb. ¢ok sayida faktoriin Onemli etkisi oldugu bilinmektedir
(Dabrowski vd., 2005).

Kuleyin tarafindan yapilan c¢alismada, P ve 4-CPiin
sirfaktan ile modifiye edilmis zeolit tarafindan adsorpsiyon
Ozellikleri aragtirilmistir. Temas siiresi, adsorban doz, baslangi¢
konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli deneysel parametrelerin P
ve 4-CP’iin uzaklastirilmasi lizerindeki etkilerini degerlendirmek
icin bir bagka ¢alisma daha yapilmistir (Kuleyin 2007).

Sanjay ve arkadaslar1 P ve 2-CP’iin uzaklastirilmasinin
karsilastirilmasi ticari zeolit-Y, FAZ-Y ve SMZ-Y kullanilarak
da caligtlmiglardir. pH, adsorban dozu ve konsantrasyonun P ve
2-CP’in  adsorpsiyonu  iizerindeki etkisi gibi  ¢esitli
parametrelerin etkisi ayrintili olarak incelenmistir. Anyon
varliginin P ve 2-CP’iin adsorpsiyonu iizerindeki etkisi de
arastirllmisti. P ve 2-CP’ilin adsorpsiyonu iizerine yapilmis
benzer ¢alismada, yilizeyi ugucu kiil ile modifiye edilmis zeolitler
kullanilarak atik sulardan P ve 2- CP’leri uzaklastirmak igin
metod gelistirilmistir (Sanjay vd., 2008).

Ahmaruzzaman, derleme ¢aligmasinda dogal adsorban
malzemelerin elestirel bir analizini ve 6zelliklerini, avantajlarim
ve sinirlamalarini agiklamistir. Bu derleme makalesinde tartigilan
fenolik bilesiklerin adsorpsiyonu ile ilgili gesitli sorunlar ve
dezavantajlar vardir. Incelemeden, diisiik maliyetli adsorbanlarin
belirli fenolik bilesikler icin yiiksek ayirma kabiliyetleri
gosterdigi aciktir (Ahmaruzzaman 2008).

Majdan ve arkadaslari, sodyum bentonit ile modifiye
edilmis dimetilbenziloktadesilamonyum kloriir (DMBOAK),
spektral ve X 1sinlart analizlerini incelemislerdir. FT-IR
spektrumlarinda asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri, yiizey
aktif madde derisimiyle bentonit fazda metilen zinciri daha
diisiik frekanslara dogru CH> simetrik gerilme titresimleri ortaya
¢iktigin gostermistir (Majdan vd., 2008).
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Sentiirk vd. (2009) tarafindan yapilan calismada katyonik
bir yiizey aktif maddesi, setil trimetilamonyum bromiir (CTAB)
ile modifiye edilmis dogal bir bentonit, P’nin sulu ¢6zeltilerden
uzaklastirilmasi icin bir adsorban olarak kullanildi. Dogal ve
modifiye edilmis bentonitler (organobentonit) bazi enstriimental
tekniklerle (FTIR, XRD ve SEM) Kkarakterize -edildi.
Adsorpsiyon ¢aligmalari bir kesikli sistemde gergeklestirildi ve
¢ozelti pH"h, temas siiresi, baglangic P konsantrasyonu,
organobentonit konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli deneysel
parametrelerin etkileri organobentonite P adsorpsiyonu iizerine
degerlendirildi. Maksimum P giderimi pH 9,0'da g6zlendi.

Ugar vd calismasinda, c¢ok c¢esitli toksik bilesiklerden,
ozellikle aromatik molekiillerden gelen suyun kimyasal
kontaminasyonu, insan toksisiteleri nedeniyle ciddi bir ¢evresel
sorundur. Bu calismada, P ve CP’lerin uzaklastirilmas: igin
Manisa-Gordes bolgesinden (AMGC) aktiflestirilmis
klinoptilolit aragtirilmistir (Ugar vd., 2015).

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Deneysel ¢aligmdaki baslangi¢ maddeleri (P, 4-CP, etil alkol
(C2Hs0OH), HCI, CH3COOH/NaCHs;COO, NaOH, NHaz/NHs.)
Merck kalitesinde olup herhangi bir saflagtirma iglemine tabi
tutulmadan kullanilmuistir.

2.1.1. Bentonit

Bu c¢alismada MANB kullanilmistir.  Nanobentonitin
modifikasyonu ilgili literatiirde ayrmtili olarak verilmistir
(Majdan vd., 2008). Calismada kullanilan bentonitin XRF
analizi Tablo 1 de verilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan bentonitin XRF analizi (%W)

SiO2 Al203 Fe20s3 CaO MgO K20 Na2O P20s SOs
47,42 16,60 2,54 1,92 2,77 0,27 0,13 0,10 0,01
. AZ
F Cl TiO2 MnO Zn0O As203 ZrO> Nb2Os
(LOI)
0,12 0,08 0,13 0,07 0,01 0,01 0,01 0,07 27,79

A.Z. (LOI) : Ates zayiat1

2.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri igin stok ¢ozeltiler hzirlanmis ve
degisik konsantrasyonlarda ¢alisilmistir. Farkli baslangi¢ denge
caligmalarinda  4-CP (10-400 ppm) konsantrasyonlari
kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, denge ve termodinamigin
Ol¢iilmesine yonelik deneysel prosediirler, onceki
¢alismalarimizda ayrintili olarak tarif edilmis ve tartisilmigtir
(Denizli vd., 2001, Denizli vd., 2002, Ugar vd., 2014, Evcin vd.,
2014, Ugar vd., 2015, Ugar 2019). 4-CP'nin konsantrasyonu,
280 nm'de DR 5000 spektrofotometre kullanilarak belirlendi.
Adsorpsiyon kapasitesi Denklem (1) kullanilarak hesaplandi:

q. = (G, -C)*v 1)
m

Denklemde;

ge=Dengedeki adsorplanan madde miktari, mg/g

Co= Baslangigtaki P ve 4-CP derisimi, mg/L

Ce = Dengeki ¢ozeltide P ve 4-CP derisimi, mg/L

V = Cdzelti hacmi, L

m = Adsorban miktari, g
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Kalibrasyon ve adsorpsiyon deneyleri islem basamaklari
Sekil 1 ve Sekil 2 * de verilmistir. Konsantrasyon araligi 100-
1000 ppm, sicaklik araligi ise 25°C, 35°C ve 45°C olarak
secilmistir.

Numune ozeltiletinin hazlanmass (10 mL)

Sekil 1 Kalibrasyon deneyleri islem adimlari.
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2.3. Katyon Degisim Kapasitesi

Bir kilin katyon degisim kapasitesi (KDK), toprak
yiizeylerinde kalsiyum (Ca? *), magnezyum (Mg?*) ve potasyum
(K*) gibi pozitif yiiklii iyonlar1 (katyonlar) tutabilen negatif
yikli alanlarin  miktarnin ~ bir  Olgiisiidir.  Elektrostatik
kuvvetlerle tutulan katyonlar elektrostatik olarak kil
¢ozeltisindeki katyonlarla kolayca degistirilebilir, boylece daha
yiiksek bir KDK degerine sahip bir kil, diisiik KDK degerine
sahip bir kile goére yeterli miktarlarda Ca?*, Mg? ve K*
muhafaza etme kapasitesine sahiptir. Bentonitin KDK degeri
ASTM 837C standartlar izlenerek hesaplanmustir.

2.4. Rejenarasyon Deneyleri

Toksik kirleticilerin uzaklagtirilmas1 ig¢in adsorpsiyon
teknolojisi, kirletici desorpsiyonundan sonra adsorbanlarin
rejenerasyonunun verimliligine baglidir. Biriktirilen kirleticiler
hafif ve ucuz desorbing maddesi kullanilarak yikanir (desorbe
edilir) ve daha sonra adsorbent bagka bir dongii i¢in yeniden
iiretilir. Adsorbanin rejenerasyonu, islem maliyetini diisiik
tutmak i¢in gok dnemli olabilir. Bu ¢alismada da adsorpsiyondan
sonra, adsorbent % 30 (v/v)’luk etanol ¢ozeltisiyle rejenere
edilmigtir.

il (200 i)
i e

Sekil 2 Absorpsiyon deney adimlart

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma
3.1. XRD Analiz Sonuglari

X 1smm  difraksiyonu  (XRD), kristalin  malzemelerin
karakterizasyonu i¢in gili¢lii bir tahribatsiz tekniktir. Yapilar,
fazlar, tercih edilen kristal yonelimleri (doku) ve ortalama tane
biyikliigli, kristallik, gerilim ve kristal kusurlar1 gibi diger
yapisal parametreler hakkinda bilgi saglar (Dann, 2002). Sekil
3’de Nanobentonit 6rneginin XRD analizi verilmistir.

Modifikasyon isleminin etkisini gorebilmek amaciyla
nanobentonit Orneklerinden adsorpsiyondan o6nce ve sonra
numuneler analiz edilmistir. Analizlerindeki ana fazlar smektit,
illit-mika, kaolinit, kuvars, kalsit olarak elde edilmistir. Modifiye
edilmis nanobentonitin katman kalinlig1 17,83 iken MANB, P
ve 4-CP adsorpladiginda degeri 18,01°e yiikselmistir.
Modifikasyondan ~ sonra  adsorbentin P ve  4-CP’u
adsorpladiginda katman kalinliginda degisim gézlenmistir.
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Sekil 3 MANB’in b) 4-CP adsorpsiyon sonrasi ve c)
adsorpsiyon oncesi XRD analizi.

3.2. SEM ve EDX Analizleri

Taramali elektron mikroskobu, yiiksek ¢oziiniirlikli
goriintiileme, element analizi ve son zamanlarda kristalografik
analizin degerli bir kombinasyonunu sunar. Bentonit gibi iletken
olmayan numuneler altin, bakir, platin, altin ve karbon gibi
malzemelerle magnetron sigratma teknigiyle kaplanarak analize
hazir hale getirilir. Karbon kapli P ve 4-CP’iin adsorpsiyon
oncesi ve sonrasindaki SEM fotograflar1 Sekil 4a, 4b ve 4c’ de
gosterilmistir.
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Sekil 4. MANB’in SEM analiz gériintiisii a) adsorpsiyon oncesi
b) P adsorpsiyon sonrast ¢) 4-CP adsorpsiyon sonrasi.

Energy Dispersive X-ray (EDX) mikroanalizi, numunelerde
bulunan elementlerin varhigini ortaya koyan karakteristik X
isinlarinin iretimine dayanan elektron mikroskopisine bagl
temel analiz teknigidir. P ve 4-CP’iin adsorpsiyon Oncesi ve
sonrasindaki EDX verileri Sekil 5a, 5b ve 5¢’de verilmistir. Sekil
5’den MANB’in adsorpsiyon Oncesinde oksijen, magnezyum,
aliminyum, silisyum, kalsiyum ve demir gibi elementler
belirlenmis olup, bu elementler simektitin mineral yapisini
olusturmaktadir. Elementlerin % miktarlarindaki bu artisin

adsorpsiyon prosesiyle alakali oldugu diisiiniilmektedir.
Adsorpsiyon sonrast EDX analizinde demir elementine
rastlanmamustir.
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cps/eV

il T Element Atom C
6 Oksijen 71,38
Magnezyum 1,87
Aliiminyum 7.44
4] Silisyum 17,95
Kalsiyum 0.59
Demir 0,77

Toplam %97.5
a
Svema—" 18 -

15 l
Fe Mg ‘Al ISi ca

L Element Atom
Oksijen 70,98
Magnezyum 1.89
Aliminyum | 7,68
Silisyum 18.13
Kalsiyum 0,26
Toplam %92.4

cps/eV

L Element Atom

o719 Oksijen | 77.85
Magnezyum 118
6] Aliiminyum 5.60

Silisyum 14,90
Kalsiyum 0.48
Toplam 9% 98.8

W

T T T
1 2 3 s 6 7

kev

Sekil 5. MANB’in SEM-EDX verileri a) adsorpsiyon oncesi b) P
adsorpsiyon sonrasi c) 4-CP adsorpsiyon sonrasi.

3.3. DTA-TGA Analizi

DTA/TG, bir numunenin termal 6zelliklerini tek bir deneyde
karakterize edebilen eszamanli bir termal analiz cihazidir. TG
bileseni, ayrigma, indirgeme veya oksidasyonun meydana
geldigi sicakliklar 6lger. Eszamanl olarak ayrisma, oksidasyon
ve ornek kilo kaybi veya kazanci ile sonuclanan diger fiziksel
veya kimyasal degisikliklerle iliskili agirlik degisikliklerini
Olcer. DTA bileseni, ayrigma islemlerinin endotermik veya
ekzotermik olup olmadigin1 gosterir. DTA ayrica erime,
kristallesme ve cam gegisleri gibi kiitle kaybinin meydana
gelmedigi faz degisikliklerine karsilik gelen sicakliklar1 da dlger
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(Kara, 1999). Modifiye edilmis nanobentonit numunelerinin
700-1000 °C sicaklik araliginda termal analizi ig¢in yapilan
DTA-TG analiz grafikleri Sekil 6’ da verilmistir. Sekil 6a ve 6¢’
de 150°C de bagli suyun uzaklastigi bir ekzotermik pik
olusturdugu goriilmistiir. Sekil 6b’de, Sekil 6a ve 6¢’ den farkls
olarak 400°C de de ekzotermik pik goriilmiistiir. Bunun sebebi,
400°C’nin iizerindeki sicakliklarda hidroksil gruplarmin ve
COy’in dekompozisyonu gerceklesir (Sarigok, 1987, Orugoglu
vd., 2010, Yariv, 2004, Bors vd., 2001, Xie vd., 2001a, 2001b,
Kozak and Domka 2004, Dultz vd., 2005, Yildiz vd., 2006,
Akgay, 2006, Zhu and Chen 2000, Zhu Zhu 2007, Majdan vd.,
2008, Atia, 2008).
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Sekil 6. MANB’in DTA-TG grafikleri a) adsorpsiyon oncesi b) P
adsorpsiyon sonrasi c) 4-CP adsorpsiyon sonrasi.

3.3. FT-IR Analiz Sonuclari

MANB’in adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast FT-IR analizine ait
grafikler Sekil 7-9° da verilmistir. Sekil 7-9’da FT-IR
analizlerine ait dalga boylar1 ve bunlara ait gerilme ve titresim
pikleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Calismada kullanilan malzemelerin IR bantlar: ve
karsilik gelen gruplari.

Dalga Sayis1 (cm™?) Gruplar

3400-3700 OH gerilme piki

2900-2850 CH titresimi

1666-1472-1467 C=C zincir gerilmesi

1036- 1041-1040 (Al, Si) —O bag:

732 Si- O bagi
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Sekil 7. MANB’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 8. MANB ’in FT-IR spektrumu a) P adsorpsiyonu éncesi b)
P adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil 9. MANB’in @) 4-CP b) 4-CP adsorpsiyonu sonrasit FT-IR
spektrumu.
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Dogal pH’ da (6,38+1) P ve 4-CPiin kalibrasyon egrileri
cizilmis P i¢in dogru denklemi y= 0,0043x + 1,5979 ,
R2=0,9903 ve 4- klorofenol igin y= 0,01x + 1,509 R?= 0,9938
cikmugtir.

3.4. Adsorpsiyon Sonuclari
3.4.1. Adsorpsiyon Zamani

MANB’e adsorplanan P ve 4-CP’iin zamana baglh degisimi
Sekil 10’ da verilmistir.

—+—Fenol —®4-Korofenol

q(mg/g)

[}
L

135 150

t (dk)

Sekil 10 Modifive edilmis nanobentonit P ve 4- CP
adsorpsiyonun zamana bagh degisimi (C,=100 mg/L, T= 25 °C,
pH= 6,38 k/s=5g/L, karistirma hizi= 200 D/D).

3.4.2. pH Etkisi

P ve 4-CP adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmis ve sonuglari
Sekil 11°de verilmistir.

? .

6 4

5 -
3,
E
E£8

2 -

—*—Fenol
11 —— 4-Korofenol
0 T T
] 2 4 6 8 10 12

Sekil 11 MANB’e P ve 4-CP adsorpsiyonunun pH ile
degisimi (C°=100 mg/L, T = 25 °C, kis=5 g/L, t= 45 dk
karistirma hizi=200 D/D).

3.4.3. Adsorbent Dozaj Etkisi

P ve 4-CP adsorpsiyonuna adsorbent dozaj miktar1
incelenmis ve deneysel bulgulart Sekil 12°de verilmistir.
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Sekil 12 Adsorban (MANB) doz miktari (Co=100 mg/L, T =
25 °C, t=45 dk karigtirma hizi=200 D/D).
3.4.4. Sicakhigin Etkisi

P ve 4-CP adsorpsiyonuna sicaklik etkisi incelenmis ve
termodinamik verileri Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3 Modifiye Edilmis Nanobentonitin Entalpi ve Entropi
Degisimleri.

A A8° AG'(kj/mol)
Adsorbat kjmo) |Gjmo) [298°K [318°K |3B'K
P 1012|008 159|134 0884
4CP 1972|0059 2128 |-1187 |09

3.4.5 Konsantrasyon Etkisi

P ve 4-CP adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi incelenmig
ve sonuglart Sekil 13 ve 14 °de verilmistir.

200 -
150 -
S 100
(@]
3
O 50
—e—Fenol —&— 4-klorofenol
O T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
C (ppm)
Sekil 13 MANB’e adsorplanan P ve 4-CP’iin

konsantrasyonla degisimi (pH=

6,38, T=25C, karistirma
hiz1=200 D/D, k/s= 5 g/L, t= 45 dk).
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100 7
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Sekil 14 MANB’e adsorplanan P ve 4- CP’iin % giderim
verileri (pH = 6,38, T= 25°C, karistirma hizi=200 D/D, k/s=5
g/L, t= 45 dk).

3.4.6 Adsorpsiyon Izotermleri

P ve 4-CP adsorpsiyonun kinetik parametreleri Tablo 4’de
verilmigtir.

Tablo 4 MANB’in Freundlich ve Langmuir Izoterm verileri
(T=25°C, pH=6,8 karistirma hizz=200 D/D, k/s= 5 g/L).

. Freandlich Langmuir
Adsorban Katsyian P 4-CP Katsyian P 4-CP
K 00049 [ 08630
Nawobentonit | ' ’ K 00030 | 00600
Iy | 2| Q| -178710 | -200000
R 09706 [ 09416 | R 06645 | 08467
3.4.7 Katyon Degisim Kapasitesi
KDK verileri Tablo 5'de verilmistir.
Tablo 5 MANB e ait KDK degerleri.
KDK MNPE |P 4-CP
(meq/100g)| 27,17 16,30 10,87

4. Sonug

MANB i¢in adsorpsiyon denge siiresi, 100 mg/L baslangi¢
derisiminde P ve 4-CP igin belirlenmistir. Bu maddelerin
adsorpsiyonunun baglangicta son derece hizli oldugu ve yaklasik
45 dakika i¢inde doygunluk yiizey konsantrasyonuna ulastigi
gbzlenmistir.

P ve 4-CP’u adsorplayan MANB (kati/sivi=5 g/L, T=25°C)
ortam pH'1 dogal pH (pH= 6,38 £1) olarak bulunmustur. P ve 4-
CP’iin baglangi¢ derisimi 100 mg/L oldugunda P i¢in 4,69 mg/g,
4-CP igin 6,18 mg/g adsorpladigi bulunmustur. Adsorplama
siras1 4-CP > P sirasina gore azalmaktadir.
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Farkli pH’ larda yapilan
maksimum adsorpsiyonun dogal pH degerinin yaklasik
pH=6,38+1 oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek pH’larda
adsorpsiyon miktarinin azaldigi gézlenmistir.

adsorpsiyon deneylerinde

MANB P ve 4-CP'in adsorpsiyonu fenollerle bentonit
yiizeyi arasindaki elektrostatik kuvvetten kaynaklanan ¢ekim ile
oldugu disiinilmektedir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip
olan adsorbant ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢gekmesi 6nem
kazanmaktadir.

MANB’in yeniden kullanilabilirligini belirlemek igin,
adsorpsiyon denemesinde kullanilan bentonit %30 (v/v) etanol
¢ozeltisi ile isleme tabi tutulmus ve en az 3 kez kullanilabilecegi
bulunmustur. MANB numunlerinin DTA verileri incelendiginde
MANB’in 150°C de yapisindaki zayif ve kuvvetle baglanmisg
suyun uzaklasarak bir ekzotermik pik olusturdugu bulunmustur.

Elde edilen verilere gére en uygun adsorpsiyon izoterm
modelinin Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline uydugu
bulunmustur.

25°C, 35°C ve 45°C siispansiyon sicakliklarinda yapilan
deneylerinde ise  sicakligin  yiikselmesiyle adsorpsiyon
degerlerinde azalma goriilmiistiir. Adsorpsiyon gideriminin %
98-%99 degerine kadar yiikselmesi, uygulanan adsorpsiyon
modeli sonucunda adsorpsiyon 1sisinin 10 kecal /mol’ den diisiik
Oolmasi, P ve 4-CP’lin fiziksel olarak adsorplandiginm
gostermektedir. Ayrica adsorplanan ile adsorplayan arasinda bag
Vander Waals ¢ekiminden kaynaklanmaktadir.

MANB Gibbs Serbest enerji degisimi verilerinin negatif
oldugu goriilmektedir. Gibbs Serbest enerji degisiminde negatif
degerler adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu kanitlamaktadir.
Degisik sicakliklarda yapilan adsorpsiyon deneylerinde AH
degerlerinin (P i¢in -10,122 kJ/mol, 4-CP i¢in -19,752 kJ/mol)
ve AS° degerlerinin (P i¢in -0,0028, 4-CP i¢in -0,059 kJ/mol)
negatif oldugu bulunmustur. AH’in negatif ¢ikmasi reaksiyonun
ekzotermik oldugunu AS° sonuglarinin negatif ¢ikmasi ise
prosesin diizensizliginde azalma oldugunu goéstermektedir. Hem
AH’ m hem de AS° ’negatif olmasi reaksiyonun disiik
sicakliklarda kendiliginden oldugunu gostermektedir.

Genel olarak bu calisma degerlendirildiginde, P ve 4-CP’iin
MANB kullanilarak uzaklastirilmasinda etkili dogal bir
adsorbent olabilecegi sonucuna varilmis ve ¢ok diisiik maliyetli
ve kolay bir metodla uzaklagtirilabilecegi bulunmustur.

5. TesekKkiir

Yazarlar, elestirel yorumlari ve makalelerinin kalitesini
onemli Olgiide artiran faydali Onerileri i¢in hakemlere ve
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