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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PALMIYE KABUGU KOKENLIi AKTIiF KARBON iLE ZEYTINYAGI
ATIKSULARINDA KiRLILIK PARAMETRELERINE BAKIS

Zahide Zeynep OZDEMIR

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Hiiseyin Cahit SEVINDIR

Bu tez calismasinda palmiye kabugu kokenli aktif karbon (PSAC) ve ticari aktif
karbon (TAC) kullanilarak zeytin endiistrisi atiksularindan (karasu) fenol
kirleticisinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi etkisi incelenmistir. Kesikli kinetik
calismalar adsorbent dozu, temas siiresi, pH gibi degisen deneysel sartlar altinda
yuriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglara gére, PSAC ve TAC ile fenol adsorpsiyonu
sirastyla 75 dk’da ve 180 dk’da dengeye ulasmistir. Elde edilen deneysel veriler
lineer regresyon modeli ile agiklanmistir. Bunun yani sira izoterm ¢alismalart her iki
adsorban ile fenol adsorpsiyonu igsleminin hem Langmuir hemde Freundlich izoterm
modeli ile aciklandigimi belirtirken, kinetik calismalar1 her iki adsorban ile fenol
adsorpsiyonu olaymin TAC igin II. derece kinetik modelin I. derece kinetik
modeline, PSAC i¢in I.derece kinetik modelin II. derece kinetik modeline daha iyi
uyum sagladigini gostermistir. Tiim ¢aligmalar, PSAC’nun dogal ve ucuz bir bitkisel

yan iirlin olarak alternatif bir aktif karbon 6rnegi oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, fenol, izoterm, karasu, kinetik, lineer regresyon

analizi, palmiye kabugu kokenli aktif karbon.

2011, 104 sayfa
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

A VIEW TO POLLUTION PARAMETERS IN OLIVE OIL WASTE WATER
WITH PALM SHELL ACTIVATED CARBON

Zahide Zeynep OZDEMIR

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Naturel Science
Enviromental Engineering Departmant

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Hiiseyin Cahit SEVINDIR

In this thesis study, the effect of phenol removal with the adsorption process from
olive oil waste water (black water) by using palm shell activated carbon (PSAC) and
commercial activated carbon (TAC) was investigated. Batch kinetic studies were
carried out under varried exprerimental conditations of contact time, pH and
adsorbent dosage. According to obtained results, with the phenol adsorption PSAC
and TAC reached to the equilibrium respectively at 75 and 180 minute. The
exprerimental data was explained lineer regression analysis.On the other hand,
isotherm studies was explained by both Langmuir and Freundlich isotherm model,
whereas kinetic studies showed that adsorption of phenol with PSAC well fitted to
the first- order kinetic model than second-order kinetic model but this condition for
TAC was a great contrast to PSAC. All the studies showed that PSAC is an activated

carbon type as natural and cheap agricultural waste- product.

Key Words: Adsorption, black water, isotherm, kinetic, lineer regression analysis,

phenol, palm shell activated carbon.

2011, 104 pages
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1. GIRIS

Su, insan hayatinin en Onemli ihtiyaglarindan biridir. Tarihsel ddnemlere
bakildiginda insanlar yerlesim bolgelerini  igme ve kullanma  sularmi
karsilayabilecekleri alanlara gore planlamislardir. Diinyada ekonomik kalkinmanin
gostergelerinden birisi de igme kullanma ve endiistriyel su tiikketimidir (Yalvag ve

Kumbur, 1998).

Tiirkiye ekonomisinde Onemli yer tutan zeytin ve zeytinyagi endiistrisi, sofralik
zeytin ve zeytinyagi olarak beslenme halkasinin 6nemli bir zincirini olusturmaktadir.
Zeytin endiistrisi; Tiirkiye’de, Yunanistan’da, Italya’da, Ispanya’da yer almaktadir

(Kavakli, 2002).

Zeytinyag1 Uretimi sonunda olusan atik suyun teskil ettigi kirlilik problemleri
Tiirkiye’de ve Akdeniz’e kiyisi olan iilkelerde sik karsilasilan bir durumdur. Uretilen
yag oranina paralel olarak bir yilda yaklasik 10 milyon m’ atik su olusmaktadur.
Sikma ve santrifiijleme prosesinde aciga c¢ikan atik su “karasu” olarak
adlandirilmaktadir. Karasu, kimyasal kirliligin yaninda belirgin olarak fark edilebilen

renk kirliligi de olusturmaktadir (Oktav ve Ozer, 2002).

Karasu, gerek icerdigi yiiksek miktardaki yaglardan gerek yiiksek miktardaki KOI
gerekse diisiik molekiiller agirlikli fenolik maddeler nedeniyle aritabilirligi zor olan
atiksulardir (Oukili ve ark. 2001). Bilesiminde polifenoller, sekerler, yag asitleri,
polialkoller ve azotlu bilesikler yiiksek oranlarda bulundurmaktadir. Ozellikle
fenoliin 10 g/L ‘lik konsantrasyon ile zehirlilige ve antibakteriyel aktiviteye yol
actig1 rapor edilmektedir (Al-Malah vd, 2000). Zeytin tiirii, olgunlugu ve prosesin
isleyisi karasuyun karekteristigini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir (Inan vd, 2004).

Zeytinyag1 endiistrisi atik sular1 (karasu), Italya, Ispanya, Yunanistan gibi Akdeniz
tilkeleri i¢in yiizyillardan beri 6nemli bir kirlilik kaynagi olmustur. Ancak iiretimin

son 35 yilda biiylik oranda artmasi, iiretim yapilan isletmelerin kiigiikk ve iiretim



yapilan bolgelerin her yanina dagilmis durumda olmasi, atik sularin direk olarak
topraga veya yer alt1 sularina bosaltilmasi nedeniyle ¢evresel etkileri son zamanlarda
ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle giinlimiizde karasu aritimina verilen 6nem, onceki
yillara gore artmistir (Rozzi ve Malpei, 1996). Yasalarin varlifina ragmen zeytin
endistrisi atik sulari, derelere ve topraga aritilmadan bosaltilmaktadir (Yesilada vb,
1995). Bu durum fototoksisite, kotii kokulara, kiiltiirlerin yok olmasina, boceklerin
artmasina, yer alti sularimin kirlenmesine, havalandirmanin azalmasina, tuzluluk

artisina ve toprak permabilitesinin azalmasina sebep olmaktadir (Ranalli, 1991).

Zeytinyag1 Uretiminde kesikli (pres) ve siirekli (santrifiij) olmak iizere iki farkl
yontem uygulanmaktadir. Her iki yontemde de {iretim sonunda pirina ve karasu gibi

iki yan iiriin olusmaktadir (Oktav vd., 2001).

Karasuyun aritimi igin ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.Termal yOntemler
(buhalagtirma ve yakma), laglinde buharlagtirma veya sulama amacli kullanma,
flotasyon/¢okeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon ve ters osmoz, anaerobik ve
aerobik biyolojik aritma, adsorpsiyon, kimyasal ve elektrokimyasal aritmaya yonelik

calismalar mevcuttur (Vitolo., vd 1999; Oktav vd., 2001).

Karasuyun arittmi icin en ¢ok kullanilan fizikokimyasal yontemlerden biri de
adsorpsiyon yontemidir. Ozellikle endiistriyel atik sularda istenmeyen oranlardaki
zehirlilik olusturan maddelerin gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
islemde adsorban olarak aktif karbon tercih edilmekte ve belirgin bir {stiinlik
saglamaktadir. Ancak fazla miktarda kullanilmasi rejenerasyon giicliigii gibi
problemlere neden olaktadir. Bu nedenle alternatif adsorban maddelere dogru
yonelme vardir. Bunlar kdmiir, ugucu kiil, kil, palmiye kabugu, hindistan cevizi

kabugu, muz kabugu, pomza tas1 gibi maliyeti daha diisiik adsorbentlerdir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Zeytinyag Uretim Prosesleri

2.1.1. Kesikli iiretim prosesi

Geleneksel olarak da adlandirilan iiretim prosesidir. Bu metotda yag, hidrolik presler
yardimiyla c¢ikarilir. Presleme prosesinde, zeytinler su ile yikandiktan sonra ezilerek
ogitilir. Su ilave edildikten sonra elde edilen hamur, yagi ve vejetasyon suyu
(karasu) ayrilir. Son olarak, diisey santrifiij ve dekantorler ile yag ve su kismi ayrilir.
Kat1 faz ise pirina olarak elde edilir (Demichelli and Bontoux, 1996; Sengiil vd.,

2003).

Kuru ve yas sistemler olmak iizere iki sekilde uygulanmaktadir. Kuru sistemde yag
disklerin yardimiyla ayrilmakta, yas sistemde ise, torbalar kullanilarak birden ¢ok
kademede ayirma islemi yapilmaktadir. Ilk asamadan sonra sicak su ile yikama

gergeklesmektedir (Sengiil, 2000).

2.1.2. Siirekli iiretim prosesi

Bu proses yagin santrifiijlenerek ayrilmasi esasina dayanir. Besleme, kirma, yikama
ve hamur hazirlama iinitelerinden olusur. Siirekli (kontinil) iiretim yapan sistemde,
presin yerini santrifiij (dekantér) almistir. Uretim sirasinda kullanilan dekantdre baglh

olarak iki proses tanimlanir. Bunlar 2- fazli ve 3- fazli sistemlerdir.

2.1.2.1. Ug fazh iiretim prosesi

Bu iiretim prosesinde proses suyu kullanilmaktadir. Proses sonrasinda yag, atiksu

(karasu), kat1 kisim (pirina) olmak iizere ii¢ faz olugmaktadir. Bu prosese onemli



oranda poses suyu eklenmektedir. Bu nedenle biiyiik hacimlerde atiksu olugmaktadir

(Masghouni and Hassairi, 2000).

Su 'IIEHI' .
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_ \-\ hamury )
zeytin yag
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Sekil 2.1. Zeytinyagi iiretiminde kullanilan 3-fazli {iretim prosesi
(Sengtil vd., 2000).

2.1.2.2. iki fazh iiretim prosesi

Bu sistemde iiretim boyunca su eklenmez. Proses sonunda yag ve pirina olmak iizere
iki faz olusur. Bu sistem ekonomik olarak olduk¢a caziptir, c¢iinkii sivi faz
olusmamaktadir. Karasuyun biiyiik bir kismi pirina ile birlikte aciga ¢ikmaktadir.

Olusan kat1 faz %50- 60 su, %2-3 yag icermektedir (Masghouni ve Hassairi, 2000).

Ug fazli sistemde olusan atiksu hacmi ve kirlilik yiikii, iki fazli sisteme gére daha
yiiksektir.Pres sisteminde olusan kirlilik yiikii, iki fazli sistemden daha fazladir

(Sengtil vd., 2002).
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Sekil 2.2. Zeytinyag: tiretiminde kullanilan 2-fazli iiretim prosesi (Sengiil vd., 2000).

2.1.3. Siizme prosesi

Yag ve metal arasindaki yapisma, su ve metal arasindakinden daha farklidir. Bu
prensip, yag {liretiminde kullanilan slizme prosesinin temelini olusturmaktadir.
Kullanilan metal tabaka zeytin hamuruna daldirilmakta, bu tabaka yag ile 1slanmakta
ve tabaka tlizerinde bulunanan bosluklar yag ile dolmaktadir. Bu metotda, ¢ok sayida
metal tabaka kullanilmakta, kullanilan bu sistem “Sinoles sistemi” olarak
bilinmektedir.5120 levhadan olusan 6000m” yiizey alanma sahip bir makine, 7-8
dakikada 350kg hamuru isleyebilmektedir. Ancak bu yoOntem tek basina
kullanilamaz, pres veya santriflij yontemlerinin kombinasyonu olarak kullanilabilir

(Improlive, 2002).
2.1.4. Zeytinyagi iiretim proseslerinin kiyaslanmasi

Zeytinyag1 lretim prosesinde olusan atiksu miktar1 ve kirlilik 6zellikleri, tesiste
uygulanan yonteme ve teknolije bagl olarak farkliliklar gostermektedir. Iki fazl
santrifiij prosesi, proses suyuna ihtiyag duyulmadigindan, su ve enerji gereksinimi
yoniinden avantajli tek prosestir. Olusan diisiik atiksu hacmi ve diisiik kirlilik ytkii

nedeniyle, bu proses avantajlidir. Ug fazli sistemde olusan atiksu hacmi ve olusan



kirlilik yiiki, iki fazli sisteme gore oldukega yiiksektir. Pres sisteminde olusan kirlilik
yikii, iki fazli sistemden daha fazladir (Oktav vd., 2000).

Son yillarda, iki fazli sistem Hirvatistan ve Ispanya’da egemen olmustur. Ancak iki
fazli sistem, camurun kontrol altinda zor tutulmasi nedeniyle, zeytinyagi iireten diger
iilkelere oOnemli sekilde girmemistir. Birgok {lilke {i¢ fazli {iiretim sistemini

kullanmaktadir (Kotronarou et al., 2003).

Cizelge 2.1. Zeytinyag: liretiminde kullanilan proseslerin karekteristik 6zellikleri
(Demichelli, 1996).

Proses tipi Proses Suyu | Is1 Enerjisi | Atiksu Atiksu
(100 kg zeytin i¢in) (L) (MJ) Hacim(L) KOI(g/Kg)
Kesikli(pres) 0-40 33 40-50 90-130
Siirekli Ug fazl 50-70 5.8 90-110 60-90
Stirekli iki fazl 0 0 5-10 10-15

Iki fazli sistemde dekantdre ilave edilen su tamemen elimine edilmekte ve boylece su
tasarrufu saglanmaktadir. Dikey santrifiij ve su tanki gereksinimi azalmasi nedeniyle
yatirim masraflart diger sistemlere oranla daha azdir. Ayrica enerji gereksinimi de
azdir. Uretim sonucu olusan karasu tiimiiyle elimine edilmistir. Iki fazli sistemin
avantajlar1 olarak bu veriler bilinmektedir. Iki fazli sistemin dezavantajlar1 da
mevcuttur. ikinci faz dekantdrden ¢ikan pirinanim icinde % 2,5-3 civarinda kalan yag

ancak heksan ekstraksiyonu ile ¢ikarilmaktadir (Kavakli, 2002).

2.2. Zeytinyag1 Uretimi Atiksularimin Karekteristik Ozellikleri

Zeytin iiretiminden olusan atiklar, presleme isleminden olusan pirina (zeytin kati
atiklar1 ve zeytin cekirdegi) ve zeytin 6zsuyu olarak ayrilmaktadir. Pirina, yagi
alimmak {izere pirina yagi cikaran isletmelere gonderilmektedir. Burada solvent
islemi ile yag1 ayrilmaktadir. Arta kalan yagsiz pirina esas olarak lignin ve seliil6z

icermekte olup, ylksek 1s1l degerlere sahiptir (Sengtl vd., 2003).




Zeytinyag1 endiistrisi atiksuyu, zeytinden zeytinyagi cikarma isleminin {i¢ fazl
prosesinin bir iiriiniidiir. Bu siyah ve akigkan atiksu, artik yag, zeytin hamuru,yikama

suyu ve zeytin meyvesi vejatasyon suyundan olugsmaktadir (Scioli vd., 1997)

Tipik zeytinyagi endiistrisi atiksuyu kompozisyonunun %83-94 su, %4-16°s1 organik
bilesikler ve %0,4-2,5’u mineral tuzlardir. Mineral kisim genel olarak %47 potasyum

tuzlar1 ve %7 sodyum tuzlari igermektedir (Cabrera, 1996; Chung, 1998).

Zeytinyagi endiisrisi atiksuyunu, temel organik bilesenleri sekerler ve polifenollerdir.
Zeytin endiistrisi atiksuyununun fitotoksik ve antibakteriyel etkileri, fenolik
bilesenlerinden kaynaklanmaktadir. Zeytin ¢ekirdeginde ve etinde bulunan fenolik
bilesenler, zeytin atiksuyunda 0,5 ile 25 g/L araliginda degisen konsantrasyonlarla su
fazinda yagdakinden daha fazla ¢6ziinmeye yatkindir. Zeytinyagi endiisrisi
atiksuyunda, 30‘dan fazla cesitte fenolik bilesen bulunmustur (Niaounakis et al.,
2004).

Cizelge 2.2. Zeytinyag fabrikas1 atiksuyu kompozisyonu(S$engiil v.d. 2003).

Bilesenler

Kuru madde% 12 Mineral Bilesenler(ppm)

Organik maddeler% | 10,5 P 500
Mineraller% 2,5 K 3000
Organik Bilesenler% Ca 350
Sekerler 5 Mg 200
Protein 1,2 Na 450
Organik asit 0,7 Fe 35
Polialkoller 1,8 Ph 4,5-5
Pektin ve tanenler 1,0 K.O.I(g/1) 90-100
Polifenoller 1,0

Lipidler 0,1

Zeytinyag liretiminde olusan atiksu (karasu) asagidaki tipik 6zelliklere sahiptir;

e Yogun viyolet, koyu kahve renkten, siyaha kadar renk,



e Kuvvetli, zeytinyagina 6zgii bir koku,

e Yiiksek derecede organik kirlilik (220 g/L’ ye kadar KOI degerleri),
e KOI/BOIS5 orani 2,5-5 Araliginda (zor ayrisabilir atik),

e pH degeri 3-5,9 Araliginda,

e Yiiksek miktarda polifenol icerigi,

e Yiiksek miktarda kati madde icerigi (20 g/L toplam kat1 madde’ye kadar).
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Sekil 2.3. Entegre zeytinyagi iiretim tesisinin ana karakteristikleri (Anonim,1997).




2.3. Zeytinyag1 Uretimi ve Cevresel Etkileri

Zeytin endiistrisi atiksuyu, anaerobik sindirimden sonra, giiclii ve kotii kokusu, evsel
atiksu aritma tesislerindeki mikroorganizmalara toksisitesi, ylizeysel ve yer alti
sularina potansiyel tehlikesi yiiziinden ¢evreyi olumsuz yonde etkilemektedir (Boari

et al., 1984).

Siyah renklenme, yiiksek biyolojik ve kimyasal oksijen ihtiyaci (BOI/KOI) ve
fototoksik maddelerin varligi, zeytin prosesinde iiretilen atiksuyun sahil sularina ya
da topraga direkt desarj edilmesine engel teskil etmektedir. Sulama i¢in zeytin
atiksuyunun topraga direkt bosaltilmast pH ve porozite gibi topragin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini etkileyebilir. Zeytin atiksuyunun direkt kullanilmasina asil
engel bitki tohumu filizlenmesini engelleyebilen ve fototoksik olan yiiksek
konsantrasyonlardaki fenolik bilesiklerdir. Zeytin atiksuyu, ayrica ylizeysel sulara
direkt desarj edildiginde de kayda deger etkiler olusturmaktadir (Niaounakis et al.,
2004).

Zeytin atiksuyu, organik madde ve niitrient bakimindan zengin oldugunda, 6zellikle
yari-kuru ya da kuru bolgelerdeki zeytinyag: lireten iilkelerde, kuru topraklara zeytin
atiksuyunun uygulanmasi yararli olmaktadir, fakat fototoksisite yliziinden tohum

filizlenmesini engelleyebilir ve bitki biliylimesini yavaslatabilir (Paredes et al., 1998).

Italyan bilim adamlari, karasuyun zeytin agaclarinin yani sira musir, aygicegi gibi
bitkilerin yetistigi arazilerde de kontrolli olarak desaj edilebilecegini ileri
siirmiislerdir. Ispanya ‘da yapilan bir arastirmada ise 1000 m3/hektar yil gibi yiiksek
miktardaki karasuyun bosaltildig1 topraklarda, organik madde, toplam ve ¢éziinmiis
azot, fosfor, tuz ve agir metal igeriginin arttigi gozlenmistir. 100m’/hektar yil
debisindeki atiksuyun bosaltildig1 topraklarda ise biyolojik olarak pargalanma

gostermistir (Demichelli, 1996).



2.4. Zeytinyagi Cesitleri ve Bilesimi

Sadece zeytin agaci (Olea europaea L.) meyvelerinden elde edilen, hicbir kimyasal
islem gormeden dogal hali ile tiiketilen, oda sicakliginda sivi olan bir yag olan

zeytinyaginin g¢esitleri asagida verilmistir.

Naturel Zeytinyaglar1: Zeytin agact meyvesinden dogal 6zelliklerini degistirmeyecek
bir sicaklikta sadece mekanik veya fiziksel islemler uygulanarak elde edilen, berrak,
yesilden sariya degisebilen renkte, kendine 6zgii tat ve kokuda olan dogal halinde

gida olarak tiiketilebilen yaglardir.

Rafine Zeytinyag1: Zeytin ham yaginin yapisinda degisiklige yol agmayan metodlarla
rafine edilmesi sonucu elde edilen, sarinin degisik tonlarinda rengi olan kendine 6zgii
tat ve kokuda bir yagdir. Serbest asitlik derecesi (oleik asit cinsinden) en ¢ok

%0,3’tiir. Bu yag piyasada “kizartma yag1” olarak pazarlanmaktadir.

Riviera Zeytinyagi: Rafine zeytinyagi ile dogal halinde gida olarak tiiketilebilecek
naturel zeytinyaglarinin karisimindan olusan, yesilden sariya degisen renkte, kendine
0zgii tat ve kokuda bir yagdir. Serbest asitlik derecesi (oleik asit cinsinden) en ¢ok
%1,5’tur. Zeytinyaginin canli ve kuvvetli kokusuna alisik olmayanlar icin bu tip

zeytinyagi onerilir (Zeytincilik Arastirma Enstitiisti, 2005).
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Cizelge 2.3. Zeytin karasuyunun kimyasal bilesimi ve konsantrasyonlar1 (Giineng,

2003).
Konsantrasyon (%)

Bilesen En Yiiksek En Diisiik Orta
Su 94.15 82.4 83.4
Organik Madde 16.55 3.96 14.8
Yaglar 2.30 0.03 0.02-1
Organik Azot 2.40 0.06 1.2-2.4
Toplam Seker 8.00 0.10 2-8
Organik Asitler 1.50 0.20 0.5-1.0
Pektinler ve Taninler 1.50 0.20 0.5-1.30
Polifenoller 2.40 0.13 0.5-1.0
Mineral Maddeler
(P,K,Ca,Mg,Na,Zn,Cu,Mn,Si 7.20 0.40 1.8
CLFe)

2.5. Diinya’da ve Tiirkiye‘de Zeytin ve Zeytinyagi Uretimi

Akdeniz iilkelerinde milyonlarca insanin gecim kaynagini saglayan ve 2003 yil
istatistiklerine gore 17.168.915 ton olan diinya zeytin iliretiminin, %981 Akdeniz’e

kiy1s1 olan iilkelerden elde edilmektedir.

Diinya zeytinyagi iiretimi, 2003 yili istatistiklerine gore 2.776.773 ton olarak
gergeklestirilmis olup Tiirkiye, bulundugu cografi konum ve Akdeniz iklimi
ozellikleri ile Ispanya, Italya, Yunanistan ve Tunus gibi diger Akdeniz iilkeleriyle

birlikte diinyanin 6nde gelen zeytin ve zeytinyag lireticilerindendir.

Tiirkiye, Diinya zeytin lreticisi iilkeler arasinda aga¢ varligi yoniinden 5. sirada,
{iretim bakimindan ise 4. siradadir. Ulkemiz, 2002 yili istatistiklerine gore, Diinya
zeytin liretimine %11.62 oraninda, zeytinyag: iiretimine ise % 6.73 oraninda katkida

bulunmakta ve sofralik zeytin iiretiminde Ispanya’dan sonra 2. sirada yer almaktadir.

2000 yilh istatistiklerine gore, zeytin yetistiriciliginde Uretimin %355,11°1 Ege
Bolgesi’nde, %27,72°si Marmara Bolgesi’nde, %14.94°1i Dogu Akdeniz Bolgesi’nde

ve %2.22’si diger bolgelerde yapilmaktadir.
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Dogu Akdeniz Bdlgesi’nde, 2003 yili itibariyle 92.582 hektar alanda 12.342.028
adedi meyve veren yasta, 4.530.240 adedi meyve vermeyen yasta olmak {izere
toplam 16.872.268 adet zeytin agact mevcut olup 262.613 ton zeytin iiretimi ile

tilkemiz zeytin varliginin %37.51°1 karsilanmaktadir.

Zeytin yetistiriciligi yapilan bolge illerinde, dane zeytin iiretimi, Hatay (82.777 ton),
Mersin (76.290 ton), Gaziantep (53.587 ton), Kilis (25.793 ton), Adana (13.129 ton),
Osmaniye (7.500 ton) ve Kahramanmaras (3,537 ton) olmak iizere toplam 262,613

ton zeytin tiretimi mevcuttur (Dogu Akdeniz Zeytin Birligi, 2005).

2.6. Zeytin Endiistrisi Atiksularimin Aritilmasi

Zeytinyag1 iiretimi sonrasinda agia ¢ikan atik suyun miktar1 {iretim tiiriine bagh
olarak degisiklikler gostermektedir. Geleneksel (kesikli) iiretim yapan tesislerde
aciga c¢ikan su miktar1 50kg su/100 kg zeytin; siirekli iiretim yapan tesislerde ise
110kg su/100 kg zeytin’dir. Olusan atik sular, karasu olarak tanimlanmakta olup,
siispanse kati maddeleri, polifenolleri, lipidleri, ¢Oziinmiis mineral tuzlar gibi

kirletici 6zelligi yiiksek olan maddeleri icermektedir (Oktav vd, 2001).

Atik suyun antilmasi amaciyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanilmaktadir. Ancak, sezonluk olusan bu atik suyun aritilabilmesi i¢in ekonomik
ve kolay uygulanabilir bir yontem tam anlamiyla ortaya konamamustir. Fiziksel ve
kimyasal aritma konusunda kisitl dl¢iide basari elde edilebilmistir. Icerdigi fenolik
maddelerin anti bakteriyel etki gostermesi sebebiyle biyolojik aritilabilirligi de zor

olmaktadir (Coskun ve Akbas, 2001).

Karasuyun aritimi i¢in pek ¢ok yoOntem gelistirilmigtir. Termal yontemler
(buharlastirma ve yakma), lagiinde buharlastirma ya da sulama amagli kullanma,

flotasyon/¢okeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon ve ters osmoz, anaerobik ve
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aerobik biyolojik aritma, adsorpsiyon, kimyasal ve elektokimyasal aritma yonelik

caligmalara rastlanilmaktadir (Vitolo et al, 1999; Oktav, 2001).

Karasu aritimi i¢in yapilalan bir calismada, karasuya once santrifiij daha sonra
filtrasyon islemi uygulandiktan sonra,aktif formdaki kilden gecirmek suretiyle
adsorpsiyona tabi tutulmustur.Islem sonunda fenol icin giderim verimi %81, organik

maddeler i¢in ise %71 giderim saglanmistir (Al-Malah et al., 2000).

Zeytin atiksuyu aritim prosesleri, teknik olarak yapilabilir olmasinin yaninda, verimli
olmali, kiiciik olgekli ¢iftlik ortaminda kolay ve ekonomik isletim saglamalidir ve
zeytinyagl {retiminin yayilimi ve mevsimlik oldugu da hesaba katilmalidir

(McNamara et al., 2008).

Atiksularin aritimin1 genel olarak fiziksel aritma, kimyasal aritma, biyolojik aritma
ve ileri aritma seklinde ayirmak miimkiindiir (Kestioglu, 2003). Aritmada onemli
olan husus atiksuyu Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde istenen desarj kriterlerine

kadar ekonomik bir sekilde getirmektir.

Cizelge 2.4. Su kirliligi kontrol yonetmeligine gore zeytinyagi atiksuyu desarj
limitleri (Anonim 2004).

. Kompozit Numune Kompozit Numune
Parametre Birim ] ]
2- saatlik 24- saatlik
Ph - 6-9 6-9
KOI mg/L 250 230
Yag- Gres mg/L 60 40

Atiksu aritma tesislerinde fiziksel aritma, atiksulardaki biiyiik partikiillerin ve askida
kat1 maddelerin, yogunluk, biiytikliik, agirlik gibi baz1 fiziksel 6zelliklerinden ve yer

cekiminden faydalanarak uzaklastirilmasidir.

13



Kimyasal aritma; suda askida veya ¢ozlinmiis halde bulunan kirleticilere disaridan
kimyasal madde ilave edilerek c¢Okelmelerini saglamak {izere uygulanan aritma
prosesleridir. Cokelme sonucunda olusan ¢amur, bertaraf acisindan problem

olusturmaktadir. Ayrica kimyasal madde sarfiyat1 aritma maliyetini arttirmaktadir.

Biyolojik aritmada amag, atiksularda askida ve ¢oziinmiis halde bulunan kirletici
organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan biyolojik kiitleler haline getirilerek
ortamdan  uzaklastirilmasidir.  Atiksularda  bulunan  organik  maddeler,
mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak stabil hale getirilmektedir (Kestioglu,

2002).

2.7. Fenol

2.7.1. Fenoliin tanimi ve karekteristik ozellikleri

Fenoller aromatik hidroksil bilesikleri olup hidroksil grubu dogrudan dogruya benzen
halkasia baglidir. Benzen halkasinda yalniz bir hidroksil gurubu bulunan en basit
bilesige ‘fenol’ denir. Karisik yapili fenoller ya ana madde olarak fenolii igerirler (o-,
m-, p- klor fenoller gibi) veya bagka tip bir bilesigin oksi tiirevleridir (poksibenzoik
asit gibi) (Gogmen, 1983).

Fenoller (C¢HsOH), aromatik bilesikler arasinda en énemli organik olarak bilinir ve
benzenin hidroksil tiirevleri olarak isimlendirilir. Fenol ilk olarak 1834’de tagkomiirii
katraninda bulundugu i¢in karbon asidi olarak isimlendirilmistir. Evsel ve endiistriyel
atiksularda, dogal sularda ve igme suyu temini amaciyla kullanilan sularda mevcut
olabilir (Go¢men, 1983). Fenol en eski dezenfektanlardan biridir. Fenoliin biitiin
tiirevleri mikrop oldiiriicii olup bu 6zellik halkada alkil grubu oldugu zaman daha da

artar (Yildiz, 2001).
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Fenoliin 6zel bir kokusu vardir. Uzun zaman renksiz kalir, hava ve 15181n etkisiyle

kirmizilagir. Fenoksi gurubunun en goze ¢arpan ozelligi asitligidir (Gogmen, 1983).

Boya ve ila¢ endiistrisinde kullanilan klorofenoller, regineler, antioksidan ve
plastiklestiricilerde kullanilan alkil fenoller, yiizey aktif maddeler, yine fenolden elde
edilen onemli bilesiklerdir. Fenol ayrica dezenfektan olarak ve bazi tibbi
preparatlarin (goz, burun damlalari, agr1 kesici merhemler, bogaz pastilleri ve

spreyleri gibi) igerisinde bulunmaktadir (EPA, 2000).

Kimyasal yap1 ve sekillerinden kaynaklanan farkliliklar nedeniyle fenolik bilesiklerin
viicuttaki etkileri de farklidir. Bitkilerde bulunan fenolik asitler, flavonoidler,
1soflavonoidler ve tokoferoller baslica fenolik bilesiklerdendir.Fenolik atik maddeler,
degisen miktarlarda bir, iki yada daha fazla sayida hidroksil grubunda bulunan
fenolleri, aldehitleri,ketonlari,organik asitleri, ,alkolleri,karbondioksit ve amonyak

gibi gazlar1 ve siyaniirleri i¢erebilir (McKee et al.,1963).

Sekil 2.4. Fenoliin yapisi
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2.7.2. Fenoliin kaynaklar1 ve kullanim alanlari

Endiistriyel atiksularda fenol ve tiirevleri sik¢a goriilmektedir.Ozellikle komiir
isletmelerinin komiir destilasyon ve organik sentezlerinin atik akimlar1 bol miktarda
fenol ve tiirevlerinin kirliligini i¢cermektedir.Fenolik bilesikler ayrica, kagit iiretim
tesisleri,zeytinyag1r Uretim tesisleri,recine ,boya ve boya ¢oziicii endiistrileri
atiksularinda bulunmaktadir (Aksu vd., 1997).

Fenol igeren atiksularin diger kaynaklari arasinda, orlon dretimi, kagit
endistrilerindeki kostik havali temizleyiciler, tekstil fabrikalari, azot isleme,
fiberglas iiretimi, dokiimhaneler ve kauguk geri kazanim tesisleri gosterilebilir.
Demir ¢elik fabrikalari, kok ve havagazi liretim tesislerinin atiksularinda da 6nemli
oranlarda fenol kirliligi vardir (Sokol et al., 1986).

Fenolik regineler, kagit endiistrisi, kaucuk isleme endiistrisi ile izolasyon ve yiiksek
stirtinmeye dayanikli malzeme imalinde kullanilmaktadir. Boya ve ilag endiistrisinde
kullanilan klorofenoller, regineler, antioksidan ve plastiklestiricilerde kullanilan alkil
fenoller, yiizey aktif maddeler, yine fenolden elde edilen énemli bilesiklerdir. Fenol
ayrica dezenfektan olarak ve bazi tibbi preparatlarin (goz, burun damlalari, agri
kesici merhemler, bogaz pastilleri ve spreyleri gibi) igerisinde bulunmaktadir (EPA,
2002).

2.7.3. Fenoliin cevreye ve canlilar iizerine etkisi

Fenol igeren sularin icilmesi siddetli bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara,
Oliimlere neden olabilmektedir. Klor i¢eren fenollerin zehirli etkisi ise izomere bagh
olarak degisiklik gostermektedir. Klorlu fenollerin ¢ogu, deride ve gdzde oldukca

yipratici bir etkiye sahiptir. Zehirleyici miktarlar1 deri tarafindan absorplanabilir.

Fenol ve homologlar1 zehirli maddeler olup hayvansal dokular {izerinde yakici
etkileri vardir. Bu nedenle kullanilirken deriye temas ettirilmemeli ve buharlar

solunmaktan kacinilmalidir (Uyar, 1983).
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Cizelge 2.5. Baz1 su canlilari i¢in fenolik bilesiklerin esik degerleri (mg/L),
(GOgmen, 1983).

Fenolik Bilesik Daphnia Scenedesmus Microregma E.coli
Fenol 23°C 24°C - 27°C
16 40 30 1000
p-Aminofenol 0,6 6 2 8-10
p-Butifenol 8 10 10 100
0-Krezol 16 40 50 600
m-Krezol 28 40 20 600
p-Krezol 12 6 10 100
o-Nitrofenol 60 36 40 1000
m-Nitrofenol 24 28 20 300
p-Nitrofenol 14 72 20 100
2.4 Dinitrofenol 6 40 - 100
Dinitro-o-krezol 8 36 20 100
o-Ksilenol 16 40 10 500
m-Ksilenol 24 40 70 100
p-Ksilenol 10 40 50 100
Rezorsinol 0.8 60 40 1000
Hidrokinon 0.6 4 2 50
Pirokatekol 4 6 6 90
Pirogallol 18 8 50 30

Daphnia: Kabuklular cinsinden bir hayvan
Scenqdesmus: Bir tiir deniz yosunu
Microregma; Tek hiicreli bir hayvan

E.coli: Bir bakteri tiirii

Fenol iceren atiksular ¢ok zehirlidir ve fenol derisimi 2mg/L nin ilizerinde baliklar
icin zehirleyici etki olusturur. Fenol renksiz ya da beyaz toz halinde bulunur, suda
oldukga iyi ¢oziliniir ve ticari formlar sivi halde olup tutusabilme 6zelligine sahiptir.
Toprakta 2-5 giin, suda 9 giinden fazla kalabilen fenol’iin biiyiik miktarlar1 havada,
suda ve toprakta daha uzun siire kalabilir. Fenol’e solunum yolu ve deri yolu ile
yiiksek dozlarda maruziyet halinde insanlarda deri, g6z ve mukoz membranlarinda

tahrig edici etkisi ytiksektir.

Fenol’lin insanlarda kanser yaptigina iligkin yeterli bir bulgu yoktur. Uluslararasi

Kanser Arastirma Kurumu (IARC), fenolii insandaki karsinojenik etki bakimindan
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Grup 3’de (karsinojenik etki bakimindan siniflandirilamayan) degerlendirmektedir

(EPA, 2002).

2.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir katinin ya da bir sivimin smir yiizeyindeki derisim degisimi
islemidir. Adsorpsiyon islemleri ara yiizeyi olusturan fiziksel fazlara ve ylizeyi
etkileyen kuvvetlere gore siniflandirilir. Temas fazlarina gore adsorpsiyon islemlerini
su sistemlerde inceleyebiliriz: sivi/gaz, kati/gaz, kati/sivi, sivi/sivi (Akpolat vd.

2002).

Bir ylizey veya ara kesit iizerinde maddenin birikimi ve derisimini artirmasi olarak
tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki degisik fazin arakesitinde meydana gelebilir;
stvi—sivi, gaz—kati, sivi—kati gibi. Yiizeyde tutulan maddeye ‘adsorplanan’,
ylizeyinde tutanlara ‘adsorban’ denir. Absorpsiyon ise bir fazda bulunan atom veya
molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller arasindan olduk¢a homojen
bicimde gecerek bu faza yerlesmesidir. Adsorpsiyon ve absorpsiyonun ortak adina

‘sorpsiyon’ denir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).

Gaz veya ¢Oziinmiis maddelerin konsantrasyonunun kati yiizeyinde yogunlagmasi
olaymna adsorpsiyon adi wverilir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis maddeye
adsorplanmis madde veya adsorbat, adsorplayan maddeye de adsorplayict madde

veya adsorbent denir. (Berkem vd., 1994; Sabah vd., 1998).

2.8.1. Adsorpsiyon ve yiizey gerilimi

Adsorpsiyon olayr maddenin smir yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemesinden ileri gelir. Bu nedenle siv1 ile katit molekiilleri arasinda etkilesim
gerceklesir. Bu etkilesim sonucunda katinin yiizeyi sivi molekiilleri ile kaplanir.
Adsorbe eden katt madde ne kadar kiigiik pargalara bdliiniirse ylizey alan1 o derece

artar ve bundan dolay1 da adsorpsiyon yetenegi o kadar fazlalasir. Bagka bir ifadeyle,
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katt madde daha fazla molekiil, atom ya da iyonu yiizeyinde tutabilir (Berkem vd.,

1980).

Adsorbsiyon mekanizmasi temel olarak dort adimda gergeklesir. Bu adimlar;
1. Cozeltideki maddelerin adsorbanta dogru yonelerek film tabakasina girmesi,

2. Film tabakasina giren maddelerin, film tabakasindan adsorbantin yiizeyine

gegmesi,
3. Maddelerin, adsorbantin gézeneklerine girmesi,

4. Maddelerin adsorbantin gézeneklerindeki aktif yiizeye tutunmasidir.

Adsorbant

Sekil 2.5. Adsorbsiyon mekanizmasinin sematik gosterimi (Kogi, 2007).

Adsorpsiyon, katt bir maddenin (adsorbent-adsorban) yiizeyine kirli sulardan
¢Oziinmiis bilesenlerin (adsorbat) baglanmasini iceren fiziko-kimyasal bir prosestir.
Adsorpsiyon sadece mevcut katinin yiizeyinde degil ayn1 zamanda gézeneklerinde de
olmaktadir. Baglanma, adsorbentin yiizeyine adsorbatin tasinmasi ile ve kendi
kendine baglama olmak {izere iki adimda olmaktadir (Niaounakis ve Halvadakis,

2004).
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Adsorbe eden kat1 madde ne kadar kiigiik parcalara bdliiniirse ylizey alan1 o derece
artar ve bundan dolay1 da adsorpsiyon yetenegi o kadar fazlalasir. Bagka bir ifadeyle,

kat1 madde daha fazla molekiil, atom ya da iyonu yiizeyinde tutabilir (Pekin, 1985) .
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Sekil 2.6. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri (Henning et al.,1990).

2.8.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon olay1 fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki

farkli yolla gerceklesebilir.

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Walls kuvvetleri adsorplanan madde ile adsorplayici
arasindaki baglantiyr saglar. Proses esnasinda agiga c¢ikan 1s1 2-5 kcal/mol diir.
Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir. Ancak elektrostatik kuvvetler aracilik

etmektedir ( Sengiil ve Kii¢iikgiil, 1990).

Fiziksel adsorpsiyonun kisaltilmisi anlamindaki fizisorpsiyonda, tutunan ile tutan
arasinda bir van der Waals etkilesimi vardir ve bu etkilesimler uzaktan etkili, fakat

zayif etkilesimlerdir. Bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji,
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yogunlasma entalpisiyle ayni derecedendir. Boyle kiiclik enerjiler, o6rgii titresimleri

halinde adsorplanabilirler ve 1s1l hareket seklinde dagitilirlar. (Atkins et al., 2001).

Kimyasal adsorpsiyonda (Kemosorpsiyon), adsorplayici ve adsorplanan madde
arasinda kimyasal baglanma olur ve agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10—50kcal/mol
diir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli gergeklesir.
Kimyasal adsorpsiyonu igeren islemler Cevre Miihendisliginde ¢cok dnemli degildir

(Sengiil ve Kiiciikgiil, 1990).

Kemisorpsiyonda yiizeyle en yakin adsorplanmis atom arasindaki uzaklik
fizisorpsiyona gore daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil, ylizey
atomlarinin  doymamis degerliklerini  karsilamak iizere parcalanabilir ve
kemisorpsiyonun bir sonucu olarak yiizeyde bu molekiillerden olusan parcalarin
bulunmasi, kati yiizeylerin reaksiyonlar1 katalizlemesine yol agar (Ergiiven vd.,

2003).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir.

e Fiziksel adsorpsiyon ylizey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyona ise yiizey

tepkimesi olarak ifade edilebilir.

e Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

e Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon

artar.

e Kimyasal adsorpsiyon sadece tek molekiilli tabaka seklinde olabilirken
fiziksel adsorpsiyon ise tek molekiillii veya ¢ok molekiillii tabaka seklinde

gerceklesebilir.

e Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz sicakliginin
yiikseltilip basincin  diisiiriilmesi ile kolayca desorplanabilir. Ancak

kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur (Sarikaya, 1993).
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2.8.3. Adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Langmuir ve

Freundlich izotermleri kullamlmustir.

Langmuir izoterm esitligi adsorpsiyonun adsorbent iizerindeki homojen bolgelerde
gerceklestigini ve eger bir molekiil bir bolgeye yerlesmisse bu bolgede baska bir
adsorpsiyonun ger¢eklesmeyecegini varsayar. Langmuir izoterm modeli esitligi

asagidaki sekildedir:

qe=(qmax*K *Ce)/(1+KL*Ce) 2.1)

qe; denge durumunda adsorbent iizerindeki fenol miktarin1 (mg/g), qmax; yiizeydeki
tiim tektabaka (monolayer) alanla iligkili olarak maksimum adsorpsiyon kapasitesini
(mg/g), Ki; Langmuir adsorpsiyon sabitini (I/mg), C.; denge halinde cozeltideki

fenol konsantrasyonunu (mg/1), ifade eder.

Denklem (2.1) yeniden diizenlenip ¢o6ziiliirse lineer form asagidaki sekilde olur:

Ce/qe=(1/gmax*KL)+(Ce/qmax) (2.2)

Ce/qe-Ce grafigi, egimi 1/qmax, kesim noktasi (1/qmax)*Ky, olan bir dogru gosterir.
Langmuir esitliginin temel karakteri boyutsuz ayirma faktorii Ry, ile asagidaki sekilde

tanimlanir:

Ri=1/(1+KL*C0) (2.3)

Co; en yiiksek giris fenol konsantrasyonunu (mg/l), Kp; Langmuir adsorpsiyon
sabitini (I/mg) ifade eder. Ry degeri izotermin tipini belirler. R;>1 ise izoterm uygun
olmayan, Ri=1 ise lineer, O<R;<I ise uygun olan ve R;=0 ise izoterm tersinir

olmayan seklinde ifade edilir (Baskaralingam vd., 2006; Hameed vd., 2007).
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Sekil 2.7. Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi
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Sekil 2.8. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Sengiil ve Kiigiikgiil,
1990).

Feundlich esitligi heterojen sistemleri tanimlamak i¢in kullanilan ampirik bir
esitliktir, heterojenlik faktorii 1/n ile ifade edilir. Bu ampirik esitlik asagidaki sekilde

yazilabilir:

ge=Kf*C.l/n (2.4)
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de; denge halinde adsorbent iizerine adsorplanan fenol miktarimi (mg g-1), Kf;
adsorpsiyon kapasitesini belirten Freundlich sabitini (mg g-1), C.; ¢ozeltideki fenol
konsantrasyonunu (mg/l) ve n; adsorpsiyon siddetini belirten Freundlich sabitini
ifade eder. Denklemin lineer formu iki tarafin logaritmas: alinarak asagidaki sekilde

ifade edilir:

logge=logK+(1/n)*logC. (2.5)

logqe-logCe. grafiginin egiminden ve kesim noktasindan 1/n ve Krdegerleri belirlenir.
Eger n=1 ise adsorpsiyon lineerdir. Bu adsorpsiyon bdolgelerinin homojen enerjide
oldugunu (Langmuir modelinde oldugu gibi) ve adsorplanan tiirler arasinda bir
etkilesim olmadigimi belirtir. Eger 1/n<1 ise, uygun adsorpsiyondur, adsorpsiyon
kapasitesi artar ve yeni adsorpsiyon bolgeleri olusur. Eger 1/n>>1 ise, adsorpsiyon
baglar1 zayiflar ve uygun olmayan adsorpsiyon meydana gelir ve sonu¢ olarak

adsorpsiyon kapasitesi azalir (Ozcan vd., 2004; Hameed vd., 2007).

2.9. Adsorpsiyon Kinetikleri

Bir ¢ozeltide bulunan iyonun adsorban tarafindan sorplanmasi isleminde 4 ana

basamak vardir (Sawyer and McParty, 1978).

1. Gaz veya siv1 fazda bulunan iyonlar, adsorbani kaplayan bir film tabakasina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareket

oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen iyonlar buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gbzeneklerine dogru ilerler.

3. Daha sonra iyonlar adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. Son olarak iyonun, adsorbanin gdzenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir.
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Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger sivi hareket ettirilirse
ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyici olmaktadir. 2. basamak adsorpsiyonun ilk birka¢ dakikasinda ve 3.
basamak ise prosesin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugu sdylenebilir

(Basibiiytiik vd., 2003).

d
S @ - )
dt (2.6)

Bu denklemin (2.6), t=0 ile t aralifinda ve q=0, q=q; siurlar1 dahilinde integrali

alinirsa agagidaki ifade elde edilir:

log(1—J) = X1 ¢
qg. 23 2.7)

Denklemde (2.7) lineer durumlar gz oniinde bulundurularak yeniden diizenlenirse

lineer durumlar i¢in;

k
log(d, - q,) = log(q,) —~ -t
2.3 (2.8)

Seklinde ifade edilirler (Kilig, 2004).

Burada; k; adsorpsiyon i¢in modele ait hiz sabitini (dk-1), ge denge halinde adsorbe
edilen metal iyonlariin miktarin1 (mg/g) ve q; herhangi bir t aninda adsorbe edilen

metal iyonlarinin miktarini (mg/g) belirtmektedir.

II. derece kinetik modeli ise lineer durumlar i¢in Denklem 2.9.’daki gibi ifade

edilmektedir (Vasant Kumar and Sivanesan, 2006a):
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Burada; k lineer durumlar i¢in II. derece hiz sabitini (g/mg.dk), ge dengede adsorban
lizerine sorplanan metal iyonlarinin miktarin1 (mg/g) ve q herhangi bir t aninda

adsorban iizerine sorplanan metal iyonunun miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

Pseudo II. derece esitliginin, etkin adsorpsiyon kapasitesinin (6rnegin; adsorpsiyon
kapasitesi) belirlenmesi problemine sahip olmamasi1 ve modele ait hiz sabitinin ve
anlik adsorpsiyon hizi gibi tiim model parametrelerinin 6nceden bilinmesine ihtiyag
duyulmadan esitlikten ¢éziimlenebilmesi gibi avantajlara sahip oldugunu belirtmistir

(Ho and Mckay, 1999).

2.9.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon hizin1 ve adsorbe olan miktar1 etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bu
parametrelerden onemli olan birkacgi; karigtirma hizi adsorbentin karakteristikleri,

adsorbatin ¢oziiniirliigli, adsorbat molekiillerinin boyutu, pH ve sicakliktir.

Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi spesifik pH degerlerinde 6nemli olurken,
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gergekleserek hemen
hemen % 100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler. Parg¢acik boyutunun

azalmasi ile adsorplama kapasitesinin artig1 belirtilmistir.

Partikiil boyutu ve yiizey alani aktif karbonun bir adsorbent olarak kullanimi
acisindan onemli 6zellikleridir. Partikiil boyutu adsorpsiyonun hizim etkiler. Partikiil
boyutu diistiik¢e adsorpsiyon hizinin arttigi unutulmamalidir. Bu yiizden toz aktif
karbonun adsorbent olarak kullanildigi sistemlerde hiz, graniiler aktif karbon

kullanilan sistemlerden daha yiiksektir.
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Adsorbanin ylizey alanini tayin etmek kolay olmadigindan adorbanin birim agirlig
basina adsorplanan madde miktar1 géz oniine alinir. Adsorbanin yiizeyi genisledikce
adsorplanan madde miktar1 artar. Adsorbanin adsorplama islemini en iyi yaptigi

zaman aralig1 denge siiresini ortaya ¢ikarir.

pH ve sicaklik adsorpsiyonu etkileyen diger faktorlerdendir. Adsorplanan miktar
tizerinde gii¢lii bir etkiye sahiptirler. Hidrojen iyonlarinin ¢ok gii¢lii adsorbe olmalari
ve pH’nin kismen iyonizasyonu sonucu organik asitler diisiik pH’da daha iyi
adsorplanabilirler. Buna karsin, organik bazlar i¢in yiiksek pH daha uygundur.
Sicaklik ise hem adsorpsiyon hizini, hem de adsorpsiyon miktarin1 etkiler,
Adsorpsiyon hizi, artan sicaklikla artar ve azalan sicaklikla azalir. Diger bir deyisle
sicaklikla adsorpsiyon hizi dogru orantilidir. Buna ragmen adsorpsiyon ekzotermik
bir reaksiyon oldugundan adsorpsiyon miktar1 diisiik sicakliklarda artar, yiiksek
sicakliklarda diiser. Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok ©nemli bir kriter olup,
adsorpsiyonun da tipini karakterize eder. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin
farkli pH degerlerinde adsorplanma kapasiteleri yiiksektir. (Ugurlu, 2002; Weber and
Moris, 1964).

Bunlarin disinda adsorpsiyonu etkileyen bir¢cok faktér vardir. Bu yiizden
adsorpsiyon olduk¢a karmasik bir prosestir ve optimum tesis dizayninin
saglanabilmesi icin bu faktorlerin dikkatle analiz edilmesi gerekir (Benefield et al.,

1982).

Genel olarak diizgiin zincirli organik bilesikler, bagli fonksiyonel gruplarin
adsorpsiyon efekti gdstermesine ragmen dallanmis zincirli organiklere oranla daha az
adsorbe edilme kapasitesine sahiptir. Bu goriis daha c¢ok, molekiiler yapisinin,
bilesigin ¢Oziiniirliigli ve/veya polaritesi iizerindeki etkisine baglhidir. Genel olarak
biiylik molekiillerin tutulmasi kii¢iik molekiilliilere oranla daha yiiksektir. Ancak bazi

hallerde de biiyiik molekiillii yapilar adsorpsiyon kapasitesini engelleyebilmektedir.
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Adsorpsiyon reaksiyonlarinin genel olarak ekzotermik olmasindan dolay1 yiiksek
sicakliklar adsorpsiyonu engeller veya yavaslatabilir. Bunun yaninda ortam pH’s1 da
onemlidir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi adsorplanacak maddenin
¢oziiniirliigiinii azaltan pH kosullarinda artmaktadir. Ornegin organikler igin uygun

pH 7’nin altindadir.

2.10. Adsorban Maddeler ve Onceki Cahsmalar

Yapilan litaratiir arastirmalarinda atiksularda kirlilige neden olan kirleticilerin
giderimi amaciyla uygulanan adsorpsiyon prosesinde, ¢ok farkli yapida adsorbent
maddelerin  kullanildig1  goriilmektedir. Ekonomik degeri olmayan tarimsal
atiklardan, yan ftriinlerden veya yerel olarak fazla bulunan bitki kdkenli adsorben

maddeler dikkat ¢cekmektedir.

Kayis1 ¢ekirdekleri, prina, ceviz ve findik kabuklari, hindistan cevizi kabugu, palm
cekirdegi kabuklari, seker kamisi artiklari, badem kabuklar1 gibi ligno seliiliiozik
atiklardan kimyasal aktivasyonla yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon iiretimi

gergeklestirilmistir (Caturla et al., 1991).

Laine ve Calafat, farkli konsantrasyonlardaki cesitli potasyum c¢ozeltileri (KCl,
KNOs;, KOH, K,COs; ve K;P0,) ile empregnasyonla hindistan cevizi kabuklarindan
bir seri aktif karbon hazirlamislardir (Laine and Calafat, 1991). KCI disinda biitiin
potasyum bilesiklerinin CO, ile aktivasyon icin etkili katalizorler oldugu

bulunmustur.

Vandenbusch vd. (1992), ugucu kiiliin atiksulardan fenol gibi aritilmasi gili¢ organik
maddeleri ve rengi gidermede dnemli bir potansiyele sahip oldugunu bildirmektedir.
Yapilan ¢aligmada ugucu kiil, ham ve asidifiye edilmis hali ile atiksularin aritildig:
aritma tesisi ¢ikis sularina uygulanmistir. Ham kiile nazaran asidifiye edilmis ugucu
kiil ¢ozeltisiyle daha yiiksek aritma verimleri elde edildigi ve asidifikasyon sayesinde

ucucu kiillerin adsorplanma kapasitelerinin arttig1 tespit edilmistir.

28



Alemany vd. (1996), termik santrallerden ¢ikan ugucu kiillerin sudaki fenol giderimi
tizerine etkinligini degerlendirmek amaciyla tli¢ farkli pH ve sicaklikta adsorbsiyon
deneyleri gerceklestirmisler ve pH ile sicakligin fenol adsorpsiyonunda onemli

derecede etkin oldugunu saptamislardir.

Badem ve findik kabuklaridan NH4Cl empregnasyonuyla aktif karbon eldesini i¢in
yapilan bir ¢alismada, deneysel sonuglar NH4Cl empregnasyonunun, yiizey alanini

ve adsorpsiyon kapasitesini artirdigini gostermistir (Balei vd., 1994).

Palmiye agac1 yongalarindan ZnCl, empregnasyonuyla aktif karbon hazirlanmasi ile
ilgili bir ¢alismada, aktif karbonlarin yiizey alan1 ve porozitesinin empregnasyon

¢Ozeltisinin kontrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. (Hussein et al, 1995).

Gergova vd. (1992), tarafindan yapilan bir ¢aligmada kayisi ¢ekirdegi kabuklari,
findik, hindistan cevizi kabuklar1 ve palmiye agaci kabuklarni farkli sicakliklarda su
buhari ile piroliz ederek aktif karbon elde etmislerdir. Karbonizasyon sicakligi ve
stiresine bagl olarak, yukaridaki maddelerden elde edilen aktif karbon 6rneklerinin,

ylizey alanlarinin genis sinrlar arasinda oldugu taspit edilmistir.

Achak vd. (2009), karasu ile yaptiklar1 ¢alismada ise, zeytin endiistri atiksularindan
fenolik bilesenlerin giderilmesi i¢in, bir biyosorbent olarak muz kabugunun
kullanilabilirligi arastirilmistir. Yaptiklar1 calismalar sonucunda muz kabugunun,
fenolik bilesenler icin yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine (688 mg/g) sahip
oldugunu belirtmislerdir. Adsorbent dozu, pH ve temas siiresinin adsorpsiyon prosesi
tizerine etkisi arastirmislar ve adsorbent dozunun 10g/L’den 30 g/L’e artmasiyla
fenolik bilesenlerinin adsorpsiyonunun %60’dan %88’e arttigin1 belirtmislerdir.
Ayrica, adsorpsiyon prosesinin ¢ok hizli oldugunu ve 3 saatlik temas siiresinde
dengeye ulastigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 kinetik calismalar sonucunda ise,
Pseudo II. Derece kinetik modelinin, deneysel verileri temsil etmek i¢in Pseudo 1.

derece kinetik modelinden daha uyumlu (R2>0,99) oldugunu belirtmislerdir.
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2.11. Aktif Karbon

Aktif karbonlar, genis yiizey alanlari, mikropor yapilari, genis adsorpsiyon etkileri ve
kapasiteleri ve yliksek dereceli ylizey reaktiviteleri gibi 6zelliklerinden dolay1 seckin
ve degerli adsorbantlardir. Bu maddeler, gida endiistrisinde ve kimya sanayinde
yaygin olarak saflastirma, renk giderme, koku giderme, klor giderme, igme
sularindaki toksikligi giderme, solvent kazanimi, hava saflastirma, bir¢ok gaz tutma
ve temizleme uygulamalarinda kullanilmaktadir. Aktif karbonlar bir¢ok ekonomik
sektoriin dikkatini ¢ekmekle birlikte gida tiretimi, kimya, petrol, maden, niikleer,
otomotiv vb. bir¢ok sanayi ilgilendiren bir kullanim alanina sahiptir (Jankowska et

al., 1991).

Sekil 2.9. Aktif karbonun yiizey yapis1 (Henning and Degel,1990).

2.11.1. Aktif karbonun o6zellikleri

Aktif karbonlarda ii¢ tiir gézenek yapis1 vardir.

1. Mikroporlar: Caplar1 2 nm’den diisiik olan kanallar ve gozenekler; ki bunlar

genel olarak aktif karbonun yiizey alaninin en genis kismin1 olusturur.
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2. Mezoporlar: Caplar1 2-50 nm arasinda olan kanallar ve gdzenekler.

3. Makroporlar: Caplar1 50 nm den biiylik olan gézenekler.

Aktif karbonlar genellikle ¢ok yiiksek olan yiizey alanlariyla karakterize edilirler.
Aslinda maddenin her gram bagina yiizey alani 500- 1400metre kare arasinda
degisiklik gosterir ve degerlerin bazen 2500m”/g gibi ¢ok yiiksek bir degere kadar
ciktig1 da gbzlenmistir.

Bir adsorbant olarak aktif karbonun etkinligi, onun bazi seckin 6zelliklerine baglidir.

e QGenis ylizey alam
e Yiiksek dereceli ylizey reaktivitesi
e Adsorpsiyon 6zelligi

e (Gozenek boyutudur.

Sekil 2.10. Aktif karbonun hiicresel goriiniim sekli. (Henning and Degel,1990).
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Karbon yogunlugu; bir mililitre karbonun havadaki agirligidir. Hacim yogunlugu
ifadesi de bazen kullanilmakla birlikte birim olarak kg/litre cinsinden ifade edilir.
Partikiil boyutlari, US toprak bilesenleri icin olan parga boyut standartlar
kullanilarak ol¢iiliir. Karbon sistemlerinde partikiil dagilimi 6nemlidir ¢iinkii bunlar
aktif karbonun kullanimini etkiler. Ornegin graniiler karbonda partikiil boyutu bir
filtre icin hidrolik yiikleme ve geri yikama oranlarini belirler. Ayrica partikiil boyutu

genellikle adsorpsiyon oranlarini da etkilediginden 6nemlidir.

/ Dng Yuizey

i riizey

Dig Yuizey
Sub-mikro gozensk
Mikro gozenek.
Mezo gozenek

Makro gozenek

i Ylizey . Gozenek Yapisinin Sematik. Gozterimi

Sekil 2.11. Aktif karbonun gézenek yapis1 (Henning and Degel, 1990).

Aktif karbon yapist hakkindaki bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir.
Karbon siyah1 ve aktif karbonun temel birim yapist saf grafitin yapisina
benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir c¢esit renk
pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine
3.354 A uzaklikta zayif van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir. Karbon-karbon
baglar arasindaki uzaklik 1.415 A’dur.
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Sekil 2.12. Grafit kristallerinin yapisi (Cheremisinoft, 1978).

Karbonun ii¢ elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye
kalan bir elektron bag ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlari
arasinda cifte bag olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit icin baskin yapidir. Aktif
karbonun yapisi1 grafitten biraz farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok
aromatik cekirdek (grafittekine benzer) olugsmaktadir. X-1s1m1 kirinimi ile yapilan
incelemeler, bu yapilarin altigen olarak baglanmis karbon atomlarim1 igeren
mikrokristalin yapisinda oldugunu gdstermektedir. Diizlemlerin yarigapt 150 A’dur.

Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A’dir (Cheremisinoff, 1978).

2.11.2. Aktif karbon iiretimi

Klasik aktif karbonlarin iiretiminde iki ana basamak vardir: Hammaddenin 800
°C’nin altinda bir sicaklikta ve oksijensiz bir ortamda karbonizasyonu (piroliz) ve bu

karbonize tiriiniin aktiflestirilmesi.

Karbonizasyon sirasinda oksijen, hidrojen gibi karbonik olmayan elementler
hammaddenin pirolitik parcalanmasi sonucu elimine edilerek ucgucu gaz iiriinlere

dontstiiriliirler. Kalan karbon atomlar1 ise kendi aralarinda kondanze aromatik halka
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sistemlerinden olusan tabakalar olusturacak sekilde gruplasirlar. Bu aromatik
tabakalarin karsilikli yerlesimleri diizensizdir ve bdylece aralarinda bos ¢atlak veya
yariklar birakirlar. Bu yariklar da katranli madde veya parcalanma {iriinleri tarafindan
doldurulmustur veya organize olmamus karbonlar tarafindan bloke edilmistir. Iste bu
yarik veya catlaklar aktif karbonu miikemmel bir adsorbant yapan por olusumunu

saglarlar (Orbak, 2009).

2.11.2.1. Karbonizasyon (Piroliz)

Karbonizasyon, hammadde icerisindeki nemin ve ugucu maddenin Onemli bir
kisminin inert ortamda giderilmesi sonucunda temel gozenek yapisinin olustugu bir
islemdir. Bu gozeneklerin bazilar1 olusan piroliz {riinleri yliziinden baslangicta
kullanilamaz hale gelmekte, ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir
hale getirilebilmektedir. Bu gibi faktorler sonug iirlintin kalitesini ve aktivasyonunu
etkilemektedir. Karbonizasyon sonucunda, iirlinlin karbon igerigi ve mineral

maddenin 6zelligine gore kiil icerigi goreceli olarak artmaktadir.

Karbonizasyon iki énemli adimda gergeklesmektedir. Ik adim, yumusama siirecidir.
Bu siirecte sicaklik kontrolii elde edilen yar1 kok (char) ozelliklerini etkilemektedir.
Bu siirecten sonra yar1 kok sertlesir. Sertlesmis yar1 kok gozeneklilik gelisiminde

onemli rol oynar.(Orbak, 2009).

Piroliz islemi sirasinda meydana gelen gaz iiriinler icerinde molekiil agirligi yiiksek
olanlar kondenzasyon sonucu sivi formda elde edilirler. Bunun yaninda diisiik
molekil agirlikli Hp, CO,, CO, CHy4, C,-C4 parafin ve olefin hidrokarbonlar vb. gaz
tirlinler olusur. Bu gaz iirlinlerin verimini artirmak i¢in yiiksek sicaklik (700-900°C)

ve diislik 1s1tma hiz1 igeren piroliz sistemleri uygulanabilir (Yilmaz, 2005).
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2.11.2.2. Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siirecinde olugmus gozeneklerin hacmi ve
yarigap1 artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisin1 ve boyut dagilimini
karbonizasyonun sartlar1 ve hammaddenin yapist belirler. Aktivasyon isleminde,
diizgiin yapidaki karbon tabakalar, aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal
maddelerce deforme edilerek gozenek yapisinin olusumu saglanmaktadir. Reaksiyon
devam ettikce gozeneklerin gelismesi ve komsu gozenekler arasindaki duvarlarin

yikilmasi sonucunda daha biiyiik gdzeneklerin olusmasi s6z konusu olabilmektedir.

Aktivasyon isleminde kullanilan baglangic maddeye, aktivasyonda kullanilan
kimyasal maddeye, aktivasyon siire ve sicakligina bagl olarak nihai iirliniin, mikro,
mezo ve makro gozenek yapisi degisiklikler gostermektedir. Aktivasyon derecesi
(yvani kiitle azalimi), aktivasyon islemi esnasinda, karbonize edilmis maddenin

agirligindaki yiizde azalma olarak tanimlanmaktadir.

: y— >
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¥ 4
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Sekil 2.13. Aktif karbon iiretiminin genel akis semas.
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2.11.3. Aktif karbonun kullanim alanlari

Diinyanin pek c¢ok yerinde kent suyu aritim tesisleri, tat, koku, renk ve toksik
kirleticilerin sudan ayristirllmasinda aktif karbon kullanmaktadir.Endiistriyel
uygulamalarda ise aktif karbon; bira ve gida iiretimi icin, yiiksek saflikta su
saglanmast gereken yari-iletken teknolojisinde, ara¢ yikama su sirkiilasyon
sistemlerinin deterjan uzaklastirmasinda ve yer remeditasyon projelerinde toksik
bilesiklerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Aktif karbonun bu tiirii, kdmiir,
hindistan cevizi kabugu veya odundan elde edilebilmekte, graniil ya da toz olarak

uretilebilmektedir.

Solunum aygitlarinda (respirator) ve gaz maskelerinde aktif karbon, endiistriyel
cozgenlerden, asit gazlarindan, amonyaktan ve kimyasal miicadelede kullanilan
maddelerden, kimyasal ve biyolojik savasta kullanilan gazlardan maksimum kisisel
korunmay1 garanti altina alir. Bu tiir aktif karbon odun bazli ve Hindistan cevizi

kabugundan elde edilerek, graniil ya da toz olarak kullanilabilir.

Aktif karbon ayrica birgok kompleks islem basamaklarinda genis kullanima sahiptir;
gida iriinleri, son iiriin asamasinda renk degisikligi gereken kimyasallar ve ilag
endiistrisi bunlar arasinda gosterilebilir. Piyasa iireticilerinin karsilastiklar talepler
dogrultusunda temiz iirlinler saglama ya da dogru renk 6zelliklerine sahip triinler
hazirlama ihtiyact dogar. Bu ihtiyaclar i¢in iretilen aktif karbon, sivilarda renk,
kalite ve 6zellik degisikligine yol agabilen istenmeyen bilesikleri uzaklagtirmak i¢in

kullanilirlar.

Ozellikle baca gazlarinin aritiminda kullanilan aktif karbon, dioksinleri ve agir
metalleri aritabilmektedir. En yaygin islem teknigi, toz aktif karbonla partikiil
filtrelerinin kaplanmasi ve ¢esitli maddelerle karistirarak baca gazlarina piskiirterek
zararli unsurlar1 yakalamak seklindedir. Istenmeyen unsurlar daha sonra baca gazi
sistemden gecerken ilgili unsurlara uygun aktif karbonda adsorbe olurlar. (Yilmaz,

2005).
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2.12. Palmiye Agac1 Ve Ozellikleri

Palmiyeler bilhassa tropik ve subtropik bdlgelerde yaygin olarak bulunan bir bitki
tiridiir. Arakasea (Arecaceae) ailesinden agagsi govdeye sahip tek c¢enekli
(monokotilodon) bitkiler olan palmiyeler, karakteristik goriiniisleri nedeni ile genelde
distan bakmakla tanmirlar. Ancak sikas, pandanus, kordilin ve yukka gibi benzer

bitkiler palmiye ile karistirilabilirler.

Genelde tropik ve subtropik iklim bélgelerinde yasayan bu bitkiler, birka¢ santim
yiikseklikten 60metre yiikseklige kadar degisik boyut gosterirler. Diinyadaki palmiye
tiiri sayis1 botanikciler arasindaki fikir ayriliklari nedeni ile tam belirlenememistir.
3000 dolayinda palmiye tiiri oldugu kabul edilmektedir. Palmiyelerin biiyiik kismu,
tropik ve subtropik iklim boélgelerinde yasamakla birlikte, 20 derece kuzey ile 20
derece giiney enlemleri arasinda palmiye yetismektedir. Dogal olarak en kuzeyde
bulunan palmiye, kuzey-bati ve giiney-batt Akdeniz kiy1 kusagindaki, bodur Akdeniz
Yelpaze Palmiyesi (Chamaerops humilis), en giineyde bulunan ise Yeni

Zelanda’daki, Tiras Fircas1 Palmiyesi (Rhopalostylis sapida)’dir.

Palmiyeler genellikle yapraklar1 ile ta¢ olusturan agagsi bitkilerdir. Cogu tiir tek
gbvdeye sahiptir. Bazi tiirlerde gévde toprak altinda olabildigi gibi bazilarinda, hig
gdvde bulunmayabilir. Genelde palmiyelerin tek govdeli olmalarina karsin baz tiirler
yan kokleri nedeni ile ¢ok govdelidir. Sarmagik oOzelliginde olan palmiyeler de
mevcuttur. Palmiye yapraklari ¢cok belirgin ve karakteristik sekle sahiptir. Cogu tiiriin
yapraklar1 palmat (el ayasi seklinde) veya pinnat (tiiysii) yapiya sahiptir. Palmat
yerine, yelpaze seklinde terimi de kullanilmaktadir. Ancak bunlarin disinda, degisik

sekillerde yapraklar da goriiliir.

Biitlin diinyada yaygin bir dagilim gdsteren palmiyelerin en fazla taninan ve kiltiirii
yapilanlari, gerek estetigi gerek ekonomik degerleri bakimindan Hindistan Cevizi
(Cocos nucifera) ve Arap Hurmasi (Phoenix dactylifera)’dir. Afrika Yag Palmiyesi

(Elaeis guineensis) de ekonomik degeri en fazla olan palmiyelerdendir.
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Tropiklerde palmiye yapraklarindan ev duvarlart ve c¢atilarinin  yapiminda,
yaprakeiklar ve yaprak saplarindan 6rme canta, sepet, sapka hatta bir ¢esit kagit
yapilmasinda yararlanilmaktadir. Palmiye govdeleri, insaat malzemesi olarak ve aktif
karbon iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica, sulama kanallar, kiigiik tekne, ok,
mizrak yapiminda da kullanilirlar. Metroksilon cinsi palmiyelerde, gévdenin i¢ fibroz
kismi, sago denilen saf karbonhidrat yapisinda nisasta icermektedir. Bu nisasta
yerliler tarafindan besin maddesi olarak kullanilmaktadir. Yine bazi palmiyelerde
govde cizilerek elde edilen bol sekerli sividan, seker elde edilmekte veya bu sivi
fermente edilerek, alkollii ickiler yapilmaktadir. Kalamus ve benzeri tiir, sarmasik
palmiye govdeleri, “rattan” olarak adlandirilirlar. Bunlardan ayni bambudan oldugu

gibi 6rme sandalye, sehpa, dolap ve diger mobilya imal edilmektedir.

Baz1 palmiyelerin biiylime ucu veya geng siirglinleri yenilmektedir. Bu yiyecege
palmiye kalbi veya palmiye salatasi denir. Bircok palmiyenin meyvesi yenmektedir.
Bunlardan en fazla ticari degeri olanlari, hindistan cevizi ve hurmadir. Baz1 palmiye
tohumlarindan da yemek ve kizartma i¢in kullanilan yag elde edilmektedir. Ayrica

palmiye tohumlari islenerek gesitli siis ve ziynet esyas1 yapilmaktadir.

Kuzey Dogu Brezilya’da bulunan Copernicia Prunifera tliri palmiyenin
yapraklarindan elde edilen carnauba mumundan, otomobil ve ahsapta kullanilan bir
cila yapilmaktadir. Hindistan cevizi (Cocos nucifera) meyvesinin sert dis kabugunun
tizerindeki liflerden paspas ve ip imal edilmektedir. Kabugun kendi ise son yillarda
bitki tiretiminde ¢ok aranan bir ekim ortami malzemesi olmustur. Madagaskar
kokenli Rafia Palmiyesi (Raphia rafinifera) yaprakgiklarindan elde edilen rafya,

sepet ve sapka yapiminda baglama mataryeli olarak kullanilmaktadir.

Tropikal ve subtropikal bolge vejetasyonunun en énemli 6gelerinden olan palmiyeler
yalniz ¢6l, deniz kumsallar1 veya ¢ok sicak bolgelerde degil, yiiksek daglarda veya

tropikal ormanlarda agag alt1 ortiisii olarak da bulunurlar.

Bir ¢enekli bitkiler arasinda, sicak bolgelerde yetisen agaglar olan palmiyeler en

azindan 3000 kadar tiiri kapsar. Sicak iilkeler gezip goriilmeden bu agaglarin 6nem
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ve ¢esitliligini tasarlamak oldukga giictiir. Tiimii biliyiik cogu kez de ¢ok biiyiik olan
tiirler biri birinden genel bigimleri govdeleri, yapraklari, ¢igek durumlar1 ve
meyveleri ile ayirt edilirler. Yapraklar tek damarhidir. Baslangigta yaprak ayasi tam
kenarhidir, gelisme sirasinda yirtilarak parcali bir bigcim alir. Yapraklar genellikle
tepede bir demet olustururlar, bununla birlikte rotanglarda gdvde boyunca
yerlesmislerdir ve bitkinin tutunmasini saglayan ters donmiis kalkik dikenlerle stislii
kamg1 gibi uzun sivri bigimle sonuglanirlar. Cigekler tek basina ¢ok dikkat ¢ekici
degildir ama ¢igek durumlari, geometrik olarak dizilmis erkek ve disi ¢igeklerden

olusur. Biitiin ¢igeklerin ¢evresi yen adi verilen biiyiik bir biirgiliyle ortiiliidiir.

Sekil 2.14. Palmiye kabugu ve islenmis goriintiisii.

Gergekte palmiyelerin hemen her zaman birgok kullamim alanlar1 vardir. Ozellikle
Hindistan cevizi agacit bolgesel olarak ¢ok kullanilan bir odun saglar; erkek
ciceklerinden bazi ickilere koku katmakta yararlanmaktadir, meyvelerin lifli
yapisindan ve tasidiklart sividan ¢esitli alanlarda yararlanildig: gibi, hindistan cevizi
bademi olan kopradan yag elde edilir. Hindistan cevizinin meyveleri deniz {izerinde
uzun siire kalip uzaklara siiriikklene bilir, bu nedenle gercek ana yurtlarinin neresi

oldugu bilinmez (http://www.palmiyemerkezi.com/palmiyelerhak.htm#sbasi).
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2.13. Tiirkiye’de Bulunan Palmiye Agaci Tiirleri

Ulkemizde dogal palmiye topluluklari vardir. Ulkemiz dogal palmiyelerinin adi
Datga Hurmasi (Phoenix theophrastii) ve yeni bulunan, P. theophrastii’nin bir alt
tiiri olan Golkdy Hurmasidir. Phoenix theophrastii Girit Adasi’nda 10 ayr1 bolgede
bulunmaktadir. Tirkiye’de bu palmiye ilk defa 1983 yilinda Boydak ve Yaka
tarafindan Dat¢a yarimadasinda bulunmustur. Prof. Dr. Melih Boydak 1985 yilinda
bu palmiyeyi, Finike Korfezi, Kumluca-Karadz kiyilarinda bulmustur. Yunanca’da

“phoenix” (feniks), hurma agaci demektir.

Ulkemizin 1liman bolgelerinde, birgok palmiyenin dis mekana uyum gosterebilecegi
ve biitlin bolgelerde, i¢ mekanda palmiye yetistirilebilecegi aciktir. Palmiyelerin
bakim ve uyumlar1 bir¢ok egzotik bitkiye gore daha kolaydir. Simdiye kadar
tilkemizde palmiyelerin yeterince ilgi gérmemesi, bu konudaki bilgi yetersizligine,
kaynak yokluguna ve bir¢ok yetistiricinin yavas biiyiidiikleri i¢in bu bitkileri

ekonomik agidan uygun gérmeyip, liretimine girmemelerine baglidir.

Datca hurmasi gosterigli, mavimtirak yapraklara sahiptir. Bu yapraklar yaslaninca
kahverengiye donerler ve birkag yil bitkinin iizerinde asili kalirlar. Bu palmiyelerin
bir 6zelligi de yangina kars1 son derece dayanikli olmalaridir. Biitiin uglar yansa bile,

yangindan sonra tamamen siyahlagmis gévdeden yeni siirgiinler ¢ikmaktadir.

Datga hurmasmin dogada en 6nemli gereksinimi, devamli bir yer altt suyunun
bulunmasidir. Biiylimesi i¢in iliman bir iklim de gereklidir. Bunlar da Arap
hurmasinda oldugu gibi erkek veya disi olurlar. Mayis ayinda ¢igek agarlar. Disi
bitkilerin cigek saplari, erkeklerinkinden iki kat daha uzundur. Erkek bitkilerin
polenleri ¢cok fazladir ve riizgar ile disi bitkilere taginirlar. Tozlasmadan sonra olusan
meyveler, sonbaharda olgunlasirlar. Olgunlasmamis meyveler, parlak portakal
renginde, buruk-aci lezzettedir. Olgun meyveler ise koyu kahverengi, bazen hafif

pembe, yumusak ve hurma tadindadir, yenirler.
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Dat¢a ve Finike’de bulunan hurmalarin boylarmin 17 metreye ulasmasina karsin,
GOlkdy hurmalarinin yiiksekligi 8 metreyi gegmemektedir. G6lkdy hurmasinin ¢igek
sap1 uzunlugu 60-200cm, arasinda Ol¢lilmiisken, Datca hurmasinin ¢igek sap1 30cm
kadardir. Datca hurmasimnin tohumlari, Go6lkdy hurmasininkinden biraz daha

biiyliktiir (http://www.palmiyemerkezi.com/palmiyelerhak.htm#sbasi).

2.14. Palmiye Kabugu Kokenli Aktif Karbon ve Litaratiir Ozetleri

Lim vd. (2008), bir ¢esit pestisit olan endosulfanin endiistriyel atiksulardan, palmiye
kabugu kokenli aktif karbon ve piring kabugu kiilii ile adsorpsiyon metodu ile
giderimini arastirmiglardir. Yapilan calismada sicaklik, adsorban miktari, pH ve
sicaklik degiskenleri incelenmistir. Ayrica Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Yapilan c¢alismada, optimum
sicaklik 25°C, optimum pH 5, uygun adsorban dozu 1 g ve optimum temas siiresi 30
dakika olarak bulunmustur. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun Freundlich
adsorpsiyon modeline, Langmuir adsorpsiyon modelinden daha iyi uyum sagladigi
belirtilmistir. Endosulfan gideriminin pirin¢ kabugu kiiliine gore, palmiye kabugu
kokenli aktif karbonda daha iyi bir giderim sagladig: bildirilmistir. Palmiye kabugu
kokenli aktif karbonun, dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir adsorban olmasi
nedeyiyle, atiksulardaki diger pestisitlerin ve toksik maddelerin gideriminde

kullanilabilecegi tavsiye edilmektedir.

Sreelatha vd. (2009), yaptiklar1 ¢alismada, tekstil endiistrisi atiksuyundan palmiye
kabugu kokenli aktif karbonun toz hali ile “Chitosan” diye adlandirilan ve bazi
kabuklu hayvanlarin iizerinde bulunan sert yapdaki kitin denilen protein kdkenli
maddeyi asit ile isleme tabi tutarak, tekstil boyar maddesinin adsorpsiyon verimini
incelemislerdir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modeline uygunlugunu
arastrmiglardir. Palmiye kabugu koékenli aktif karbonun boyar madde gideriminde,
optimum adsorban dozunun 0,18 g, optimum temas siiresinin 60 dakika, pH 4 ve
sicakligm 70 °C ‘ye kadar adsorpsiyon kapasitesine {izerine olumlu etki yaptigini
daha sonra sabit kaldig1 bildirmistir. Bu prosesin endotermik oldugu ve ikinci derece

kinetik modele daha uygun oldugu bildirilmistir. Freundlich ve Langmuir
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adsorpsiyon modellerlinin her ikisiyle de uyumlu oldugu aciklanmistir. Palmiye
kabugu kokenli aktif karbonun boyar madde gideriminde chitosan adsorbanina gore

daha 1yi bir adsorban oldugu belirtilmistir.

Nik vd. (2006), palmiye kabuklarindan aktif karbon iiretimini %30 derisimdeki
H,SO4 cozeltisi ile 24 saat muamele edilmis ve sonuglar incelenmistir. Optimum
sicakligin 600 C° oldugu ve palmiye kabugu kokenli aktif karbonun genis ylizey
alan1 ve yiiksek gbdzenek hacmine sahip oldugu belirtilmistir. G6zenek capr 1058
m’g-1 olarak bulunmustur. Bu nedenle atiksularda toksik maddelerin ve agir
matallerin gideriminde kullanilabilecek ¢ok iyi ve ucuz bir adsorban oldugu

belirtilmistir.

16 kL

Sekil 2.15. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun SEM goriintiisii (Nik, 2006).

Onundi vd. (2010), bakir, nikel ve kursun agir matallerinin palmiye kabugu kékenli
aktif karbon ile sentetik endiistriyel atiksularda adsorpsiyon prosesini incelemisitir.
Palmiye kabugu kokenli aktif karbon graniiler formda kullanilmistir. Yapilan
calismada sicaklik, adsorban miktari, pH ve sicaklik degiskenleri incelenmistir.
Ayrica Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri modellerine uyumlulugu

aragtirilmistir. Optimum pH 5, optimum adsorban miktar1 1g, optimum temas siireleri

42



bakir i¢cin 30 dakika, kursun ve nikel i¢in ise 75 dakika olarak bulunmustur.
Langmuir adsorpsiyon izotermi R, degerleri bakir i¢cin 0.977, nikel icin 0.817 ve
kursun i¢in 0.978 olarak bildirilmistir. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun,
Langmuir adsorpsiyon modeline, Freundlich adsorpsiyon modelinden daha iyi uyum

sagladig belirtilmistir.

Lua vd. (2006), yaptiklar1 calismada, palmiye kabuklarindan aktif karbon iiretimi
yaparak cesitli fenol bilesenlerini adsorpsiyon yontemiyle giderimini analiz etmistir.
Palmiye kabuklar1 once piroliz yani karbonizazyon igslemine tabi tutulmus ardindan
buhardan gegirilmistir. Yiizey alan1 1183 m’g-1,toplam gbzenek hacmi, 0.69cm’g-1
olarak belirtilmistir. En iyi adsorplama kapatisenin 298 K (319 mg phenol/g) oldugu
bulunmustur. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun, komiir kokenli aktif karbon ile
benzer fiziksel Ozellikler gostermesinden dolayi iyi ve ucuz adsorban olmasida

dikkate alinarak alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegi dnerilmistir.

Issabayeva vd. (2005), yaptiklar1 calismada palmiye kabugu kokenli aktif karbonun
fonksiyonel ylizey gruplarini incelemislerdir. Palmiye kabugu koékenli aktif karbonda
asidik yiizey gruplarmin varligini belirtmisler ve palmiye kabugu kokenli aktif
karbonu asidik yilizey gruplarinin yiiksek konsantrasyonu ile karakterize etmislerdir.
Yiiksek asiditenin, karbon yiizeyinde agir metal iyonlarinin yiiksek adsorpsiyonu ile
iligkili oldugunu belirtmisler ve buna dayanarak palmiye kabugu kokenli aktif

karbonun yiiksek agir metal adsorpsiyonu kapasitesi sergileyecegini bildirmislerdir.

Halif vd. (2003), yaptiklar1 calismada, palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile
hindistan cevizi kabugu kokenli aktif karbon ve komiir kokenli aktif karbonun 4-
nitrofenol giderimin adsorpsiyon yontemiyle incelemislerdir. Her ii¢ adsorbaninda
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerinin her ikisiyle de uyumlu oldugu
aciklanmistir. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun teknik olarak kolay elde
edilebilir, maliyeti diisiik, gézenek yapisinin genis olmasi1 ve dogada bol miktarda
bulunmasi nedeniyle alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegi bildirilmistir. 4

nitrofenol gideriminde % 83 bir verim elde edildigi gdzlenmistir.
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Daud vd. (2004), yaptiklar1 ¢alismada hindistan cevizi kabugundan ve palmiye
kabugunda iiretilen aktif karbonun goézenek gelisimini karsilastirmislardir. Ayni
deneysel sartlar altinda iiretilen aktif karbonlarin gozenek gelisimi ayni yakma
oranlarinda olusan gdzenek tipine ve alanma bakilarak degerlendirilmistir. Her
yakma oraninda mikro gdzenek, meso gozenek ve makro gozenek gelisimlerinin
palmiye kabugu kokenli aktif karbonda hindistan cevizi kabugu kokenli aktif
karbondan her zaman daha yiiksek oldugunu goézlemlemislerdir. Bu durumun
palmiye kabugu kokenli aktif karbonda hindistan cevizi kabugu kokenli aktif

karbona gore lignin igeriginin yliksek olmasiyla iligkili oldugunu belirtmislerdir.

Cizelge 2.6. Palmiye kabugunun ve hindistan cevizi kagunun lignin, seliiloz ve
haloseliiloz igerikleri.

Materyal Seliiloz (%) Lignin (%) Haloseliiloz (%)

Palmiye kabugu 29,7 53,4 47,7

Hindistan cevizi
19,8 30,1 68,7

kabugu

Laszlo vd. (1996), atik materyaller ve yan iiriinlerden elde edilen ¢ar ve aktif karbon
kullanarak sulu c¢ozeltiden fenol ve 2, 3, 4-triklorofenoliin giderimi {izerine
calismiglardir. Aktivasyonun adsorpsiyon {zerindeki etkisini incelemisleridir.
Aktivasyon prosesi carin spesifik ylizey alanmi ve adsorpsiyon kapasitesini
arttirmasinin  yaninda ylizey polaritesini de etkilemektedir. Yapilan deneysel
calismalarin sonucunda en 1iyi sonuglar1 tarimsal yan iirlinlerinden elde iiretilen aktif
karbonlar ile gdostermis ve ¢ozeltiden 2, 3, 4-triklorofenol’ iin daha iyi adsorplanip

giderildigi gorilmustiir.

Ku vd. (2000), sulu ¢6zeltilerden fenollerin (2-klorofenol, 2, 4-diklorofenol, 2, 4, 6-
triklorofenol, 2-nitrofenol, 2, 4-dinitrofenol, 2-metilfenol ve 2, 4-dimetilfenol)
adsorpsiyonunu, fonksiyonel grup i¢cermeyen polistiren—divinilbenzen reginesi olan
Amberlit ile farkli kosullar altinda ger¢eklestirmislerdir. Giderimin asidik kosullarda
uygulanabilir oldugu ve ¢ozeltinin artan pH seviyesiyle belirgin bir sekilde diistiigii

goriilmiistiir. Fenollerin bu regine iizerine adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich
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izotermlerinin ikisi ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir. Calisilan pH degerlerinin
adsorpsiyon iizerinde etkili olmasimnin nedeni fenollerin molekiiler veya iyonik
formda olmasini ¢ozelti pH’ min belirlemesidir. Farkli pH’ lara sahip ¢ozeltilerdeki
fenollerin bu recine ile giderimi belirgin bir sekilde degisiklik gostermektedir.

Giderimin artan ¢ozelti sicakligi ile azaldigi gozlenmistir.

Jung vd. (2001), dort farkl ticari aktif karbon kullanarak fenol ve klorofenollerin
adsorpsiyonunu kesikli sistemde ¢alismislardir. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich
adsorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Fenol ve klorofenollerin aktif
karbonlar iizerine adsorpsiyonunun etkisi aktif karbon ve fenol molekiillerindeki
elektonlarinin  arasindaki  dispersiyon kuvveti tarafindan kontrol edildigi
belirtilmistir. Adsorpsiyon verimlerinin fenol< 2- klorofenol< 4-klorofenol< 2, 4-
klorofenol< 2, 4, 6-klorofenol siralamasiyla gerceklesmesi yapilan yorumun tutarl

oldugunu gostermistir.

Radhika vd. (2006), yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yoluyla
paraklorofenol (PCP) ve 2, 4, 6-triklorofenol (TCP) giderimini hindistan cevizi
kabugundan elde ettikleri aktif karbon ile gergeklestirmisler ve sonuglari ticari aktif
karbon (CAC) ile kiyaslamiglardir. Aktif karbonu hazirlarken farkli
konsantrasyonlarda c¢esitli kimyasal ajanlar (KOH, NaOH, CaCOs, H3;PO4 ve ZnCl,)
kullanmiglardir. Elde edilen aktif karbonlar igerisinde KOH kullanilarak hazirlananin
(CSAC) yiiksek ylizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiis ve
sonraki ¢aligmalarda kullanilmak iizere tercih edilmistir. pH, adsorban miktari, temas
siiresi ve baslangic PCP ve TCP konsantrasyonlar1 gibi ¢esitli parametrelerin
etkilerini incelemek i¢in kesikli adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmigtir. PCP ve TCP’
nin her ikisi i¢in de KOH kullanilarak hazirlananin aktif karbonun ticari aktif
karbona gore adsorpsiyon dengesine daha once ulastigi goriilmiistiir. 50 mg/L ¢ozelti
konsantrasyonu i¢in en uygun kosullar altinda hazirlanan aktif karbonun PCP ve TCP
giderimindeki verimi sirasiyla %99,9 ve %99,8 iken ticari aktif karbonun giderim
verimi %97,7 ve %95,5 olarak belirlenmistir. Her iki bilesik i¢cin de (PCP ve TCP)

Langmuir, Freundlich, Redlich—Peterson ve Sips izotermleri arasinda Freundlich
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izoterminin adsorpsiyon denge verileri i¢in en uygun oldugu gorilmiistiir. PCP ve

TCP adsorpsiyonu i¢in asidik pH’ 1n uygun oldugu gézlenmistir.

Nayak vd. (2007), fenol gideriminde diisiik maliyetli, bol miktarda bulunabilen
malzeme olan kilin kullanilabilirligini incelemislerdir. Kil ile fenol giderimi parcacik
boyutu, pH ve sicaklik gibi degisen deneysel kosullarda calisilmis, Langmuir
izotermi ile uyumlu oldugu goézlenmistir. Termodinamik c¢alismalar kil ile fenol
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu ve yliksek sicakliklarda adsorpsiyonun
arttigim  goriilmistiir. Bu ¢alisma ile fenol gideriminde adsorban olarak kil
kullaniminin verimli oldugu, sicaklik, partikiil boyutu ve pH’ 1n artisiyla adsorpsiyon

kapasitesinin de arttig1 belirtilmistir.

Hameed vd. (2008), yaptiklar1 ¢alismada 2, 4, 6-triklorofenol’ iin (TCP) hindistan
cevizi esashi aktif karbon ile adsorpsiyonunun ozelliklerini karsilastirmiglardir.
Kesikli sistem ¢aligmalari, baslangi¢ konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi ve ¢ozelti pH’
1 gibi gesitli parametrelerin TCP adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini incelemek iizere
yuriitilmistir. Asidik pH’da adsorpsiyon kapasitesinin artan  baslangic
konsantrasyonu ve calkalama siiresi ile arttig1 goriilmiistiir. Denge verileri Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Redlich—Peterson modelleri ile analiz edilmistir. Denge
verileri en 1yl Langmuir izotermi ile ifade edilmis, maksimum tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi 30 °C’ de 716,10 mg.g-1 olarak belirlenmistir. Hindistan cevizi esasl aktif
karbonun sulu ¢ozeltilerden TCP giderimi i¢in etkili bir adsorban oldugu sonucuna

varilmigtir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Numuneler

Yapilan calismalarda zeytinyagi endiistrisi atiksuyundan palmiye kabugu koékenli
aktif karbon ve ticari aktif karbon (komiir kokenli) adsorpsiyonu ile fenol
kirleticisinin giderimi arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda gerceklestirilen tim
deneysel ¢aligmalarda, kesikli ve kolon olarak isletilen reaktor modelleri baz alinarak
isletim parametreleri belirlenmeye calisilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonrasinda
elde edilen verilerden yararlanilarak degisken parametrelerin optimizasyonunun
saglanmast hedeflenmistir. Elde edilen deneysel sonuglarin degerlendirilmesinde
tizerinde durulan nokta, belirli bir igletim parametresi altinda gergeklestirilen
deneyler sonrasinda  karasudaki fenol konsantrasyonunun baslangictaki
konsantrasyona gore azaldigi maksimum adsorpsiyon kapasitesini saglayan amaca
uygun sartlar1 tespit etmek olmustur. Deneysel caligmalarda kullanilan atiksu
numunesi, Bursa’daki zeytinyagi iiretimi yapilan bir tesisten iki farkli zamanda
alimmustir.Karasu tesis ¢ikisinda 6n aritima tabi tutulmustur. Standart metotlara gore
yapilan analizlerde tiim c¢aligmalarda kullanilan zeytin atiksuyunun toplam fenol

icerigi 124 mg/L, KOI degeri 14000 mg/L ve pH degeri 6 olarak dl¢lilmiistiir.

pH Metre: pH degerleri Hana Instruments marka HI 9321 micropprocessor model

masa tstii pH metre ile dl¢iilmiistiir.

Spektrofotometre: YSI 9500 (ABD) 9500 set marka, 0-5mg/1 araliginda fenol 6l¢iimii
yapabilen, kitleri bulunan, arazi tipi, su, deniz suyu, atiksu analiz Sl¢limleri i¢in

uygun olan bir cihazdir.

Orbital Inkiibator: I¢ ortam sicakligi minimum 4°C, maksimum 60°C sicakliga kadar
ayarlanabilen 0~400 devir/dakika calkalama araliginda zaman kontrollii Gallenkamp
marka orbital inkiibator kullanilmistir. . Calkalama platformu iizerine 11 adet 2L’lik,
15 adet 1L’lik, 22 adet 500ml’lik ve 38 adet 250ml’lik erlen yerlestirilebilmektedir.
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Hassas Terazi: Presica marka XB 220A model, 6l¢clim araligi 0.0001-220g olan

hassa terazi kullanilmistir.

Saf su cihazi: Niive marka NS 112 model saf su cihazi. Distilasyon {initesi

mevcuttur. Saatte yaklasik olarak 15L saf su iiretme kapasitesine sahiptir

Peristaltik pompa: Longer Pump BT 100-1J model peristaltik pompa kullanilmustir.
Pompa 1-100rpm hiz araliginda ¢alismaktadir.

3.2. Adsorban

Tez caligmasinda kullanilan palmiye kabugu kokenli aktif karbon, Malezya yerel
tireticisi olan KD TECHNOLOGY SND BHD firmasindan temin edilmistir.
Deneylerde 0,5mm goézenek capina sahip elekten gecirilen palmiye kabugu koékenli
aktif karbon kullanilmistir. Herhangi bir 6n aritma uygulanmamistir. Daha sonra
adsorban 50°C ‘de, 1 saat etiivde bekletilmis ve deneyler boyunca desikatdrde
tutulmustur. Ticari aktif karbon olarak ise standart 6zelliklere sahip toz aktif karbon

(Merck marka) kullanilmustir.

Cizelge 3.1. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun fizikokimyasal 6zellikleri
(Veriler KD TECNOLOGY SND BHD teknik veri dokiimanlarindan elde edilmistir.)

PARAMETRE DEGERLER TEST METODU
Iyot Sayis1 (mg/g) 1150 ASTM D4607-94
Fiziksel Olarak Sertlik (%) 88-96 ASTM D3802-79
Biitan aktivitesi (%) 20-30 ASTM D5742-95
CCly Aktivitesi (%) 55-77 ASTM D3467-94
Kiil Igerigi (%) 5 ASTM D2866-94
Nem Igerigi (%) 5 ASTM D2867-95
Ph 9-11 ASTM D3838-94
Yiizey Alam (m%/g) 950-1000 BET N,
Yogunlugu (g/1) 420-520 ASTM D2854-96
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Sekil 3.1. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun farkli tane boyutlarindan bir
gorunim.

3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri, kesikli islem sartlar1 kullanilarak yiriitiilmiistiir. Belirlenen
adsorban miktarlar1 ve 100ml zeytinyag1 endiistrisi atiksuyu alinarak 250ml’ lik cam
erlenmayerlerde, agizlar1 miihiirlenerek orbital karistiricida karistirilmistir. Temas
stiresi sonunda numuneler gozenek capt 0.45um (milipore) filtrelerden siiziilmiis ve
stiziilen suda, spektrofotometre ve {i¢ asamali tablet fenol kitleri ile fenol 6l¢timii

yapilmistir.
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Sekil 3.2. Orbital karigtiricidan ve deney diizeneginden bir gériiniim.

3.3.1. Temas siiresinin etkisi

Temas stiresi, baslangi¢c fenol degeri 124mg/L ve pH degeri 6 olan 100ml atiksu
numunesine 0,1’er g palmiye kabugu kokenli aktif karbon ve ticari aktif karbon
eklenerek farkli zaman araliklarinda (0-5-15-30-45-60-75 dakika) ve (0-30-60-90-
120-150-180) 200rpm’de 25°C sicaklikta karistirilarak arastirilmistir. Calkalamadan
sonra numuneler, gozenek capt 0.45um filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda,
spektrofotometre ve ii¢c asamali tablet fenol kitleri ile fenol 6l¢iimii yapilmistir. Her
temas siiresi i¢in ¢ikis degeri belirlenerek adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki denklem

kullanilarak hesaplanmustir:

q=(Co—Ce)v/M (3.1)

Burada qe; PSAC lizerine adsorplanan konsantrasyon (mg/g), M; kullanilan
adsorbanin agirhigi (g), v; atiksu hacmi (L), Cy; giris konsantrasyonu (mg/L) ve Ce;
denge konsantrasyonu (mg/L) olarak tanimlanmaktadir (Akbal, 2005). Adsorpsiyon
kapasitesinin (qe) en yiiksek oldugu durumda diger adsorpsiyon deneylerine devam

edilmistir.
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Sekil 3.3. YSI 9500 marka atiksu analiz spektrofotometresi ile karasu i¢in fenol
Olclimii.

3.3.2. pH’1n Etkisi

Ph’1in etkisini belirlemek icin, 3’den 11°e degisen pH degerlerinde ¢alisilmistir. Bu
calismada baglangic fenol konsantrasyonu 124mg/It olan atiksuyun 100ml’sine 0,1g
palmiye kabugu kokenli aktif karbon ve ticari aktif karbon eklenerek, 25 °C ‘de
kanstirllmistir. Karistirma, 200rpm” de 1 saat siire ile yapilmistir. Siire sonunda
numuneler, gozenek capt 0.45pum filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda,
spektrofotometre ve li¢ asamali tablet fenol kitleri ile fenol 6l¢iimii yapilmistir. pH
ayarlamalari, 1M konsanrasyonda H,SOs ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak

yuriitilmistiir.

Adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaistir:

qez(CO_Ce)V/M (3 2)
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Sekil 3.4. Farkli ph (3-7-11) degerleri uygulamasi sonucu filtreden gegirilen ve
palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile adsorbe edilen karasu numuneleri.

3.3.3. Adsorbent dozunun etkisi

Adsorbent dozunun etkisini belirlemek i¢in, baslangi¢ fenol degeri 124mg/L ve pH
degeri 6 olan 100ml atiksu numunesine palmiye kabugu koékenli aktif karbon ve
ticari aktif karbon i¢in farkli adsorban dozlar1 (10, 30, 50, 70, 100, 120, 150mg)
eklenerek analizler yapilmigtir. Calisma her iki adsorban i¢in belirlenen optimum
temas siiresi ve optimum ph sartlarinda gergeklestirilmistir. 200rpm ‘de 25°C’de
orbital inkiibatorde karstirilmistir. Siire sonunda numuneler, gozenek cap1 0.45um
filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda, spektrofotometre ve ii¢ agsamali tablet fenol
kitleri ile fenol dl¢iimii yapilmistir. Giderim veriminin en yiiksek oldugu adsorbent

dozu optimum doz olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaistir:

q:=(Co—Co)v/M (3.3)
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Sekil 3.5. Karasu numunesine uygulanan palmiye kabugu kokenli aktif karbon
adsorpsiyon prosesi dncesi ve sonrasi goriintiileri.

3.4. Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetik deneyleri, ph degeri 3 olarak H,SO.4 ¢6zeltisi ile ayarlanan ve
124mg/lt fenol konsantrasyonuna sahip olan zeytinyagi endiistrisi atiksuyuna
optimum doz olrak kabul edilen 0,1 g palmiye kabugu kokenli aktif karbon ve ticari
aktif karbon ayr1 ayr eklenerek yiiriitiilmustiir. Adsorban ve atiksu karisimi farkl
sicakliklarda (20-25-25-30-35-40 °C) ve sirastyla her sicaklik i¢in palmiye kabugu
kokenli aktif karbon adsorpsiyonunda 0-5-15-30-45-60-75 dakika ve ticari aktif
karbonda 0-30-60-90-120-150-180 dakika siire ile, 200rpm‘de karistirtlmistir. Siire
sonunda numuneler, goézenek ¢ap1 0.45 pum filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda,

spektrofotometre ve ii¢ asamali tablet fenol kitleri ile fenol 6l¢iimii yapilmistir.

3.5. izoterm Cahismalar

Adsorbanin agir metal adsorpsiyonu iizerine baglangic adsorban agirligi degisiminin
etkisini belirlemek i¢in optimum ¢ozelti pH’1 ve optimum konsantrasyonda (100ml)
adsorpsiyon testleri gerceklestirilmistir. 10g, 30g, 50g, 70g, 100g, 120g degerlerinde
adsorban dozlar1 farkli sicakliklarda (20-25-25-30-35-40°C) ve palmiye kabugu
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kokenli aktif karbon i¢in 75 dakika ve ticari aktif karbon i¢in 180 dakika siire ile
200rpm‘de kanistirllmistir. Siire sonunda numuneler, gdézenek c¢ap1 0.45um
filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda, spektrofotometre ve ii¢ agsamali tablet fenol

kitleri ile fenol 6l¢timii yapilmustir.

3.6. Kolon Calismasi

Kolon deneyleri, 30cm yiiksekliginde ve 2cm i¢ ¢apinda olan cam bir kolonla
yiriitiilmistir. Kolonun alt kismina, adsorbanlarin kagaklarini 6nlemek i¢in cam
ylinii konmustur. Adsorpsiyon kirilma egrilerini belirlemek i¢in tane boyutunun ve

yatak kalinliginin etkisi arastirilmigtir.

3.6.1. Tane boyutunun etkisi

Tane boyutunun etkisini belirlemek amaciyla dort farkli tane boyutundaki (64um,
96um, 128um) tane boyutundaki palmiye kabugu kokenli aktif karbon dolgu

malzemesi olarak yerlestirilmistir.

Ik olarak 64um palmiye kabugu kokenli aktif karbon kolona yerlestirilerek Scm
uzunlugunda yatak kalinligi elde edilmistir. Baslangi¢c fenol degeri 124mg/L olan
zeytin endiistrisi atiksuyu dogal pH’inda peristaltik pompayla 2,3ml/dk debiyle
kolona verilmistir. Kolon ¢ikisindaki fenol degerleri belirli (15-165dk) analiz

edilmistir.

Yine benzer sekilde cam yiiniiniin iistiine bu kez sirasiyla 64, 96, 128um palmiye
kabugu kokenli aktif karbon kolona yerlestirilerek 5 cm uzunlugunda yatak kalinlig
elde edilmistir. Baslangi¢ fenol degeri 124mg/L olan zeytin endiistrisi atiksuyu dogal
pH’1inda peristaltik pompayla 2.3ml/dk debiyle kolona verilmistir. Kolon ¢ikisindaki
fenol degerleri belirli (15-165dk) analiz edilmistir.
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Sekil 3.6. Deneysel kolon galismasit goriintiisii.

3.6.2. Yatak kalinhi@inin etkisi

Yatak kalinliginin etkisini belirlemek igin, iki farkli yatak kalinliginda (10cm ve
15cm) calisilmistir. Akis debisi olarak, 2.3ml/dk ve adsorban tane boyutu olarak ise

de elde edilen optimum tane boyutu kullanilmistir.

64um olan palmiye kabugu kokenli aktif karbondan 10cm yatak kalinligi elde
edilmigtir. Baslangi¢c fenol degeri 124mg/L olan zeytin endiistrisi atiksuyu dogal
pH’1inda peristaltik pompayla 2.3ml/dk debiyle kolona verilmistir. Kolon ¢ikisindaki
fenol degerleri belirli (15-165dk) analiz edilmistir. Daha sonra bu sonuglar, tane
boyutunun etkisini belirlemek amaciyla 128um olan palmiye kabugu kokenli aktif
karbon (15cm yatak kalinligi) ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ile

karsilastirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Temas Siiresinin EtKisi

Temas siiresine karsilik adsorplanan organik madde miktarlar1 (fenol), palmiye

kabugu kokenli aktif karbon ve ticari aktif karbon i¢in sirasiyla sekil 4.1 ve sekil 4.2

‘de verilmektedir. Sonuclar, palmiye kabugu kdkenli aktif karbon adsorplanma
siiresinin 75 dakika oldugunu, ticari aktif karbon i¢in ise 180 dakikanin uygun
adsorplama siiresi oldugunu gdstermistir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi ilk periyotlarda
palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklesmekte
ve yaklasik 75 dakika sonra yavaslamakta ve daha sonra sabit kalmaktadir. Ayni
sekilde Sekil 4.2°de de ticari aktif karbonda fenol adsorpsiyonu 3 saatlik (180

dakika) bir temas siiresinden sonra sabitlenmektedir.

Benzer sekilde, palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile bakir,nikel ve kursunun
adsorpsiyon ile giderimi isleminde optimum temas siiresinin kursun icin 30 dakika,

bakir ve nikel i¢in 75 dakika olarak bulmustur (Onundi vd.,2010).

Sreelatha vd. 2009, yaptiklar1 calismada tekstil endiistrisi atiksuyunda, palmiye
kabugu kokenli aktif karbon ile boyar madde giderimi i¢in yaptiklar1 ¢alismada

adsorpsiyon islemi i¢in uygun temas siiresinin 60 dakika olarak bulmuslardir.

Denge zamaninda maksimum adsorpsiyon kapasitesi, palmiye kabugu kokenli aktif

karbon i¢in 107mg/g iken, ticari aktif karbon i¢in 110,3mg/g olmaktadir.
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Sekil 4.1. PSAC ile organik madde adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Adsorbent dozu: 0,1gr, Atiksu pH: dogal pH=5, Sicaklik: 25°C)
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Sekil 4.2. TAC ile organik madde adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Adsorbent
dozu: 0,1gr, Atiksu pH: dogal pH=6, Calkalama Siiresi 200rpm Sicaklik: 25°C)

4.2. pH’1n Etkisi

Adsorpsiyon ortaminin ilk pH’1, adsorpsiyon prosesini etkileyen en Onemli

parametrelerden biridir. Sekil 4.3 ve sekil 4.4 organik madde adsorpsiyonuna pH’in
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etkisini gostermektedir. pH 2’den 13’e degistiginde, adsorpsiyon kapasiteleri TAC
icin 114,6mg/g’dan 104,8mg/g’a degismekte, PSAC i¢in ise 105,7mg/g’dan
92,8mg/g’a degismektedir. Ancak, zeytin endiistrisi atiksuyunun Su Kirliligi ve
Kontrolii Yonetmeligi’'nde pH desarj standartlari i¢cin pH 6-9 araligt uygun
bulunmustur. Bu nedenle analizlerde kullanilan zeytin atiksuyu desarj kriterleri i¢in

uygun dogal pH degerinde (pH:6) ¢alisilmustir.
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Sekil 4.3. TAC ile organik madde adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Adsorbent
Dozu: 0,1gr, Calkalama Siiresi 200rpm’de 3 saat, Sicalik: 25°C)
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Sekil 4.4. PSAC ile organik madde adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Adsorbent
Dozu: 0,1gr, Calkalama Siiresi 200rpm’de 75 dk, Sicalik: 25°C)

Lim vd. (2008), palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile endiistriyel atksulardan

endosulfan gideriminde atiksu dogal degeri olan ph=5 ‘te ¢caligmislardir.

Sekil 4.5. PSAC ile adsorbe edilmis karasu numunesi (sagda) ile TAC ile adsorbe
edilmis karasu numunesi (solda).
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Benzer sekilde, kagit endiistrisi atiksuyundan 2,4 diklorofenoliin aktif karbon ile
adsorpsiyonu c¢alismasinda ph (2-11) araliginda degisen degerlerde ¢alismislar ph
degerinin diisiik oldugu asidik kosullarda adsorpsiyonun arttigini, ancak ¢ok yiiksek
oranda degisim olmadig: icin atiksu dogal ph degeri olan ph=7 de c¢alismislardir
(Calace et al., 2001).

Achak vd. (2008), karasudan muz kabugu ile fenol giderimi ¢aligmasinda 100ml
zeytin endiistrisi atiksuyuna 30°C‘de, 200 rpm‘de 24 saat muz kabugu ile muamele
edilmis ve ph etkisi aragtinlmistir. pH 5°e en iyl adsorplama kapasitesinin

gerceklestigini ve daha yiiksek ph degerlerinde ise sabit kaldigini analiz etmislerdir.

Benzer sekilde termik santral ugucu kiillerinin atiksudan fenol giderimi icin yapilan
calismada 3 saat optimum temas siiresi ile ph degerlerimdeki degisim gozlenmistir.
Toz aktif karbon i¢in optimum ph degeri 6 olarak bulunurken, termik santral
kiillerinin adsorban olarak kullaniminda optimum ph kosullar1 5 i¢in saglanmistir.

(Dingytirek, 2006)

4.3. Adsorban Dozu Etkisi

Adsorpsiyon dozunun, organik maddenin adsorpsiyon miktaria etkisi Sekil 4.4 ve
4.5’te gosterilmektedir. Adsorbent dozu 10mg’den 150mg’ye arttiginda, denge
adsorpsiyon miktari, palmiye kabugu kokenli aktif karbonda qge, 88,6 mg/g’dan
108,3mg/g’a yiikselmistir.

Adsorbent dozunun 0,1gr oldugu durumda q. degeri 108,4mg/g oldugu ve bundan
daha yiiksek adsorban dozlarinda hemen hemen degismedigi goriilmektedir. Bu
durum, atiksu igersindeki adsorplanmayan molekiiller ile adsorbente baglanan
molekiiller arasinda bir dengenin kurulmasindan kaynaklanmaktadir (Achak vd.,
2009). Bu sebeple optimum adsorbent dozu 0,1gr olarak tesbit edilmistir. Ayrica
daha yiiksek adsorban dozlarinda her iki adsorban i¢in de filtre tikanmasi ve deneyler

de girisim meydana geldigi gézlenmistir. Benzer durum ticari aktif karbonda da

60



goriilmektedir. Adsorbent dozu 10mg’den 150mg’ye arttifinda, denge adsorpsiyon
miktar1, komiir kokenli aktif karbonda qc; 99,4mg/g’dan 111,3mg/g’a artmistir. Daha

yiiksek adsorpsiyon oranlarinda ise sabit kaldig1 analiz edilmistir.

Adsorban dozu arttikgca adsorpsiyon sonrasi c¢ozeltide kalan fenol miktari
azalmaktadir. PSAC ve TAC i¢in 100mg adsorban miktarina kadar fenol

miktarindaki azalis devam etmekte fakat bu degerden sonra yavaslamaktadir.

Sreelatha, 2010°‘da palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile tekstil endiistrisi
atiksularindan boyar madde gideriminde optimum adsorban dozunu 0,18g olarak
bulmuslar ve daha yiiksek oranlarda adsorban dozu eklendiginde adsoplanan

miktarin neredeyse sabit kaldigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.6. PSAC ile organik madde adsorpsiyonuna adsorbent dozunun etkisi
(Atiksu pH: dogal pH=6, Calkalama Siiresi 200rpm’de 75 dk, Sicalik: 25°C)
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Sekil 4.7. TAC ile organik madde adsorpsiyonuna adsorbent dozunun etkisi
(Atiksu pH: dogal pH=6, Calkalama Siiresi 200rpm’de 180 dk, Sicalik: 25°C)

Sekil 4.8. Karasu numunesinin dogal hali ve adsorban miktarinin 0.01g (ortada) ve
0,1g PSAC ile adsorbe edilmis goriintiisii.

4.4. Kinetik Deneyler

Kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon gibi adsorpsiyon prosesinin mekanizmasini

incelemek i¢in, uygun bir kinetik modele ihtiya¢ duyulur. Homojen yiizey difiizyon

62



modeli, por difiizyon modeli ve heterojen difiizyon modeli gibi ¢ogu model,
adsorbent partikiillerinin i¢ine adsorbatlarin transferini tanimlamak i¢in kesikli
calismalarda uygulanmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi, c¢ozeltideki kirleticinin
adsorban tarafindan yakalanma hizin1 agiklar. Siirecte hidrolik tutulma siiresi kinetik

verilere baglidir (Raven et al., 1998).

Yapilan calismada palmiye kabugu kokenli aktif karbonun fenol ile adsorpsiyon
kinetigi ortaya konulmustur. Bunun i¢in 124mg/L konsantrasyonda fenol igeren
coOzeltiler i¢ine optimum dozlar1 kadar adsorban eklendi. Optimum sartlar saglanarak
adsorpsiyon islemleri gerceklestirildi. Adsorban olarak palmiye kabugu kokenli aktif
karbon ile ticari aktif karbon ayr1 ayr1 karasu numunelerine denenmistir. Elde edilen
veriler lineer analizler ile ¢oziimlenmistir. Palmiye kabugu kokenli aktif karbon
adsorpsiyonu i¢in ve ticari aktif karbon adsorpsiyonu i¢in I. ve II. derece reaksiyon

lineer kinetik hesaplar1 asagida belirtilmistir.

4.4.1. Baslangi¢ sicakhiginin reaksiyon kinetigine etkisi

Sicakligin adsorpsiyon prosesleri lizerinde iki etkisi vardir: (i) artan sicaklik sivilarin
viskozitesini diisiirdiigii i¢in dis siir tabakasimin bir ucundan diger ucuna ve
adsorbent partikiillerin i¢ porlarinda adsorbatin diflizyon hizini artirir, (ii) sicaklik,
adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimin endotermik ya da ekzotermik olusuna

bagli olarak adsorbentin denge kapasitesini etkiler (Al-Qodah, 2006).

Sicaklik adsorpsiyon reaksiyonlarinda ©nemli bir parametredir. Adsorpsiyon
teorisine gore sicaklik artis1 sonucu adsorpsiyon azalir ve adsorban yiizeyine adsorbe
olan molekiiller yiikselen sicakliklarda yiizeyden desorbe olma egilimindedir.

(Horsfall et al., 2005).

Bu ¢alismada kinetik islemler yapilirken sicakligin reaksiyon kinetigine etkisini
belirlemek amaciya 20°C, 25°C, 30°C, 35°C, 40°C‘de optimum sartlar saglanarak

analizler yiiriitiilmustiir. Palimiye kabugu kokenli aktif karbon ve ticari aktif karbon,
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karasu numunelerine ayr1 ayr1 uygulanmistir.100ml zeytin atiksuyuna, 100mg
adsorban eklenerek 200rpm de, her adsorban i¢in belirlenen uygun temas siiresinde
calkalama islemi gerceklestirilmis ardindan goézenek c¢ap1 0.45um (milipore)
filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda, spektrofotometre ve ii¢ agsamali tablet fenol

kitleri ile fenol 6l¢timii yapilmustir.

4.4.1.1. Palmiye kabugu kokenli aktif karbon (PSAC)
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Sekil 4.9. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co:124 mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢c pH: 6, karistirma hi1z1:200 rpm, T: 20°C)
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Sekil 4.10. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co:124 mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢c pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 20°C)
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Sekil 4.11. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co:124 mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 25°C)
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Sekil 4.12. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co:124 mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 25°C)
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Sekil 4.13. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co:124 mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 30°C)
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Sekil 4.14. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co:124 mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢c pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 30°C)
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Sekil 4.15. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer 1. derece kinetik grafigi(Co:124 mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 35°C)
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Sekil 4.16. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢c pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 35°C)
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Sekil 4.17. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer 1. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)
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Sekil 4.18. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)

4.4.1.2. Ticari Aktif Karbon (TAC)

log(qe-qt)
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Sekil 4.19. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢c pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 20°C)
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Sekil 4.20. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 20°C)
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Sekil 4.21. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hiz1:200 rpm, T:25°C)
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Sekil 4.22. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 25°C)
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Sekil 4.23. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer 1. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH:6, karistirma hizi: 200rpm, T: 30°C)
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Sekil 4.24. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢c pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 30°C)
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Sekil 4.25. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T:35°C)
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Sekil 4.26. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 35°C)
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Sekil 4.27. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,
hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)
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Sekil 4.28. Fenol adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co: 124mg/L,

hacim: 100ml, adsorban: 100mg, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)

4.4.1.3 Pseudo I. ve II. Derece Kinetik Sabitleri

Cizelge 4.1. TAC adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen Pseudo I. ve II.
derece kinetik sabitleri (k1:dk-1, k2:g/mg.dk, qe: mg/g)

Pseudo 1. derece

Pseudo II. derece

T, e Deneysel qe
ki Qe R’ ks Qe R’
20 109,4 0,022 | 11,03 | 0,8480 | 0,00080 | 109,89 | 0,8469
25 113,8 0,006 | 60,07 | 0,9709 | 0,00170 | 119,04 | 0,9854
30 110,3 0,021 | 79,56 | 0,9558 | 0,00042 | 123,45 | 0,9621
35 110,1 0,021 | 79,92 | 0,9364 | 0,00042 | 120,48 | 0,9456
40 107,9 0,025 | 121,3 | 0,8709 | 0,00020 | 126,58 | 0,9303
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Cizelge 4.2. PSAC adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen Pseudo 1. ve
II. derece kinetik sabitleri (k1:dk-1, k2:g/mg.dk, qe: mg/g)

T,°C Deneysel qc Pseudo 1. derece Pseudo II. Derece
k; qe R’ Kk, qe R’
20 102,1 0,048 | 68,81 | 0,9274 | 0,00070 | 97,08 | 0,9197
25 111,9 0,052 | 61,67 | 0,9690 | 0,0075 101,01 | 0,9657
30 107,1 0,057 | 42,35 | 0,9365 0,0015 117,64 | 0,8918
35 107,7 0,054 | 69,64 | 0,9561 0,0014 114,94 | 0,9064
40 106,4 0,052 | 68,64 | 0,9591 0,0015 113,63 | 0,9313

Her iki adsorbanda da en yliksek veriler 25°C‘de saglanmistir. Bunun sebebinin
sicaklik artig1 sonucu adsorban yiizeyi ve adsorbat arasindaki etkilesimin zayiflamasi
ve adsorpsiyonun azalmasi olabilir. Bu nedenle adsorpsiyon ekzotermik olarak
degerlendirilebilir. Her iki aktif karbon 6rnegi igin optimum sicaklik 25°C olarak
belirlenmistir. Artan sicaklik ile adsorpsiyonda meydana gelen azalma, fiziksel
olarak gerceklesen adsorpsiyon olayinin (fizisorpsiyon) agirlik kazandigi metal
iyonlar ile adsorbant yiizeyi arasinda gerceklesen zayif adsorpsiyon etkilesimine

isaret eder.

Lineer metot deneysel verileri dogrusal kabul eder ve X degerleri i¢in en uygun Y
degerini tahmin eden dogrusal egilim ¢izgisi ile egim ve kesisim noktasini belirtir.
Palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile fenol giderimi kinetik ¢alismasinda I. derece
reaksiyon kinetiginin II. derece reaksiyon kinetik modelinden biraz daha fazla uyum
sagladigr goriilmektedir. Ticari aktif karbon ise II. derece reaksiyon kinetik
modeline, I. Derece reaksiyon kinetik modelinden daha iyi uyum sagladigi

goriilmektedir.

Sreelatha (2010), palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile tekstil endiistrisi
atiksularindan boyar madde gideriminde kinetik ¢aligmasinda I. derece reaksiyon
kinetik modeline, II. derece reaksiyon kinetik modelinden daha iyi uyum sagladigini

bildirmistir.
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Din (2009), hindistan cevizi kabugu kokenli aktif karbon ile sentetik atiksulardan
fenol giderimi ¢aligmasinda kinetik verilerin I. derece reaksiyon kinetik modeline, II.

derece reaksiyon kinetik modelinden daha iyi uyum sagladigini bildirmistir.

Benzer sekilde, Achak vd. (2009), yaptiklar1 zeytin endiistri atiksularindan muz
kabuguyla fenol adsorpsiyonu caligmasinda, Pseudo II. derece i¢in hesaplanan
korelasyon katsayisinin, Pseudo I. derece i¢in hesaplanan korelasyon katsayisindan
daha yiiksek oldugunu bulmuslar ve muz kabuguyla fenol adsorpsiyonuna Pseudo II.

derece kinetik modelinin uydugunu belirtmislerdir.

Aragtirmacilar, reaksiyon hizi kimyasal degisimle kontrol ediliyorsa, pseudo II.
derece kinetik modelinin deneysel kinetik veriyle daha iyi bir korelasyona sahip
oldugunu belirtmislerdir (Ho and McKay, 1994). Bu yiizden lineer ¢oziim igin,
Pseudo I ve II. derece kinetik modelinin, palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile
fenol adsorpsiyonu i¢in iyi bir korelasyon sagladigi soylenebilir. Ancak Pseudo I.
derece kinetik modelinin deneysel kinetik veriyle daha iyi bir korelasyona sahip
oldugu Pseudo II. derece icin hesaplanan korelasyon katsayisindan daha yiiksek

degere sahip oldugu goriilmektedir.

4.5. Izoterm Calismalan

[zotermlerin 6nemi, belirli sartlar altinda adsorbata (metal iyonu) kars1 ¢ozelti ve

adsorban arasindaki konsantrasyona bagli denge dagilimini belirlemesidir (Al-

Qodah, 2006).

Gergeklestirilen caligmanin bu asamasinda farkli baslangic adsorban miktar ile
sicaklik disinda diger optimum sartlar sabit tutularak deneyler gerceklestirilmistir.
Deneyler sonrasinda elde edilen lineer regresyon analizleri ile ¢o6ziimlenen

Freundlich ve Langmuir izotermleri belirlenmistir.
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4.5.1. Palmiye kabugu kokenli aktif karbon icin freundlich ve langmuir
izotermleri
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Sekil 4.29. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 200°C)
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Sekil 4.30. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 25°C)
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PSAC-30C
y = 1,0496x + 2,0608

R? = 0,9004

In(ce)

Sekil 4.31. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baglangi¢ pH: 6, karigtirma hizi: 200rpm, T: 30°C)

In(ce)

Sekil 4.32. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 30°C)
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In(ce)

Sekil 4.33. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baglangi¢ pH: 6, karigtirma hizi: 200rpm, T: 35°C)

In(ce)

Sekil 4.34. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)
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Sekil 4.35. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 20°C)
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Sekil 4.36. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 25°C)
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Sekil 4.37. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200 rpm, T: 25°C)
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Sekil 4.38. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 35°C)
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Sekil 4.39. PSAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)

4.5.2. Ticari aktif karbon icin freundlich ve langmuir izotermleri

In(ce)

Sekil 4.40. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 20°C)
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In(ce)

Sekil 4.41. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baglangi¢ pH: 6, karigtirma hizi: 200rpm, T: 25°C)

In(ce)

Sekil 4.42. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 30°C)
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In(ce)

Sekil 4.43. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karigtirma hizi: 200rpm, T: 35°C)

In(ce)

Sekil 4.44. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:
100ml, baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)
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Sekil 4.45. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim: 100ml,
baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 20°C)
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Sekil 4.46. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim: 100ml,
baglangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 25°C)
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Sekil 4.47. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim: 100ml,
baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 30°C)
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Sekil 4.48. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim: 100ml,
baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 35°C)
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Sekil 4.49. TAC ile fenol adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim: 100ml,
baslangi¢ pH: 6, karistirma hizi: 200rpm, T: 40°C)

Cizelge 4.3. TAC ile fenol adsorpsiyonunun lineer Freundlich ve Langmuir izoterm
sabitleri (gqm: mg/g, ge: mg/g, KL: L/mg)

Sicaklik | Deneysel Freundlich Langmuir
°C qe K N R’ K R’
F qm L
20°C 92,1 6,585 10,9895 0,9158 1000 [0,0129 10,9522
25°C 96,9 9,284 [1,0635 0,9911 2500 [0,0028 |0,9957
30°C 95,6 14,954 1,2262 0,8276 [909 10,0117 10,9342
35°C 94,3 9,441 1,0207 0,9170 1111 ]0,0087 |0,8850
40°C 93,2 17,43 1,2162 0,8437 12500 ]0,0034 [0,9416

Cizelge 4.4. PSAC ile fenol adsorpsiyonunun lineer Freundlich ve Langmuir izoterm
sabitleri (qm: mg/g, qe: mg/g, KL: L/mg)

Sicaklik | Deneysel Freundlich Langmuir

°C qe K N R’ K R’

F qm L

20°C 95,5 7,8522 10,9527 0,8306 666,67 |0,01325 |0,8649
25°C 96,4 22,1624 |1,5815 0,9563 909,09 |0,01408 |0,9536
30°C 92 21,6715 11,5979 0,9282 667,01 |0,1095 [0,9448
35°C 97,6 28,0391 | 1,9661 0,7321 526,32 |0,01405 |0,8145
40°C 94,1 19,2170 [1,7146 0,8536 526,35 |0,01191 |0,8967
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Langmuir izotermi adsorpsiyon yiizeyinin metal iyonlar1 tarafindan tek tabakali
olarak tutuldugu ve adsorbe edilen molekiiller arasinda sonradan ortaya c¢ikan
herhangi bir etkilesimin olmadig1 kabuliine dayanmaktadir. Bu yiizden adsorpsiyon
doygunluga ulasir ve daha fazla meydana gelmez. Freundlich izotermi ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon modelinden ve heterojen ylizeylere adsorpsiyon modelinden

tiiretilmistir (Wu, 2007).

Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygulanmasi sonucunda elde edilen
korelasyon katsayilar1 (R?), her iki aktif karbon 6rnegi ile fenol adsorpsiyonunun her
iki izoterme uyum sagladigi sonucunu ortaya konulmustur. Hesaplanarak elde edilen
Ki ve gqm sabitleri sonucunda adsorban ve fenol bilesenleri arasinda yatkinligin
yiiksek oldugunu ve palmiye kabugu kokenli aktif karbonun fenol igin iyi bir
adsorban oldugunu soyleyebiliriz. Hesaplanan R” degerleri fenol bilesenlerinin

adsorpsiyonunun uygun bir sekilde gerceklestigi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Her iki adsorban i¢in regresyon katsayilarina bakildiginda lineer metotlar i¢in her iki
izoterme uyum sagladigi goriilmektedir. Hesaplanarak elde edilen Ki ve qm sabitleri
sonucunda adsorban ve fenol bilesenleri arasindaki yatkinligin yiiksek oldugunu ve
palmiye kabugu kokenli aktif karbonun fenol bilesenleri i¢in iyi bir adsorban

oldugunu soyleyebiliriz.

Korelasyon katsayilarma (R?) bakildiginda palmiye kabugu kokenli aktif karbonun,
ticari aktif karbon ile ¢cok yakin degerlere sahip oldugunu ve ticari aktif karbon gibi
adsorpsiyon izotermlerinin her ikisiyle de uyumlu oldugu icin alternatif ve kolay
ulasilabilir, 1yi ve dogada bol bulunan bir adsorban oldugu soylenebilir. Litaratiirdeki
palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile ilgili ¢alismalarda bu bilgiyi destekler

niteliktedir.
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Her iki adsorban igin Korelasyon katsayilarmm (R?) en yiiksek oldugu sicaklik
degeri 25°C ‘dir. Bu sicakliktaki qe degerleri palmiye kabugu kokenli aktif karbon
icin 96,4 mg/g ve ticari aktif karbon i¢in 96,9 mg/g “dir.

Ku vd. (2000), sulu ¢ozeltilerden fenollerin (2-klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2, 4, 6-
triklorofenol, 2-nitrofenol, 2, 4-dinitrofenol, 2-metilfenol ve 2, 4-dimetilfenol)
polistiren divinilbenzen reg¢inesi adsorpsiyonunu ile ilgili ¢alismasinda fenollerin
XAD-4 recinesi iizerine adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerinin

ikisi ile de uyumlu bulunmustur.

Halif vd. (2003), yaptiklar1 ¢alismada, palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile
hindistan cevizi kabugu kokenli aktif karbon ve komiir kokenli aktif karbonun 4-
nitrofenol giderimin adsorpsiyon yontemiyle incelemislerdir. Her ii¢ adsorbaninda
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerinin her ikisiyle de uyumlu oldugu

aciklanmistir.

Sreelatha vd. (2009), yaptklar1 ¢aligmada, tekstil endiistrisi atiksuyundan palmiye
kabugu kokenli aktif karbonun toz hali ile “Chitosan” diye adlandirilan ve bazi
kabuklu hayvanlarin {izerinde bulunan sert yapidaki kitin denilen protein kdkenli
maddeyi asit ile isleme tabi tutarak, tekstil boyar maddesinin adsorpsiyon verimini
incelemisglerdir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modeline uygunlugunu
arastirmiglardir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerinin her ikisiyle de

uyumlu oldugu acgiklanmustir.

Onundi vd. (2010), bakir nikel ve kursunun palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile
atiksulardan adsorpsiyon ile giderimi c¢alismasinda Langmuir adsorpsiyon

izoterminin Freundlich izoterm modeline gore daha uyumlu oldugunu bildirmistir.
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Pan vd. (2007), adsorban olarak gozenekli akrilik ester polimer (Amberlit XAD-7)
ile sulu ¢ozeltilerden fenol giderimini incelemislerdir. Uygun fenol adsorpsiyonunun
asidik ¢ozelti pH’ inda oldugu gozlenmistir ve ¢ozelti pH’ indaki artis adsorpsiyon
kapasitesinde belirgin bir diisiisle sonuglanmistir. Adsorpsiyonun Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin her ikisi ile de uyumlu oldugu bulunmus, adsorpsiyon

kapasitesi 100 mg. g-1 olarak belirtilmistir.

[zoterm modellerde n=1 ise adsorpsiyon lineerdir. Bu adsorpsiyon bélgelerinin
homojen enerjide oldugunu (Langmuir modelinde oldugu gibi) ve adsorplanan tiirler
arasinda bir etkilesim olmadigini belirtir. Eger 1/n<l ise, uygun adsorpsiyondur,
adsorpsiyon kapasitesi artar ve yeni adsorpsiyon bolgeleri olusur. Eger 1/n>>1 ise,
adsorpsiyon baglar1 zayiflamis ve uygun olmayan adsorpsiyon meydana gelmekte ve

sonug olarak adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.

Palmiye kabugu kokenli aktif karbon igin ve ticari aktif karbon icin Freundlich
adsorpsiyon izoterm modelinde 1/n <1 olarak bulunmustur. Bulunan degerler veriler
ile ortiismektedir. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun atiksu aritiminda ticari
aktif karbon kadar iyi bir adsorban oldugu ve alternatif olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmaktadir.
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4.6. Kolon Calismasi

4.6.1. Tane boyutunun etkisi
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Sekil 4.50. Fenol giderimine PSAC tane boyutunun etkisi (Atiksu pH: dogal pH= 6,
Akis Debisi= 2.3ml/dk, Yatak Kalinligi= Scm, Tane Boyutu= 64um)
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Sekil 4.51. Fenol giderimine PSAC tane boyutunun etkisi (Atiksu pH: dogal pH= 6,
Akis Debisi= 2.3ml/dk, Yatak Kalinligi= Scm, Tane Boyutu= 96pum)
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Sekil 4.52. Fenol giderimine PSAC tane boyutunun etkisi (Atiksu pH: dogal pH= 6,
Akis Debisi= 2.3ml/dk, Yatak Kalinligi= Scm, Tane Boyutu= 108pum).

Biiyiik, orta ve kiiciik boyutlu palmiye kabugu kdkenli aktif karbonun fenol giderme
verimleri karsilastirildiginda, kiigiik boyutlu (64pm) PSAC’nun daha iyi bir giderim
verimine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, tane boyutunun azalmasiyla yiizey
alaninin artmasindan ve adsorplama icin daha fazla baglama yerlerinin mevcut

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Fenol ¢ikis degerleri, biiyiikk boyutlu (128um) PSAC i¢in 16,1mg/L, orta boyutlu
96um) PSAC i¢in 23,8 ve kiiciik boyutlu PSAC i¢in (64um) mg/L olarak
Ol¢iilmiistlir. Giderim verimleri ise, biiyiikk boyutlu PSAC i¢in %79, orta boyutlu
PSAC igin %80,8 ve kiiciik boyutlu PSAC igin ise %87 olarak bulunmustur. Ik 30
dakika ic¢inde giderim ¢ok hizli gerceklesmekte, yatak kapasitesi doymaya

basladiktan sonra yavaslamaktadir.
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4.6.2. Yatak kalinhginin etkisi
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Sekil 4.53. Fenol giderimine PSAC yatak kalinliginin etkisi (Atiksu pH: dogal pH=
6, Akis Debisi= 2.3ml/dk, Yatak Kalinligi= 10cm, Tane Boyutu= 64pm)
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Sekil 4.54. Fenol giderimine PSAC yatak kalinliginin etkisi (Atiksu pH: dogal pH=
6, Akis Debisi= 2.3ml/dk, Yatak Kalinligi= 15c¢m, Tane Boyutu= 64um)
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Kolon ¢ikis suyundaki fenol gideriminde yatak kalinliginin etkisini belirlemek ig¢in,
yatak kalinlig1 degistirilirken (10cm ve 15¢cm), akis debisi 2,3ml/dk’da sabit tutularak
calisilmistir. Sekil 4.53 ve Sekil 4.54, 10cm ve 15cm yatak kalinligi i¢in fenol
giderim verimlerini gdstermektedir. Sekilden de goriildigi gibi yatak kalinliginin
artmastyla fenol giderim verimi artmistir. Fenol giderim verimleri, 10cm ve 15cm
yatak kalinlig1 i¢in sirastyla %86 ve %89 olarak bulunurken, fenol ¢ikis degerleri ise,
10cm ve 15cm yatak kalinligr i¢in sirasiyla 16,2mg/L. ve 13,4mg/L olarak

bulumustur.

Yatak kalinliginin artmasiyla giderim verimindeki artma, adsorpsiyon ylizey alaninin
artmastyla agiklanabilir (Baral vd., 2009). Ayn1 zamanda, daha az yatak kalinlig1
daha az miktardaki adsorbentle iligkilidir. Benzer sekilde Vijayaraghavan (2005),
deniz yosunuyla yaptiklar1 bir kolon ¢alismasinda, yatak kalinlig1 15cm’den 25cm’ye
artiginda  kobalt (II) giderim ylizdesinin  %68,97°den  %78,65’e  arttigini

gbzlemlemislerdir.
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5. SONUC

Yapilan tez calismasinda, adsorbent olarak palmiye kabugu kokenli aktif karbon
(PSAC) ve ticari aktif karbon (TAC) kullanilarak zeytin endiistrisi atiksularindan
toksik etki goOsteren fenol adsorpsiyonu arastirilmistir. Yapilan ¢aligsmalar
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinde temas siiresi, adsorbent dozunun, pH

miktarinin etkili oldugunu gostermistir.

Temas siiresini belirlemek icin yapilan ¢alismalar sonucunda, PSAC i¢in maksimum
adsorbent kapasitesine 75 dakikada ulasildigi ve TAC i¢in maksimum adsorbent
kapasitesine 180 dakikada ulasildigi belirlenmistir. Denge zamaninda maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, palmiye kabugu kokenli aktif karbon i¢in 107mg/g iken,
ticari aktif karbon i¢in 110,3mg/g olmaktadir. Deneysel ¢alismalarda palmiye kabugu
kokenli aktif karbonun, ticari aktif karbona benzer 6zellikler gosterdigi goriilmiistiir.
Her iki adsorbaninda yiizey alanlarinin genisligi ve adsorplama kapasitelerinin yakin

olmas1 nedeni ile alternatif bir adsorban olabilecegi kanisina varilmistir.

PR

pH’1n etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde, pH degeri 2 den 13’e degistiginde,
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 114,6 mg/g’dan104,8 mg/g’a degismektedir. Zeytin
endiistrisi atiksuyunun, Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi'nde pH desarj
standartlar1 i¢in pH 6-9 aralig1 uygun bulunmustur. Bu nedenle analizlerde kullanilan
zeytin atiksuyunun dogal pH degeri 6, desarj kriterleri i¢in uygun bulunmaktadir.
Asit ile pargalama islemi uygulanmamis, atiksu dogal pH degerinde calisilmistir.
Zeytin atiksuyunun direkt aritim islemi ve PSAC adsorbani ile sahada aritimi
aragtirilldigindan asitlik degeri yiliksek bir atiksuyun alici ortama desarji uygun
olmamaktadir. Zeytin atiksuyunun istenilen 6-9 araliginda kalmasi ve diger sartlarin
(adsorban miktari, temas siiresi ve sicaklik) optimum diizeyde uygulanarak fenol
giderim veriminin artmasi uygun goriilmiistiir. Litaratiirde de bu bilgiyi destekler
calismalar mevcuttur. Bu ¢alismalara 6rnek, arastirma bulgulari ve tartisma kisminda

belirtilmistir.
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Optimum adsorban dozu belirleme ¢alismalarinda adsorban dozu arttikca
adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan fenol miktarinin azaldig1 gézlenmistir. Adsorbent
dozu 10mg’den 150mg’ye arttiginda, denge adsorpsiyon miktari, palmiye kabugu
kokenli aktif karbonda qe, 88,6mg/g’dan 108,3mg/g’a yiikselmistir. Benzer durum
ticari aktif karbonda da goriilmektedir. Adsorbent dozu 10mg’den 150mg’ye
arttiginda, denge adsorpsiyon miktari, ticari aktif karbonda qe; 99,4mg/g’dan
107,3mg/g’a artmistir. Daha yliksek adsorpsiyon oranlarinda ise sabit kaldig1 analiz
edilmistir. Adsorbent dozunun 0,l1gr oldugu durumda qe degeri PSAC igin
108,4mg/g oldugu ve TAC igin ise 106,7 bundan daha yiiksek adsorban dozlarinda
hemen hemen degismedigi goriilmektedir. Bu sebeple optimum adsorbent dozu 0,1gr
olarak kabul edilmistir. Ayrica daha yiliksek adsorban dozlarinda her iki adsorban

icin de filtre ttkanmasi ve deneyler de girisim meydana geldigi gozlenmistir.

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in yapilan calismalarda lineer regresyon
analizleri sonuclar1 arastirilmistir. Farkli bagslangi¢ sicakliklarinin adsorpsiyona
etkisini arastirmak igin 20-40°C arasindaki degerlerde deneyler yapilmustir. Her iki
aktif karbon ornegi icin 20-40°C arasinda sicakhik artist ile fenol adsorpsiyonu
artarken 35- 40°C’ de azalmistir. PSAC ve TAC igin en yiiksek deneysel qe
degerleri 25°C” de elde edilmistir. Bunun sebebinin sicaklik artis1 sonucu adsorban
yilizeyi ve fenol bilesenleri arasindaki etkilesimin zayiflamasi ve adsorpsiyonun
azalmasi olabildigi diisiiniilmektedir. Palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile fenol
giderimi kinetik calismasinda I. derece reaksiyon kinetiginin II. derece reaksiyon
kinetik modelinden daha fazla uyum sagladig1 goriilmektedir. Ticari aktif karbon da
ise II. derece reaksiyon kinetik modeline, I. Derece reaksiyon kinetik modelinden

daha iyi uyum sagladigi goriilmektedir.

Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygulanmasi sonucunda elde edilen
korelasyon katsayilar1 (R?), her iki aktif karbon érnegi (PSAC ve TAC) ile fenol
adsorpsiyonunun her iki izoterme uyum sagladigi sonucunu ortaya koymustur.
Hesaplanarak elde edilen K; ve qm sabitleri sonucunda adsorban ve fenol bilesenleri
arasinda yatkinligin yiiksek oldugunu ve palmiye kabugu kokenli aktif karbonun

karasuda adsorpsiyon yontemiyle fenol gideri islemi i¢in iyi bir adsorban oldugunu
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sdyleyebiliriz. Korelasyon katsayilarina (R?) bakildiginda palmiye kabugu kokenli
aktif karbonun, ticari aktif karbon ile ¢ok yakin degerlere sahip oldugunu ve ticari
aktif karbon gibi adsorpsiyon izotermlerinin her ikisiyle de uyumlu oldugu icin
alternatif ve kolay ulasilabilir, iyi ve dogada bol bulunan bir adsorban oldugu
sOylenebilir. Litaratiirdeki palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile ilgili ¢aligmalarda
bu bilgiyi destekler niteliktedir. Her iki adsorban i¢in korelasyon katsayilarmin (R?)
en yiiksek oldugu sicaklik degeri 25°C ‘dir. Bu sicakliktaki qe degerleri palmiye
kabugu kokenli aktif karbon i¢in 96,4mg/g ve ticari aktif karbon i¢in 96,9mg/g “dir.
Palmiye kabugu kokenli aktif karbon igin ve ticari aktif karbon i¢in Freundlich
adsorpsiyon izoterm modelinde 1/n <1 olarak bulunmustur. Bulunan degerler veriler

ile ortiismektedir.

Kolon ¢alismalari, yatak kalinligi ve adsorban tane boyutunun, fenol giderimi
verimini etkiledigini gostermistir. Sadece PSAC ile kolon ¢alismasi analiz edilmistir.
Fenol c¢ikis degerleri, biiylik boyutlu (128um) PSAC i¢in 16,1 mg/L, orta boyutlu
96um) PSAC i¢in 23,8 ve kiigiik boyutlu PSAC icin (64pum) mg/L olarak
Olctlmiistiir. Kiigiik boyutlu (64um) daha iyi bir giderim verimine sahip oldugu
analiz edilmistir. Bu durum, tane boyutunun azalmasiyla ylizey alaninin artmasindan
ve adsorplama icin daha fazla baglama yerlerinin mevcut olmasindan
kaynaklanmaktadir. Kolon ¢ikis suyundaki fenol gideriminde yatak kalinliginin
etkisini belirlemek icin, yatak kalinligir degistirilirken (10cm ve 15c¢m), akis debisi
2,3ml/dk’da sabit tutularak c¢alisilmistir. Fenol giderim verimleri, 10cm ve 15cm
yatak kalinlig1 i¢in sirasiyla %86 ve %89 olarak bulunurken, fenol ¢ikis degerleri ise,
10cm ve 15cm yatak kalinhigr igin swrasiyla 16,2mg/L ve 13,4mg/L olarak

bulumustur.

Palmiye kabugu kokenli aktif karbon, genis gézenek yapisi, yliksek asidite orani ile
baglama 6zelligi yiiksek, kolay ulasilan, ucuz, bitkisel bir yan iiriin oldugu i¢in ve
ticari aktif karbon ile ¢ok yakin benzer ozellikler gosterdiginden alternatif bir
adsorban olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Arittm1 zor olan zeytin
atiksularinda yiiksek fenol giderme verimi ile iyi bir adsorban oldugu goézlenmistir.

Ayrica zeytin atiksularinda yiiksek miktardaki yag ve gres ve ¢iplak gozle belirgin
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sekilde goriilen renk giderimi i¢in de kullanilabilecegi tavsiye edilmektedir. Perrich
(1990), yaptig1 calismada adsopsiyon islemlerinde sik kullanilan aktif karbonun son
derece karmasik sebeke seklindeki gozenekleri sayesinde oldukca genis yiizey
alania sahip oldugunu bundan dolay1 fenol ile fenol tiirevlerinin adsorpsiyonunda
oldukca etkin olmasina karsin, rejenerasyonunun zor ve pahali bir yontem oldugunu
tespit etmistir. Tiim bu nedenlerden dolay1 iilkemizde de son zamanlarda daha ¢ok
yetistirilen ve yangina dayanikli bir agac tiirii olan palmiyenin iyi bir aktif karbon

malzemesi olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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