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2006
OZET

Bu calismada, zeytinyag iiretimi sonucu olusan ve 6nemli oranda toksik madde
iceren karasu Ornekleri alinarak, hidrojen peroksit (H,O,) ve kirec ile fenol, lignin,
toplam organik karbon (TOC) ve toplam inorganic karbon (TIC)
konsantrasyonlarindaki degisimler incelendi. Deneyler sonunda H,O;’e bagli olarak
atik su pH’sinda 2 ila 3 birim diismenin gerceklestigi goriildii. Bu pH diisiisiinii
gidermek ve daha fazla verim elde etmek i¢in kire¢ kullanildi.

Bu calismada, belirli oranlarda kire¢ ve H,O, ile 6n aritima tabi tutulan karasu
ornekleri alinarak, termal aktivasyonlu aktif sepiyolit (AS), asit aktivasyonlu
sepiyolit (AAS) ve baz ile aktiflestirilen sepiyolit (BAS) ile karasuda fenol ve
ligninin adsorpsiyonu incelendi. Adsorpsiyon sicakligi, siire ve baslangic
konsantrasyonlar1 parametre olarak secildi. H,O, ve kire¢ ile yapilan 6n aritimda
lignin ve fenoliin yiiksek oranda giderilebilecegi goriildii. Daha fazla giderim ig¢in
farkli sartlarda aktive edilen sepiyolit drnekleri adsorbent olarak kullanildi. Calisma
sonucunda, BAS (baz ile aktiflestirilen sepiyolit) 6rneklerinin AAS (asit aktivasyona
tabi tutulan sepiyolit) ve AS (aktif sepiyolit) sepiyolit orneklerinden daha fazla
giderim sagladigr goriildii. Ayrica, AS kullanildiginda elde edilen adsorpsiyon
verileri, Freundlich modelinden ziyade Langmuir modeline daha fazla uygunluk
gosterdi.

Calisma sonucunda, icerisinde 30ml/L (H,O,/atik su) katilan ve giinese birakilan

karasuda bir hafta sonunda % 87’lik renk giderimi gozlendi. Aym ¢ozelti kireg ile
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muamele edildiginde ise (pH =7,0’ye kadar) bu oran % 98 olarak gerceklesti. Ayni
sartlarda fenol giderimi % 99,5 ve sonrasinda kiregle muamele edildiginde % 100
olarak gerceklesti. Lignin giderimleri incelendiginde ise H,O; ile % 30 daha sonra
kire¢ ile % 40 gerceklesti. Ancak, maksimum lignin giderimi i¢in daha fazla H,O,
kullanilmasinin gerektigi goriildii. Maksimum lignin giderimi i¢in, 100ml/L H,O,
orant kullamldiginda 7. giin sonunda lignin %70 bu c¢ozelti kire¢ ile muamele
edildiginde % 99 giderim gozlendi. Ayrica, peroksit ve sonrasinda kireg ile 6nisleme
tabi tutulan karasuda, ileri aritimin (Adsorpsiyon vb.) daha kolay olabilecegi ve renk
verici organik bilesiklerin (lignin ve tanen gibi) daha fazla giderilebilecegi

soylenebilir.

ANAHTAR KELIMELER: Zeytin Karasuyu, Fenol, Lignin, TOC, TIC, H,0,,
Sepiyolit, Adsorpsiyon,

Sayfa Adedi:

Danisman: Yrd. Doc. Dr Mehmet UGURLU
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REMOVAL OF THE MIiLL EFFLUENT
WITH ADVANCED OXIDATION PROCESS
AND ADSORPTION METHODS
(M.Sc. Thesis)

SERVET HAZIRBULAN
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INSTITUTE of SCIENCE and TECHNOLOGY
2006
ABSTRACT

In this study, black water examples which were formed as result of olive oil
production and contained toxic substances were taken in order to analyze the changes
in phenol, lignin, total organic carbon (TOC) and total inorganic carbon (TIC)
concentrations when treated with H,O, and lime the experiments revealed a decrease
of 2-3 units in the wastewater pH due to the H202 treatment. Therefore, lime was
used to remove the decrease of pH and to achieve efficiency in this study.

In this study, black water examples pre-treated with certain ratios of lime and
H,0, were taken. Then (in these pre-treatment water examples) thermal activated
sepiolite (AS), acid activated sepiolite (ASS) and base activated sepiolite (BAS) was
used as adsorbents for phenol and lignin adsorption. Adsorption heat, time and initial
concentrations were chosen as parameters. The high level of phenol and lignin
removal was observed in the pre-treatment performed with H,O, and lime. For more
removal in pre-treatment wastewater, the adsorption experiments were used by
sepiolite examples activated in different conditions. At the end of the study, bas
activated sepiolite (BAS) examples were observed to have provided more removal
than those of acid activated sepiolite (AAS) and active sepiolite (AS). Moreover, the
adsorption data obtained when AS is used have revealed more feasibility to

Langmuir model rather than Freundlich model.
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In result, 87% color removal was obtained in the black water which contained 30
ml/L H,O,/wastewater at the and was expose to the sun for one week; whereas, the
percent of removal was found to be 98% when the same solution pH=7,0 was treated
with lime (up to). Under the same conditions phenol was 99.5%, however, it
increased to removal increased to 100% when treated with lime. Lignin removal in
the waste water was also analyzed. Lignin removals of 30% with H,O; and then 40%
with lime were observed. However, , maximum lignin removal was obtained when
100ml/L H,O; was used. The removal of lignin was 70% in the solution of 100ml/L
H,0O; on the 7t day, whereas it was 99% when the solution was treated with lime.
Moreover, it was found that further purification processes (Adsorption etc.) becomes
easier when the black water is pretreated with peroxide then with lime and a better
removal of coloring organic compounds (such as lignin and tannin) becomes

possible.

KEYWORDS: Olive oil mill effluent; phenol; lignin; TOC; TIC; H,O,, Sepiolite,
adsorption.

Page Number:
Adviser: Yrd. Doc. Dr Mehmet UGURLU
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1.GIRIS

Hizla biiyiiyen, endiistrilesen ve Avrupa’nin en gen¢ toplumuna sahip olan
iilkemizde niifus gittikce artmaktadir. Insan sayis1 hizla artarken, temel yasam
ihtiyacimt karsilayan dogal kaynaklar yenilenemeyecek kadar azalmakta ve c¢evre
sorunlarin1 da beraberinde getirmektedir. Bu sorunlardan birisi de su kirliligi olup
giiniimiizde karsilasilan cevre sorunlarimin 6nemli bir bolimiinii olusturmaktadir
(Uysal ve Zeren, 1998).

Su, insan hayatinin en Onemli gereksinimlerinden birisidir. Cogu tarihsel
yerlesimler dogal su kaynaklan etrafinda kurulmus, igme ve kullanma suyu ihtiyacini
karsilayan yerlesimler giiniimiize kadar ulagsmigtir. Diinyada ekonomik biiyiimenin ve
gelismenin temel gostergelerinden birisi de icme, kullanma ve sanayi suyu tiikketimidir
(Yalvag ve Kumbur, 1998). Bir¢ok endiistri dali suya biiyiik ihtiya¢ duymaktadir.
Fabrikasyon, yikama, buharlastirma, kurutma, enerji iiretimi gibi alanlarda c¢ok
miktarda su kullamlmaktadir. Bu sular, kullamldiklar1 endiistriye gore degisim
gostermekle birlikte, cok cesitli maddeler icerebilmektedir. Bu sularda, cesitli asitler,
alkaliler, korozif maddeler, organik zehirli maddeler bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik,
renk ve koku gibi 6zellikler bu sularin genel karakteristikleri arasindadir (Ugurlu,
2002).

Zeytinyag: Uretimi esnasinda olusan atik suyun olusturdugu kirlilik problemleri
iilkemizde ve Akdeniz’e kiyisi olan iilkelerde siklikla karsilasilmaktadir. Uretilen yaga
paralel olarak yaklasik yilda 10 milyon m’ atik su olugmaktadir. Sikma ve
santrifiijleme prosesinde agiga ¢ikan atik su “’karasu’’ olarak adlandirilir ve kimyasal
kirliligin yamsira belirgin bir renk kirliligi de olusturmaktadir (Oktav ve Ozer, 2002).
Bilesiminde, polifenoller; sekerler, yag asitleri, polyalkoller ve azotlu bilesikler bolca
bulundurmaktadir, 6zellikle, fenoliin, 10g/L'lik konsantrasyon ile zehirlilige ve
antibakteryel aktiviteye yol actig1 rapor edilmektedir (Al-Malah vd, 2000). Zeytin tiirii,
olgunlugu ve prosesin isleyisi, karasuyun karakteristigini ©Onemli oranda
etkilemektedir. Bilesiminde, polifenoller, sekerler, yag asitleri, polialkoller ve azotlu

bilesikler bolca bulunmakta olup, renkliligin asil kaynagimin tanin ve ligninden



kaynaklandigi, fenolik bilesiklerin yapilarinin  lignine benzerlik  gosterdigi
belirtilmektedir (Inan vd, 2004)

Endiistriyel atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlar kullanilarak
aritilmaktadirlar (Al-Malah vd, 2000). Bu metotlar ayr1 ayn veya kombineli olarak
kullanilmaktadir. Atik sularin arnitiminda en ¢ok kullanilan fizikokimyasal metotlardan
birisi adsorpsiyon yontemidir. Ozellikle endiistriyel atik sularda istenmeyen
degisimlerdeki toksik ve zehirlilik olugturan maddelerin giderimi i¢in oldukca yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu tiir atik sularin aritiminda adsorbent olarak aktif karbon
yaygin olarak kullanilmakta ve belirgin bir iistiinliik saglamaktadir. Ancak, fazla
miktarda kullanilmas1 ve rejenasyon giigliiliigii gibi olumsuz o6zellikleri gbz Oniine
alindiginda maliyetin bir hayli artirmasina yol agmaktadir. Bu problemin giderilmesi
amaciyla, aktif karbona oranla diisiik maliyetli ve temini kolay adsorbentlere yonelik
calismalar yogun bir sekilde yapilmaktadir. Ugucu kiil, komiir, kil, pomza tasi, perlit,
curuf, sepiyolit (liile tas1) gibi ucuz adsorbentler 6rnek verilebilir.

Bu calismada, zeytinyagi iiretimi esnasinda olusan ve 6nemli oranda ¢evresel
kirlilik olusturan karasuyun aritilmasi hedeflendi. Deneysel islem sonucunda lignin,
fenol ve renkliligin giderilmesine calisildi. Caligmanin ilk asamasinda, karasuda
kirecle nétralizasyon yapildiktan sonra H,O, ve UV kullanilarak ileri oksidasyon
deneyleri gerceklestirildi. Daha sonra 6n aritima tabi tutulan 6rnekler kullanilarak
adsorpsiyon deneyleri yiiriitiildii.. Adsorpsiyon deneylerinde adasorbent olarak cesitli

sartlarda aktiflestirilen sepiyolit minerali kullanildi.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Zeytinyag Atiksuyu Giderimi icin Yapilan Calismalar

Zeytinyag {iretimi sirasinda sivi yan iiriin olarak agiga cikan karasuyun miktari
ve fizikokimyasal Ozellikleri iiretim yerine, {irlin alman agacin yasina, hasat
sezonuna, iriiniin o yi1l var veya yok olmasina, iiretim metotlarina bagl olarak
degisiklikler gostermektedir (Vlyssides vd, 1996).

Zeytinyag iiretimi sonrasinda agiga ¢ikan atik suyun miktar iiretim tiiriine bagl
olarak degisiklikler gostermektedir. Geleneksel (kesikli) iiretim yapan tesislerde
aciga cikan su miktarn 50kg su/100 kg zeytin; siirekli tiretim yapan tesislerde ise
110kg su/100 kg zeytin’dir. Olusan atik sular, karasu olarak tanimlanmakta olup,
siispanse kati maddeleri, polifenolleri, lipidleri, ¢oziinmiis mineral tuzlar1 gibi
kirletici 6zelligi yiiksek olan maddeleri icermektedir (Oktav vd, 2001).

Zeytinyag karasuyunun yiiksek konsantrasyonda organik madde igermesi, uzun
zincirli yag asitlerinin ve fenolik bilesikler gibi biyolojik pargalanabilirligi zor
organik bilesiklerin varligi, fitotoksik o0zelligi olan cesitli fenol ve polifenol
bilesiklerin bulunmasi gibi sebepler aritilabilirliini giiclestirmektedir. Zeytin
endiistrisi atik suyu arttiminda karsilagilan diger onemli bir sorun ise zeytinyagi
tiretiminin mevsimsel ve isletmelerin genis bir bolgeye dagimik yerlesmis kiiciik
isletmeler olmasidir. Bu durunda her bir igletmenin kompleks aritma tesisini kurmasi
ve isletmesi pahali ve zor bir istir. Isletmelerin arazide daginik olmasi, merkezi
aritma kurulmasina olanak vermemektedir. Bu nedenle isletme atik sularinin kolay
ve basit bir aritma yontemi ile aritilmast gerekliligi dogmaktadir (Ergiider vd, 2000;
Kavakl ve Civan, 1999; Samsunlu vd, 1998; Inan vd, 2002).

Literatiir caligmalarinda; karasuyun arittimi, bertaraf edilmesi veya zararlarmin
azaltilmasi ile ilgili pek ¢ok calismaya rastlanilmaktadir (Casa vd, 2003). Atik suyun
aritilmas1 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 konamamistir. Fiziksel ve kimyasal

aritma konusunda kisith 6lciide basari elde edilebilmistir. Icerdigi fenolik maddelerin



anti bakteriyel etki gostermesi sebebiyle biyolojik aritilabilirligi de zor olmaktadir
(Coskun ve Akbas, 2001).

Karasuyun aritimi icin pek cok yontem gelistirilmistir. Termal yontemler
(buharlastirma ve yakma), lagiinde buharlastirma ya da sulama amagli kullanma,
flotasyon/¢okeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon ve ters osmoz, anaerobik ve
aerobik biyolojik aritma, adsorpsiyon, kimyasal ve elektokimyasal aritma yonelik
calislmalara rastlanilmaktadir (Vitolo vd, 1999; Oktav, 2001).

Al-Malah vd, (2000) yaptiklarni calismada, karasuya Once santrifiijleme ve
filtrasyon gibi islemler uygulamislar, daha sonra aktif hale getirilmis kilden gecirmek
suretiyle adsorpsiyona tabi tutmuslardir. Bu islem sonrasinda elde edilen giderim
verimleri fenol i¢cin % 81, organik madde icin % 71 oraninda giderim saglanabilecegi
rapor edilmektedir. Koagulant olarak kirecin kullanildigi bir ¢calismada ise, organik
maddelerin 6nemli oranda azaldigi ve oOzellikle o-difenol’lerin belirgin olarak
giderilebilecegi rapor edilmektedir (Aktas vd, 2003). Bir diger kimyasal aritilabilirlik
calismasinda, ferrikloriir, aliim, ferrosiilfat + kire¢, ferrosiilfat + kire¢ + anyonik
polielektrolit, siilfiirik asit, kire¢ + anyonik polielektrolit ayr1 ayr1 denenerek, % 50
oraninda KOI ve % 90 AKM giderimi elde edilmistir (Samsunlu vd, 1998). Bol ve
ucuz olmasindan dolay1 ¢ogu calismada koagiilant olarak Ca(OH), tercih edilmekte
olup bu maddenin kullanlmasi ile ilgilibir kisim ¢alismada, Oktav vd, (2000), %26
KOI ve %39 AKM giderme verimi, Lolos vd, (1994), % 28 AKM, % 77 yag-gres
giderme verimi, Tsonis vd, (1989) % 20-30 KOI giderme verimi, Aktas vd, (2001) %
42-46 KOI, % 29-47 toplam kat1 madde, % 41-53 ugucu kat1 madde, % 95-96 yag-
gres, % 63-74 polifenol, % 61-80 azot giderme verimleri elde etmislerdir. Mitrakas
vd, (1996) yiikseltgen madde olarak H,SO4 kullanildiginda,karasuda % 47 yag-gres
ve % 68 KOI giderme elde edilmistir.

Karasuyun elektrokimyasal yontemler ile giderim calismasinda, 10 saat siire
ile elektroliz deneyleri yapilarak % 93 KOI, % 80.4 TOC, % 80.4 ugucu kat1 madde,
ve % 99.4 toplam fenol giderimi saglamistir. Ancak s6z konusu c¢alismada
elekrokimyasal yontemin cok pahali oldugu rapor edilmektedir (Improlive, 2002;
[srailides vd, 1997; Sengiil vd, 2003).



2.1.1. fleri Oksidasyon Prosesleri (AOP) denemeleri ile yapilan calismalar

Giiniimiizde, yiiksek miktarda organik madde iceren endiistriyel atik sularin
aritiminda ileri oksitleme yontemleri genis oranda kullanilmaktadir. Toksik veya
biyolojik aritima kars1 direngli organik madde igeren atik sularin aritiminda,
biyolojik kademeye giristen once veya sonra ileri oksidasyon proseslerinden genis
oranda faydalanilmaktadir (Andreozzi vd,1999).

Beltran vd, (1999) tarafindan yapilan kimyasal ve ileri oksidasyon
calismalarinda hidroksil radikallerinin olusumunu saglayan UV kombinasyonuyla
yapilan arittm sonucunda %80-90 KOI gidermi rapor edilmektedir. Ayrica, Oktav vd,
(2003) KMnO4, HOCI ve H,0; ile oksidasyon calismalari yiiriitmiislerdir. Fenton
reaktifi ile yapilan oksidasyon calismasinda, 200mg/l FeSo4 ve 250 mg/l H,O, ilavesi
sonrasinda %57 KOI giderim elde edildigi rapor edilmektedir (Oktav vd, 2001).

2.1.2. Sepiyolit minerali ile yapilan ¢calismalar

Bilindigi iizere killer endiistriyel atik sularin aritimnda genis kulanima sahiptir.
Sepiyolit 6nemli bir kil minearlide olup, belirgin bir adsorplama kabiliyetine sahiptir.
Bu mineralin adsorpsiyonu ile ilgili bir kisim calismalarda, Sepiyolitin, benzen,
piridin ve anilin gibi hidrokarbonlarin adsorpsiyonunda kullanildigi, benzen ve
piridinin adsorbentin dis yiizeyinde adsorplanirken pridinin ise sepiyolitin
yapisindaki magnezyum katyonlarma bagli su molekiillerinin yerini alarak azot
ucundan bu katyonlara baglandigimi rapor edilmektedir (Akyiiz vd, 1989). Ayrica,
sepiyolitle evsel atik sulardaki amonyum ve fosfat giderimi ile ilgili caligmalarda asit
akivasyonla sepiyolitin adsorplama etkinliginin arttig1 rapor edilmistir (Balci, 1995).
Sepiyolitle yapilan baska bir calismada, cesitli atik sulardaki fenolik ve renkli
bilesiklerin %70 oraninda giderildigi tespit edilmistir (Diez vd, 1999).



2.2. Zeytinyag Uretim Prosesleri ve Karasuyun Kirlilik Ozellikleri

Giiniimiizde zeytinyag iiretiminde cesitli iilkelerde kullanilan yontemler; kesikli
(geleneksel pres) iiretim prosesi ile siirekli iiretim prosesleri (3-fazli tiretim prosesi

ve 2-fazli liretim prosesi) ve siizme prosesi olarak siralanabilir (Improlive, 2002).

2.2.1 Kesikli iiretim prosesi (geleneksel presleme prosesi)

Geleneksel iiretim prosesidir. Bu yontemde yag, hidrolik presler kullanilarak
cikartilir. Presleme prosesinde zeytinler, su ile yikanir, ezilerek ogiitiiliir ve su ilavesi
ile yogrulur. Elde edilen hamur daha sonra preslenerek, yagi ve vejetasyon suyu
(karasu) ayrilir. Son olarak ta, diisey santrifiij veya dekantorlerle yag ve su kismi
ayrilir. Kati faz ise pirina olarak elde edilir (Demichelli ve Bontoux, 1996; Sengiil

vd, 2003).

2.2.2 Siirekli iiretim prosesi

Bu iiretim prosesi, yagin santrifiijleserek ayrilmasi esasina dayanir ve iiretim;
besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama {initelerinden olusmaktadir. Siirekli
(kontinii) tiretim yapan sistemde, presin yerini santrifilj (dekantor) almistir ve siirekli
calismayr saglamaktadir. Uretim sirasinda kullanilan dekantdre bagl olarak iki

proses tanimlanabilir:

e Proses suyu gerektiren ve iiretim sonucunda ii¢ faz (yag, karasu ve pirina)
olusturan 3-fazli proses
® Proses suyu gerektirmeyen ve iiretim sonucunda sadece iki faz ( yag ve

pirina) olusturan 2-fazli proses.

2.2.2.1. Uc-fazh iiretim prosesi

Bu iiretim sisteminde proses suyu kullanilmaktadir. Proses sonrasinda yag, atik

su (karasu) ve kati kistm (pirina) olmak iizere {i¢c faz olusmaktadir. Bu proseste



onemli miktarlarda proses suyu eklenmektedir. Bu sebeple, biiyiik hacimlerde (pres

prosesinden ii¢ kat fazla) atiksu olusmaktadir (Masghouni ve Hassairi, 2000).

2.2.2.2 iki-fazh iiretim prosesi

Bu sistemde iiretim boyunca proses suyu eklenmez. Proses sonrasinda yag ve
pirina olmak tizere iki faz olusur. Bu sistem ekolojik olarak oldukc¢a caziptir, ¢iinkii
stvi faz (karasu) olusmamaktadir. Karasuyun biiyiik bir boliimii pirina ile birlikte
aciga cikmaktadir. Olusan kat1 faz % 50-60 su, % 2-3 yag icermektedir (Masghouni
ve Hassairi, 2000).

2.2.2.3. Siizme prosesi

Yag ve metal arasindaki yapigsma, su ve metal arasindakinden daha farklidir. Bu
prensip, yag {iretiminde kullanilan siizme prosesinin temelini olusturmaktadir.
Kullanilan metal tabaka zeytin hamuruna daldirilmakta, bu tabaka yag ile 1slanmakta
ve tabaka iizerinde bulunan bosluklar yag ile dolmaktadir. Bu metotta ¢cok sayida
metal tabaka kullanilmakta, kullanmilan bu sistem “Sinoles sistemi” olarak
bilinmektedir. 5120 levhadan olusan 6000m’ yiizey alanina sahip bir makina, 7-8
dakikada 350kg hamuru isleyebilmektedir. Ancak bu yontem tek basina
kullanilamaz, pres veya santrifiij yontemlerinin kombinasyonu olarak kullanilabilir

(Improlive, 2002).

2.2.3. Zeytinyagi iiretimi atik sularimin kirlilik 6zellikleri

Zeytin iiretiminden olusan atiklar, presleme isleminden olusan pirina (zeytin kati
atiklar1 ve zeytin ¢ekirdegi) ve zeytin 6z suyu olarak sinmiflandirilabilir. Pirina, yag
almmak iizere pirina yagr cikaran isletmelere gonderilir ve burada solvent
ekstraksiyonu ile yag1 ayrilir. Arta kalan yagsiz pirina esas olarak lignin ve seliiloz
icermekte olup, yiiksek 1s11 degere sahiptir. Yagsiz pirina, kompostlanabilir ve
yakilabilir (Sengiil vd, 2003). Zeytin yag: iiretimde prosesin tiiriine bagh olarak

olusan atik su miktari, enerji ve diger ozellikler ¢izelge 2.1 verilmektedir.



Tablo 2.1. Bir Ton Zeytinin Islenmesine Bagl Olarak Proseste Madde ve Enerji Dengesi,

Girdi ve Cikt1 Analizleri (Sengiil vd, 2003).

Uretim Girdiler Girdi Ciktilar Cikt1

Prosesi miktarlari Miktarlar:

Geleneksel Zeytin Yikama Suyu Enerjisi 1L Yag ~200 kg

Pres Prosesi 0.1-0.12m’ Kati atik(%25 su | ~400 kg
40-63 kWh | + % 6 yag ~600 kg

Karasu(%88su)

3-Fazli Zeytin Yikama Suyu, Dekantorii | 1t Yag Kat1 atik | 200 kg

Dekantor Temizleme  Suyu, Yagdaki 0.1-0.12 m’ (%50 su + %4 | 500-600 kg

Safsizliklart ~ Yikama  Suyu | 0.5-1 m’ yag)

Enerji Atik su (%94 su + | 1000-1200
~10L %1 yag) kg
90-117kWh

2-Fazli Zeytin Yikama Suyu Enerji 1t Yag Kati atik | 200 kg
Dekantor 0.1-0.12 (%60 su + % 3 | 800-950 kg
<90-117 yag)
kWh

Presleme isleminden sonra elde edilen kekin ¢okeltim yada santrifiij islemleri

ile yagdan ayrilmasi sonucu olusan kahverengi sulu siviya zeytin Ozsuyu
denilmektedir. Karasu; asidik pH ve yiiksek organik madde igerigine sahiptir. Ayrica,
askida kat1 madde (AKM), pektinler, seker, fenol bilesikleri ve bitkisel yaglar1 da
yiiksek miktarlarda icermektedir (Sengiil., 1991). Iki fazli dekantor sisteminin
kullanilmasi ile olusan zeytin Ozsuyunun kirlilik problemleri 6nemli Olgiide
azaltilabilmektedir (Sengiil vd, 2003).

Zeytinyag iiretiminden olusan atik su (karasu), asagidaki tipik oOzelliklere
sahiptir;

® 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/BOIis orani 2.5-5 araliginda (zor ayrisabilir atik),
e pH degeri 3 - 5.9 aralifinda,
e Yiiksek miktarda polifenol icerigi,

e Yiiksek miktarda kat1 madde igerigi (20 g/L toplam kat1 madde’ye kadar).

2.3. Endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan Yontemler

Endiistriyel atiksukalarin antilmasinda fizksel, kimyasal ve biyolojik aritim
yontemleri kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari;
1-Adsorpsiyon
2-Flokiilasyon ve koagiilasyon
3-Flotasyon
4-Elektrokimyasal islemler
Elektro oksidasyon yontemi
Elektrokoagiilasyon yontemi
5-Biyolojik yontem
Aerobik yontem
Aneorobik
6-Diger yontemler
Lagiinlerde buharlastirma
Ultrafiltrasyon ve ters ozmos yontemi
[leri Oksidasyon Sistemleri (AOP) ve Fenton Reaksiyonlari
[leri Oksidasyon Prosesleri (AOP)

Fenton prosesleri

2.3.1 Adsorpsiyon

Gaz veya ¢oziinmiis maddelerin konsantrasyonunun kat1 yiizeyinde yogunlasmasi
olayma adsorpsiyon adi verilir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis maddeye
adsorplanmis madde veya adsorbat, adsorplayan maddeye de adsorplayict madde

veya adsorbent denir. (Berkem vd, 1994; Sabah vd, 1998).
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Absorpsiyon kisaca, bir fazda bulunan atom veya molekiillerin diger fazda
bulunan atom ve molekiiller arasindan olduk¢a homojen bir bicimde gecerek bu faza
yerlesmesi olayidir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon birlikte gerceklestiginde sorpsiyon
adi verilir (Sengiil vd, 1995; Sabah vd, 1998).

Adsorpsiyon kati1 yiizeyindeki baglanma tiiriine bagli olarak fiziksel ve
kimyasal olarak iki kisima ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1
-20kj/mol iken kimyasal adsorpsiyonda bu deger -200kj/mol civarindadir. (Sarikaya,
1993). Her iki adssorpsiyon tiiriiniin aktivasyon enerjisi disinda da farkli 6zellikleri
vardir. Bunlar karsilastirildiginda,

e Fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyona ise ylizey
tepkimesi olarak ifade edilebilir.

e Fiziksel adsorpsiyon oldukca hizhidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizimi ise
aktiflesme enerjisi belirler.

e Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon
artar.

e Kimyasal adsorpsiyon sadece tek molekiillii tabaka seklinde olabilirken
fiziksel adsorpsiyon ise tek molekiillii veya cok molekiillii tabaka seklinde
gerceklesebilir.

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

kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark asagidaki potansiyel enerji
egrisi ile gosterilmistir. Bu amacla di atomik bir gazin metal {izerinde fiziksel ve
kimyasal adsorplanmasi olay1 incelendiginde asagidaki durumlar s6z konusu olur.
Sekil 2.2°de adsorplayicit yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden I-egrisi kimyasal adsorpsiyon, II-egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. I ve II-egrilerinin kesim noktast kimyasal
adsorpsiyon igin aktiflesme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil bir tiir
adsorpsiyondan, digerine, enerjide bir esitsizlik olmaksizin gegebilir. Kimyasal

adsorpsiyonda diatomik gazi ayrisir. Bu nedenle uzak mesafelerde, pozitif degerlikli
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ve aktiflesme enerjisi iizerinde etkin ayrisma enerjisi ile karsilasilir. Eger fiziksel
adsorpsiyon meydana gelmiyorsa, kimyasal adsorpsiyona iligkin adsorpsiyon enerjisi

adsorplanan gaz molekiillerinin ayrisma enerjisine karsilik gelir.

Ayrisma
Enerjisi

Kimyasal Adsorpsiyon
Aktiflenme Enerjisi(E)

=
Q
= A
84|
p—
=N
Rz Fiziksel Adsorpsiyon
g > Kimyasal Adsorpsiyon Is151(Hf)
Q? / Isis1 (Hk)
It
me > ¢ Cekme

v

Uzaklik(r)

Sekil 2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Potansiyel Enerji Degerleri

Sabit sicaklik ve sabit basincta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
stirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG, daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS’de daima eksi isaretlidir. Adsorpsyon serbest

entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmast,

AH = AG +TAS (2.1)

esitligindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasin1 gerektirmektedir.
Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon

olaymin daima 1s1veren yani ekzotermik oldugunu gostermektedir (Sarikaya, 1993).
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2.3.1.1. Adsorpsiyon prosesi boyunca gerceklesen mekanizmalar

Adsorpsiyon prosesi siiresince, ¢ozeltideki kirletici unsurlar adsorbent tarafindan
tutularak cozeltiden uzaklastirilir. Adsorbe olan molekiillerin cogu porlarin ic
yiizeyindeki genis alana adsorbe olurken, pek azi partikiiliin dis yiizeyinde adsorbe
olur. Kirleticinin ¢6zelti fazindan adsorbente transferi, adsorbent tarafindan
adsorplanan kirleticinin konsantrasyonunun c¢ozeltideki konsantrasyonu ile dengeye
ulasincaya kadar siirer ve dengeye ulasildiginda transfer olay1 durur.

Adsorpsiyon olayinda proses boyunca ii¢ farkli mekanizma isler.

e Adsorbe olacak molekiil ilk olarak ana cozeltiden adsorbentin yiizeyine
tasinmalidir. Bu olaymn gerceklesebilmesi i¢in, molekiilin adsorbenti
cevreleyen ¢oziicii filmi gecmesi gerekir ki bu olaya “Film Difiizyonu” adi
verilir.

e Adsorbat molekiilii, porun adsorbe olacagi i¢ yiizeyine tasinmalidir. Bu
proses ise “Por Difiizyonu” olarak adlandirilir.

e Adsorbat molekiiliiniin porlarin i¢ yiizeyine adsorbe olmasi.

Adsorpsiyon hizin1 ve adsorbe olan miktar1 etkileyen bircok parametre vardir. Bu
parametrelerden onemli olan birkaci; karistirma hizi adsorbentin karakteristikleri,
adsorbatin ¢oziiniirliigli, adsorbat molekiillerinin boyutu, pH, ve sicakliktir.

Adsorpsiyon hizi, sistemdeki karistirma miktarina bagli olarak hem film hem de
por difiizyonu tarafindan kontrol edilir. Sayet karistirma hizi nispeten diisiik olursa,
adsorbenti cevreleyen film tabakasi kalin olacak ve bunun sonucunda da film
difiizyonu hiz siirlayict basamak olacaktir. Eger yeterli karisim saglamirsa, film
difiizyon hiz1 artacak ve por difiizyon hizi, hiz sinirlayict basamak olacaktir. Partikiil
boyutu ve yiizey alani aktif karbonun bir adsorbent olarak kullanimi agisindan énemli
ozellikleridir. Partikiil boyutu adsorpsiyonun hizini etkiler. Partikiil boyutu diistiikce
adsorpsiyon hizinin arttigi unutulmamalhdir. Bu yiizden toz aktif karbonun adsorbent
olarak kullamldig: sistemlerde hiz, graniiler aktif karbon kullanilan sistemlerden daha

yiiksektir.
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Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbentin toplam yiizey alanina baghdir. Bir Molekiiliin
adsorpsiyonunun gerceklesebilmesi i¢cin oncelikle, molekiiliin ¢oziiciiden ayrilmasi ve
adsorbat yiizeyine tutunmasi gerekir. Iyi coziinebilen bilesikler, ¢oziiciilerine karst
yiiksek ilgi duyduklarindan bu bilesiklerin adsorbe olmalari, zor ¢oziinen bilesiklerin
adsorbe olmalarindan daha zordur. Buna ragmen az c¢oziinebilen bilesikler zor
adsorplanabilirken, kimi iyi ¢6ziinen bilesiklerin kolayca adsorplanabildigi istisnalar
vardir. Adsorplanabilirlik ile coziiniirliik arasindaki iliskiyi bulmak igin yapilan
calismalarda pek bir ilerleme kaydedilememistir.

Adsorbat molekiiliiniin adsorbe olabilmesi i¢in, adsorbentin porlarina girmesi
gerekmektedir. Diger bir ifadeyle molekiil adsorbentin porlarina girebilecek kadar
kadar biiyiik olursa, adsorpsiyon en giiclii seviyesine ulasir. Cogu atik sular oldukca
genis bir aralikta genis molekiil boyutlarma sahip bilesikleri icerirler. Bu gibi
durumlarda, molekiiler perdeleme riski ortaya ¢ikar. Porlar1 tikayan genis molekiiller,
kiicik molekiillerin porlara girmesini engeller. Buna ragmen, hem porlarin, hem de
molekiillerin diizensiz sekilleri boylesi bir por tikanmasin 6nleyebilir. Ayrica, kiiciik
molekiillerin daha yiiksek olan mobiliteleri, onlarin biiyiik molekiillerden 6nce ve daha
hizl difiize olmalarina imkan saglar.

pH ve sicaklik adsorpsiyonu etkileyen diger faktorlerdendir. Adsorplanan miktar
izerinde gii¢lii bir etkiye sahiptirler. Hidrojen iyonlarinin ¢ok giiclii adsorbe olmalari
ve pH’nin kismen iyonizasyonu sonucu organik asitler diisiik pH’da daha iyi
adsorplanabilirler. Buna karsin, organik bazlar icin yiiksek pH daha uygundur.
Sicaklik ise hem adsorpsiyon hizini, hem de adsorpsiyon miktarinm1 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 miktarn diisitk sicakliklarda artar, yiiksek
sicakliklarda diiser (Ugurlu, 2002).

Bunlarin disinda adsorpsiyonu etkileyen birgok faktdr vardir. Bu yiizden
adsorpsiyon olduk¢ca karmasik bir prosestir ve optimum tesis dizayninin
saglanabilmesi icin bu faktorlerin dikkatle analiz edilmesi gerekir (Benefield vd,
1982). Cesitli adsorbentlerin sulu cozeltide adsorpsiyonu bircok mekanizma ile

gerceklesebilir. Bu mekanizmalardan bazilari:
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1. Iyon Degisimi: Adsorbent tarafindan, adsorplanmis zit yiiklii iyonlarin benzer

yiiklii iyonlarla yer degistirmesi seklinde vuku bulur.

2. lIyon Ciftlesmesi: Zit yiiklii iyonlar tarafindan isgal edilmemis adsorbentin
yiizeyinde bulunan zit yiiklii merkezlere ¢ozeltide bulunan diger iyonlarin adsorbe

olmasidir.

3. Hidrojen Bagi: Adsorbent ve adsorbat arasinda hidrojen bag olusumu ile

adsorpsiyon.

4. 1w bag elektronlarinin polarizasyonu ile adsorpsiyon: bu mekanizma ile
adsorpsiyon, adsorbat elaktronca zengin aromatik bir ¢ekirdek icerdigi ve adsorbent

kuvvetlice pozitif merkezler ihtiva ettiginde miimkiindiir.

5. Dispersiyon kuvvetleri ile adsorpsiyon: London-Van der Waals dispersiyon
kuvvetleri adsorbent ve adsorbat arasinda etkili olduklarinda ortaya c¢ikan bir
adsorpsiyon mekanizmasidir. Bu mekanizma ile adsorpsiyon, genellikle adsorbatin
molar kiitlesinin artmasi ile artar ve sadece bagimsiz bir mekanizma olarak degil ayni
zamanda diger tiim mekanizma tiplerinde yardimci bir mekanizma olmasi agisindan

Onemlidir.

6. Hidrofobik baglanma: Bu mekanizma, adsorbat molekiillerinin sulu ortamdan
ka¢cma egilimlerinin olmas1 ve bu durumun adsorbatin yapisinda bulunan hidrofobik
gruplarin agrega olmak suretiyle kati adsorbent iizerine adsorplanmalaria yetecek

kadar biiyiik oldugu zaman etkili olabilir (Ugurlu, 2002).

2.3.1.2. Adsorpsiyon modelleri
2.3.1.2.1. Freundlich adsorpsiyon modeli

Freundlich adsorpsiyon izotermine gore;

X /m = kP" (2.2)
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amprik bagintisin1 ortaya atmistir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi gaz miktari,
P; adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta adsorplanan ve
adsorplayici icin deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin bir anlam1 olmamasina

karsin, baginti deneysel sonuclarla uyum saglamaktadir. Esitlik 2.2’in logaritmasi ile
m

log— =logk +nlog P 2.3)
X

bulunur. Eger yataya logP, ordinata da log x/m degerleri konulacak olursa bir dogru
elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati kestigi nokta logk’y1 verir. Dolayisiyla

bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir (Unald1 vd, 1995).

2.3.1.2.2. Langmuir adsorpsiyon modeli

Kimyasal adsorplamada adsorbe olan molekiiller yiizeyde valans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden cok
fazladir. Her iki adsorplama icin de bir¢ok adsorpsiyon iztermi tiiretilmistir.
Langmuir, ylizeydeki kimyasal adsorplamanin tek molekiilli tabaka halinde
oldugunu diistinmiis ve ytizeydeki dinamik denge halini g6z Oniine alarak kendi adi
ile bilinen denklemi tiiretmistir. Langmuir’e gore P basincindaki bir gazin yiizey ile
adsorpsiyon dengesinde oldugu durumlarda yiizeyin bu gaz ile ortiili kesri O ise,
yiizeyin ciplak kesri (1-O) olacaktir. Denge durumunda, v; adsorplanma hizi
sistemdeki gazin basinci ve yiizeyin oOrtiilii olmayan kesri ile orantilidir. Ciinkii gaz
molekiilleri ancak ciplak yiizeye carparak adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu

durumda adsorplanma hiz;
V1=k P(1-0) 2.4
bagintist ile gosterilmelidir. Burada v; adsorplanma hizi, P gazin basinci, k;’de bir

sabittir. Yiizeyde tutulmus gazin desorplanma hiz1 ise birim yiizeyin gaz molekiilleri

ile ortiilii miktar1, yani © ile orantili olacagindan;
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V., =k,0 (2.5)
yazilir. Bu denklemde goriilen v.; desorplanma hizi, k; ise desorplanma ile ilgili hiz
sabitidir. Denge halinde v;=v, olacagindan yukaridaki bagintilar birbirlerine

esitlenirse;
k,(1-0)=k,0 (2.6)
olacaktir. Denklemden O cekilerek k;/k,=b olmak iizere;

bP

0= 2.7
1+bP @.7)

olur (Yildiz vd, 2000).

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,

V=V 8=-—"— (2.8)
1+bP

olarak elde edilir. Diisiik basin¢larda paydadaki bP terimi atilarak;
V=V bP=kP (2.9)
Henry yasasina indirgenir. Buradan da;

gz_b‘ll +Vi (2.10)

m

elde edilir. P/V’nin P’ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/Vy’yi,

ordinati kestigi nokta ise 1/(bVy,)’yi verir. Esitlik (2.7) ve (2.9)’dan
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Vm

SR

@2.11)

olacaktir, buradan ise Langmiur sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.
Langmiur izotermlerinden elde edilen V,,; molar hacim, N; Avagadro sayisi, So; bir

gaz molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak iizere yiizey alani;

_ NaSoVm

2.12
22400 e

ifadesi ile bulunabilir (Cebe, 1987; Sarikaya, 1993).

2.3.1.2.3. BET Adsorpsiyon Modeli

Brauner-Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon modeli, Langmuir bagintisinin
genisletilmis bir sekli olup seyreltik cozeltileri iceren kati/sivi veya kati/gaz
sistemlerinde iyonlarin adsorpsiyonu arastirmalarinda ve genel olarak, ¢ok tabakali
(multilayer) adsorpsiyon olaymin ifadesinde kullanilmaktadir. Bu modele gore,
adsorbanin ylizeyi tek tabaka (monolayer) ile kaplanmadan ©Once cok tabakali
(multilayer) bir yap1 meydana gelerek sistem dengeye ulagmaktadir. Ozellikle
gazlarin ve buhar halindeki molekiillerin, kat1 yiizeylerinde adsorpsiyonu sozii edilen
bu adsorpsiyon modeli ile degerlendirilmektedir. Ancak, bu baginti daha ¢ok, gaz
adsorpsiyonu verilerinden hareketle katilarin yiizey alanlarimin hesaplanmasinda

kullanilmaktadir (Sabah, 1995).

2.3.2. Flokiilasyon ve koagiilasyon

Flokiilasyon ve koagiilasyon islemlerinde kire¢, demir tuzlari, aliiminyum ve
demir oksitler gibi maddeler, attk maddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun
zamandan beri koagiilant olarak kullanilmaktadir. Ancak bazi durumlarda atik
sularda bulunan maddelerin bu kimyasallarla uzaklastirrlmasi miimkiin

olmayabilmektedir. Bu amagla organik polimerlerde kullanilmakta ve bunlarla
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inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi ve daha az camur olusumu
saglamasina ragmen, tam bir renk giderimi saglayamamaktadir (Hazel, 1995).
Koagiilasyon prosesinde komplekslesme reaksiyonlarinin 6nemli bir yeri
vardir. Aliiminyum veya demir gibi metal iyonlarin kompleks olusum
mekanizmasiyla boyar maddelerin renk gideriminde etkili olduklar1 bilinmektedir.
Kimyasal koagiilasyonun gerceklestirilmesi amaciyla kullanilan demir (III) iyonlar

asagidaki gibi bir hidroliz reaksiyonuna girmekte ve

xFe® + y H,0 — Fe, (OH),"* + yH*

bu reaksiyon sonucunda [Fe(OH)]™, [Fe,(OH),]™ ve [Fes(OH),]"gibi kompleks
iyonlar olugmaktadir. Bu olusan cok degerlikli katyonik metal kompleksler negatif
yiiklii kolloidal partikiiller tarafindan adsorplanabilir. Ayrica ortama negatif yiiklii bir
polimerik koagiilant eklenmesiyle etkin bir renk giderimi saglanabilir (Hsu vd,

1998).

2.3.3. Flotasyon (Yiizdiirme)

Flotasyon yontemi, atik sulardan renk giderimi i¢in uygulanan basit ve etkili
yontemlerden birisidir. Kopiik yapict madde ve hava esliginde karistirmali bir
ortamda gercgeklestirilen bu proseste kopiik yardimiyla konsantre hale getirilen
maddeler kopiikk kirict maddeler kullamilarak flotasyon ortamindan uzaklastirilir
(Tutus ve Eroglu, 1998; Dogar, 2000).

Stispansiyondaki kiiclik maddeler kiigiilk ¢apli gaz kabarciklarina tutunma
ozelligine sahiptirler. Bu durumda, parcaciklarin yogunlugu ortamin yogunlugundan
diisiik olur ve parcaciklar yiizeye dogru siiriikklenirler. Oradan da mekanik olarak ve

ya aspirasyon yoluyla alinirlar (Tutus ve Eroglu, 1998).

2.3.4. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal prosesler, kati, sivi ve gazlarda bulunan ve kirlilik olusturan

bilesenlere uygulanabilirlik, seyreltik ya da derisiklik, direkt veya indirekt
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indirgenme ve yiikseltgenme, mikro litreden veya tonlarca litredeki hacimlere sahip
miktarlara uygulanabilme gibi avantajlara sahiptir. Bu prosesler, diger aritim
proseslerinden gerektiginden daha diisiikk sicaklik gerektirmesi, elektrotlar ve
hiicrelerdeki yan reaksiyonlarda, voltaj diismesi veya akimin homojen dagilmamasi
durumunda meydana gelen giic kayiplarin1 en aza indirmenin miimkiin olmas1 gibi
avantajlara da sahiptir. Bunun yaninda elektrokimyasal proseslerin ortamdaki
elektrolit ve elektrot ara yiizeyindeki heterojen reaksiyonlar {iizerinden
gerceklesmesinden dolayi, elektrodun yiizey biiyiikliigii ve kiitle transferinin sinirh
olmasi verimini etkilemektedir (Juttner , 2000).

Elektrokimyasal yolla atik su aritimu iki sekilde yapilabilir. Bunlardan birincisi
elektrooksidasyona dayanan ve c¢oziinmeyen anodun kullamildigi yontemlerdir.
Ikincisi ise elektrokoagiilasyon olup ¢oziinen anot kullanilan yontemdir (Ogiitveren

ve Koparal, 1994).

2.3.4.1. Elektro oksidasyon yontemi

Elektrooksidasyon atik sulardaki organik maddeleri uzaklastirmada basariyla
kullanilmakta olup bu proses genel olarak yiikseltgenme, indirgenme, ayrisma ve
birikmeden ibarettir. Elektrokoagiilasyon prosesinde ise koagiilasyon, adsorbsiyon,

cokelme ve flotasyon mekanizmalarini1 da icermektedir (Tsai, 1997).

2.3.4.2. Elektrokoagiilasyon yontemi

Bu proseste elektrotlar reaksiyonlarin gerceklestigi esas malzemedir. Bu nedenle
uygun elektrot secimi Onemlidir. Elektrokoagiilasyon islemlerinde yaygin olarak
demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilmaktadir. Bu elektrotlar, ucuz, temini kolay
ve listelik bu tiir uygulamalarda kullanilabilirligi kanitlanmis maddelerdir ( Inan vd,

2002). Elektrotlarda olusan reaksiyonlar;

Anot:  4Feqy —» 4Fe™,+ 8e-

C@ZCltil4FC+2(aq) + IOHzo(S) + Oz(g) _— > 4FC(OH)3(k)+ 8H+(aq)
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Katot : 8H'(,q) + 88— 4Hy(y

Net Reaksiyon: 4Fe(k)+10H20(s>+02(g) —»p> 4FC(OH)3(k)+ 4H2(g)

Dogru akimda anod olarak demir ve ya aliiminyum elektrodlar ¢oziinerek
¢ozeltiye Al* ve Fe*?, Fe* iyonlarii vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil
iyonlar1 ile birleserek cok az c¢oziinen Al(OH);, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal
hidroksitleri olusturmaktadir ( Inan vd, 2002).

Q - Difiize Tabaksi
o - Adsorbsiyon

Sekil 2.2. Kolloidal Parcacik (Misella) Graniil (Inan vd, 2002).

Olusan yumaklar ¢okelmekte ve elktroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su
yiizeyine kaldirilabilmektedir. Elektroflotasyon ve elektrokoagiilasyonun ayni
sistemde olmast elektroflotokoagiilasyon prosesi olarak adlandirilmaktadir.
Yiizeyden ve ya tabandan toplanan partikiiller filtrasyon proseslerinde

susuzlastirilmaktadir (Yildiz ve Akbulut, 2000; Karpuzcu, 2000; Inan vd, 2002).
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2.3.5. Biyolojik yontemler

Karasu, zeytin 6zsuyunun seyrelmis kismi olmasi nedeniyle, biyolojik olarak
kolayca parcalanabilir olarak kabul edilmektedir. Fakat karasuyun icerigindeki
polifenol ve lipidlerin biyolojik olarak parcalanma reaksiyon hizi, seker ve ucucu
asitlere gore daha diisiiktiir. Bu nedenle, karasuyun biyolojik aritimi, kirliliklerin
hizla pargalanmasini gerektirdiginden ve aritma tesisinin ekonomi agisindan kiiciik

olmasi gerektiginden dolay1 oldukg¢a zor olmaktadir (Rozzi ve Malpei, 1996)

2.3.5.1. Karasuyun aerobik biyolojik aritimm

Aerobik biyolojik prosesler, aerobik mikroorganizmalarin, oksijenin varliginda,
ortamda bulunan kirlilik verici maddeleri okside ederek pargalama esasina
dayanmaktadir. Organizmalar Kkirlilikleri kullanarak biomas ve camur gibi yeni
hiicreler iiretirler. Aktif camur, damlatmal filtre gibi aerobik prosesler genellikle atik
suda diisiik konsantrasyonlarda bulunan ¢oziinmiis ve kolloidal haldeki kirlilikleri
artirlar.  Prosesin etkili isletilmesi 1g KOI/L gibi diisiik konsantrasyonlarda
miimkiindiir. Yiiksek konsantrasyonlardaki kirlilikler ise ancak yiiksek alikonma
stirelerinde ve yiiksek geri devir oranlarinda aritilabilir. Bu nedenle karasuyun
aerobik biyolojik aritimi, yiiksek KOI ve fenol igerigi nedeniyle, uygun degildir.
Bunun yanisira, aerobik biyolojik aritim sonrasinda ¢ok yiiksek miktarlarda ¢camur
olusmaktadir. Ham atik suyun KOI konsantrasyonu 50 gr/L gibi oldukca yiiksek
degerlerde oldugundan, proses sonrasi olusacak camur miktar1 yaklasik olarak

aritilan atik su hacmine esittir (Rozzi ve Malpei, 1996; Sengiil vd, 2003).

2.3.5.2. Karasuyun anaerobik biyolojik aritim

Anaerobik biyolojik prosesler, oksijensiz ortamda organik maddelerin ozel
organizmalarca pargalanmasi esasina dayanir. Bu organizmalarin biiyiime hizlar
aerobik ortamda yasayan organizmalardan daha yiiksektir. Ayrica, anaerobik proses
boyunca birden fazla organizma c¢esidi kullanilmaktadir. Buda proses kontroliiniin

daha kolay olmasini saglamaktadir ( Rozzi ve Malpei, 1996; Sengiil vd, 2003).



22

Anaerobik aritim teknolojileri, KOI derisimi 1500 mg/L’den biiyiik atik sularin
aritiminda kullanilmasi, diisitk miktarda atik camur olusturmasi (aerobik aritimdan
20 kat az), proses sirasinda ac¢ia cikan gazlarin kullamilabilmesi ve az yer isgal
etmesi nedenleri ile, giiniimiizde sik¢a kullamilmaktadir. Ancak, zeytinyag: iiretimi
atik sularimin arttiminda kullanilan anaerobik reaktorler sadece pilot oOlceklidir,
gercek uygulamasi yoktur. Yapilan deneysel calismalarda, anaerobik ve aerobik
aritim  alternatiflerinin, zeytinyagi iiretimi atitk sularinda da kullamlabildigi
goriilmiistiir. Anaerobik aktif camur prosesiyle, UASB reaktorler kiyaslandiginda,
ikisinin de aym sonuglar1 verdigi, sadece karasuyun 6n aritimi amaciyla kullanildigi,

sonrasinda aerobik biyolojik aritimin gerektigi goriilmiistiir (Improlive, 2002).

2.3.6. Karasuyun aritilmasi icin diger yontemler
2.3.6.1. Lagiinlerde buharlastirma

Zeytin karasuyunun azaltilmasi ve isletmede tekrar kullanilabilir hale
getirilmesi amaciyla 1sitilarak suyun bagka bir yerde temiz su olarak
yogunlastirilmast ve sonucta daha konsantre atik elde edilmesi yoOniinde yapilan
calismalardir. Ancak, bu yontem pahali ve enerji tiiketimi yliksektir. S1g lagiinlerde
buharlagtirma yeralt1 suyu kirliligi, kotii koku ve sinek problemi nedeniyle pratik bir

yontem degildir (Coskun ve Akbas, 2001).

2.3.6.2. Ultrafiltrasyon ve ters ozmos yontemi

Filtrasyon, biiytikliiklerine bagli olarak bir ve ya daha ¢ok partikiil boyutundaki
bilesiklerin, sivilardan ve ya gazlardan ayrilmasi islemidir. Membran bu uygulamayi
daha da genisleterek, coziinmiis maddelerin de sivilardan ve gazlardan ayrilmasin
miimkiin hale getirmistir (Buros, 1989; Koyuncu ve Topacik, 2002).

Ultrafiltrasyon membranlarinin bosluk capi, 0.05-1 nm arasinda degismekte ve
coziinmiis maddeleri ve kiigiik partikiilleri ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Ayirmada
temel etken molekiiler biiyiiklilk olmakla beraber, molekiil sekli ve yiikiide onemli

rol oynamaktadir. UF membranlarinda, maddelerin tutulma seviyeleri molekiil



23

agirlik engelleme sinin ile ifade edilmektedir. UF membranlan ile bu deger 1000-
1000000 arasinda degisen maddeler tutulabilmektedir. UF membranlan zeytinyagi
atik suyunun aritilmasinda genellikle 6n aritma elemani olarak kullanilmaktadir

Ters osmos sistemi en genel tanimiyla, suyun igerisinde bulunan anyon ve katyon
iyonlarinin giderilme islemidir. Ayn1 zamanda bir tiir ileri filtrasyon yontemi olarak
da uygulanmakta olan ters (Reverse) osmos iiniteleri yiiksek teknolojinin en son
olanaklarinin kullamildig: st diizey bir su artim yontemidir. Bu {initelerin calisma
prensibi, dogadaki osmotik dengenin ters isleyisi ile aciklanabilir. Ters (Reverse)
osmos sistemi, osmotik dengeyi tersine cevirmek i¢cin osmotik basingtan daha fazla
basinca gerek duyar. Bu amacla ters osmos sistemlerinde yiiksek basin¢g pompalari
kullanilir. Yiiksek basing pompasinin basinglandirdigi su, iizerinde 5 angstrom (A°)
boyutunda gozenekler bulunan membranlara iletilerek suyun saflastirma islemi
gerceklestirilmis olur. Atik hattindan c¢ikan agir konsantre su ise drenaja verilir
(Anonim, 2005).
OEMOZ PROSESI
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Sekil 2.3. Ters Osmos Sistemi (Anonim)

2.3.6.3. leri Oksidasyon Sistemleri (AOP) ve Fenton Reaksiyonlari

Cevresel aritimda karsilasilan en énemli problemlerden bisi, toksik kirleticiler ve
biyolojik olarak parcalanmayan kimyasallarin uzaklastirilmasidir. Bu kimyasallarin
giderilmesinde kullanilabilecek en ©nemli tekniklerden bir tanesi kimyasal

yiikseltgeme/indirgeme dir. Bu teknigin esasi, organik kirleticilerin CO,, H,O ve
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diger inorganiklere minerallesmesi veya en azindan zararli olmayan iiriinlere
doniistiiriilmesininden olusmaktadir. Kimyasal pargalama uygun sekilde gelistirildigi
zaman Kkirletici problemini tamamen ortamdan uzaklastirilabilmektedir. (Marotta,
1999). Ozon, hidrojen peroksit, UV 1simimi, titanyum oksit kombinasyonlar1 ve
Fenton belirteci (fenton’s reagent) olarak adlandirilan hidrojen peroksit ve demir
iyonlar1 kombinasyonu genis kullanim alanina sahiptir.

fleri oksidasyon proseslerinde (AOP) degisik reaksiyon sistemleri goriilmesine
ragmen hepsi OH' radikallerinin olusumu ile karakterize edilir. OH" radikalleri
olaganiistii reaktif bilesenlerdir ve 10°-10° m's?! seviyelerindeki hizlarla
pargalanirlar (Andreozzi, 1999.).

Atik su antiminda uygulanan ileri oksidasyon proseslerine ait yontemler ¢izelge

2.2’de verilmektedir.

Tablo 2.2. ileri oksidasyon olaylari (AOP).

Bilesenler Isim

H,0,/Fe*™* Fenton

H202/Fe+3 (Fenton benzeri) | Fenton benzeri

H,0./Fe** (Fe*)/UV Photoassisted Fenton

H,0,/Fe** —oksalat

Mn*%/ Oksalik asit / Ozon

TiO2/hv/ O, Foto kataliz

03/ H,0,

03 /UV

H,0,/UV

Fenton prosesi

Fenton reaktif sistemleri son zamanlarda atik su aritimindaki uygulamalarda
Oonemli oranda kullanilmaktadir. Fenton belirteci ile atik sulardaki fenol ve herbisitler

gibi toksik o©zelligi olan bilesikler parcalanabilmektedir. Fenton belirteci OH’
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radikalinin olusturulmasi H,O, ve Fe** tuzlarinin eklenmesiyle asagidaki reaksiyona
gore gerceklesmektedir.

Fe* + H,0, — Fe"*+ OH + OH'
Bu yontem 06zel bir cihaz ya da reaktant gerektirmeyen cok kolay bir OH" radikali
olusturma yontemidir. Demirin ¢ok bulunan ve toksik olmayan bir element olmasi,
hidrojen peroksidin kolaylikla kullanim1 ve cevresel olarak giivenli olmasi sebebiyle
bu reaktant atik su aritiminda cekici bir oksitleyici sistemdir. (Andreozzi, 1999.)

Fe"’ + H,0, «— H' + FeOOH"

FeOOH"> ——> HO, + Fe*?

O3/UV sistemi

O53/UV prosesi suda toksik ve dayanikli organik bilesenlerin etkili oksidasyonu
ve parcalanmasi i¢in kullanilan ileri atik su aritim yontemlerinden birisidir. Temelde
ozona doymus olan sulu cozeltiler, boyle bir heterojen ortam i¢in 254 nm’lik UV
15181 ile uygun olan reaktorde aydinlatilir.

OH' radikalleri ¢ok farkli reaksiyon yollariyla olustugu i¢in, O3/UV oksidasyon
prosesi digerlerine gore daha komplekstir. Gergceklesen reaksiyonlar kisaca asagida
verilmektedir (Andreozzi vd, 1999.).

hv
0; — 0'(D)+0,
0'(D) + H,0 ——» H,0;
H,0, — > HO" + "OH

2.4. Sepiyolit Minerali ve Ozellikleri

Sepiyolit, Si;2MgsO30(OH)4(H,0)4.8(H,0) formiilii ile ifade edilen fillosilikatlar
grubuna ait, magnezyum hdrosilikattan ibaret dogal, lifli yapidaki bir kil mineralidir.
Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir
yapisi vardir ve lif ekseni boyunca uzanan kanal bosluklarina sahiptir. Tabiatta
ortorombik yapida kristallesen sepiyolit genellikle iki tip olusum sergilemektedir.

Birinci tip sepiyolit olusumu 6zellikle Eskisehir ve Konya yorelerinde rastlanan liile
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tas1 (a-sepiyolit); digeri ise sanayi ve tabakali sepiyolit olarak adlandirilan
sedimanter (B-sepiyolit) sepiyolittir. Ikinci tip olusumda daha cok Eskisehir-
Sivrihisar ve Mihaliccik-Yunusemre yorelerinde goriilmektedir (Sabah ve Celik,
1998).

Giinlimiizde sepiyolit, yiliksek yiizey alani, lifsi yapisi, porozitesi, kristal
morfolojisi ve kompozisyonu, yiizey aktivitesi, diisilk konsantrasyonlarda yiiksek
vizkoziteli duyarl siispansiyonlar olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara baz
teskil eden sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerden dolay1 sayisiz kullanim alanina
sahip bulunmaktadir. Sepiyolitin yapis1 1sisal islemlere karst duyarhidir. Zeolitik ve
adsorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi yiikseldikce yapidan uzaklasir.

Sepiyolit tabiatta iki degisik polimorfik yapida ¢okelmektedir. Bunlarin birincisi;
amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan dis goriiniisii “’deniz
koptiglinii”’ andirdigl i¢in almanca “’marschaum’, eski Uygur Tiirkce’siyle “’tolay
koptigi’’, Osmanli Tiirkce’siyle “’derya kopiigi’’ ve gliniimiizde ‘’liiletasi’” adi ile
bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiiciik, yass1 ve yuvarlak partikiiller veya amorf

agregalar halinde olusan B-sepiyolittir (Sabah ve Celik, 1998).
2.4.1. Kristal yapisi

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve onemli bir yere
sahip olan fillosilikatlar grubuna ait bir kil mineralidir; ancak amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine de bu grup icinde
yer alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir (Sabah ve Celik,
1998).

Fillosilikat kil mineral grubunun tanimina uygun olarak T,Os (T=Si,Al, Be,.)
bilesimli, siirekli, iki yonlii tetrahedral diizlem igerirler. Bunlar arasinda siireksiz
oktahedral diizlemler yer alir ve tetrahedral diizlemlere Si-O-Si baglari ile baglanir.

Sepiyolit liflerinin uzunlugu ~100 °A ile 3-4y, lif genisligi 100-300 °A ve lif
kalinligi 50-100 °A arasinda degisir. Ozgiil agirhig 2-2,2 g/cm3 , sertligi mohs
skalasina gore 2-2,5 civarindadir. BET metodu ile olgiilen yiizey alam 95-400
m?/ g’dir (Sabah ve Celik, 1998; Hibino vd, 1995).



27

=<

)
/
i

. .

A S "
) —~ .51 eMg Q0 @on Qon, Tno

Sekil 2.4. Sepiyolitin 001 hiicre yiizeyine paralel yapisal semasi
(Sabah ve Celik, 1998).

Degisik kimyasal konumlarda olmak iizere, sepiyolitin yapisinda mevcut dort cesit
su molekiilii tanimlanmistir. Bunlar;
Higroskopik su (kaba nem): Sepiyolit yiizeyinde adsorplanmis su molekiili,
Zeolitik su: kendi aralarinda ve bagh su molekiilleri ile hidrojen bag1 yaparak kanal
iclerinde veya ylizeyde yerlesmis su molekiilii,
Bagil su (kristal suyu): talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve yapidaki
oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su molekiilii:
Hidroksil suyu (biinye suyu): yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda magnezyum
koordinasyonunda yer alan hidroksil guruplarinin sonucu olusan su molekiiliidiir

(Sabah ve Celik, 1998).

2.4.2. Sepiyolitin sorptif ézellikleri

Kil minerallerinin icyapilari ve kimyasal bilesimleri esas alinarak yapilan
siniflandirmaya gore sepiyolit kristali, killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tiir aktif sogurma merkezi
mevcuttur (Serratosa, 1978). Bunlar sirasiyla;

e ]-Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari; Bu minerallerin tetrahedral
tabakadaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolayr oksijen atomlar1 zayif

elektron tasiyicidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif olmaktadir.
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e 2-Yapidaki zincirlerin kenarlarinda Mg iyonlart ile koordine olmus su
molekiilleri (her Mg** iyonu igin iki H,O molekiilii); Bunlar adsorplanan tiirle
hidrojen baglar1 olusturabilmektedirler.

e 3-Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplari; Bunlar tetrahedral tabakanin dis
yiizeyinde Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusurlar. S6z konusu kirilmadan
dogan artik yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile baglanarak yiikiinii
notrallestirir. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 °A araliklarla dizilim gosterir ve
bunlarin siklig, kristalin dogal yapisi ve liflerin boyutlar ile iliskilidir. Bu Si-OH
gruplari, sepiyolit’in dis yiizeyinde adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir
ve belirli organik reaktifler ile kovalent bag olusturma yetenegine sahiptirler

(Sabah ve Celik, 1998).

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon 6zelligine
sahiptir ve kendi agirhigimin 200-250 kati kadar su tutulabilir. 300 °C’nin iizerine
1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagl olarak,
sorpsiyon kapasitesi azalir. Sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur. Zeolitik su, yapisal
zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlaria koordine olmus su molekiilleri ile
hidrojen baglar olusturur. Koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri, yiiksek polariteli
kiiciik molekiiller ile yer degistirebilir. Ornegin kisa zincirli primer alkoller,
kanallarin igine yayilarak zeolitik su molekiillerinin ve hatta koordinasyon suyu
molekiillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir uzunluguna sahip alkollerde ise,
sadece dis yiizeylerdeki agik kanallarda zeolitik su ve koordinasyon suyu molekiilleri
ile yer degistirebilir, yine katyonik reaktifler grubuna giren uzun hidrokarbon
zincirine sahip amin tiirli organik maddelerle yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari, amin
molekiillerinin sadece sepiyolitin dis yiizeyinde tutunmayip ayni zamanda kanal
bosluklarinda yerlestigi ve primer aminlerde amin molekiillerinin oktahedral
tabakada yer alan bagl ve =zeolitik su molekiilleri arasinda hidrojen bagi

olusturmaktadir (Sabah ve Celik, 1998).

Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar molekiilleri ve ayni zamanda
polar olmayan bilesikleri ve nispeten daha az miktarlarda metil ve etil alkolleri
adsorplayabilmektedir. Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis

yiizeylerle sinirlt olup tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir. Dogrusal ve
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dalli-budakli parafin zincirlerinin adsorpsiyonu igin serbest enerji ve entropi
degisimleri iizerine yapilan ¢alismalar, bu molekiiliin dis yiizeylerdeki a¢ik kanallara

yerlestigini oraya koymustur (Alvarez, 1984).

2.4.3. Yiizey alam1 modifikasyonlari

Sepiyolitin tanimlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal yapilarindaki
siireksizliklere bagl kanallarin 3.6x10.6 °A’lik bir kesiti igin belirlenen yiizey alani,
yaklasik olarak 800-900 m?*/g’dir. Dis yiizey alam 400 m?%/g, i¢ yiizey alani ise 500
mz/g oldugu belirlenmistir. Kullanilan metoda gore yiizey alam i¢in farkli degerler
elde edilmektedir. BET metodu kullanildiginda 276 mz/g ve piridin kullanildiginda
275 m?*g bulunmaktadir. Cizelge 2.3"de cesitli adsorbentler kullanilarak belirlenmis
yiizey alan degerleri verilmektedir. Ayrica, diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin
yiizey alam ve gozenekliligi, termal, asit aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak

degistirilebilmektedir (Sabah vd, 1998).

Tablo 2.3. Sepiyolitin degisik adsorbatlar ile belirlenmis yiizey alan1 degerleri
(Sabah vd, 1998)

Yiizey alam (m’/g) | Adsorbat (Gaz veya Sivi)
60 Setilpridinyum bromiir
275 Piridin

276 BET

330 Hekzan

470 Etilen Glikol

2.4.3.1. Sepiyolitin asit aktivasyonu

Sepiyolitin asit aktivasyonu, kil-asit ¢coziinme reaksiyonlarina gore difiizyonla
(yayilma) acgiklanmaktadir. Difuzyon mekanizmasi, hidrate olmus protonlarin
(H*iyonlar) kilin katmanlari arasinda bulunan K*, Na* ve Ca** katyonlar1 yaninda,

1" ve Mg** katyonlari ile yer degistirmesi esasina

kristal 6rgiide yer alan Fe*, A
dayanmaktadir. Sepiyolitin asit aktivasyonunda ise; difiizyon reaksiyonu, lif ekseni
boyunca uzanan mikro kanallar tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki
magnezyum ile magnezyuma bagli olan su molekiilleri ve hidroksil gruplarinin bir

kismi, ¢ozeltideki H iyonlar1 ile yer degistirerek yapidan uzaklastirilmaktadir.



30

Diisiik pH’larda yapilan asit aktivasyonu pratikte sepiyolitin yapisin1 bozmaktadir.
Ciinkil bu tip mineraller 6zellikle hidrojen iyonu tepkisine karsi ¢ok hassastir. Asit
muamelesi ayrica sepiyolitin termal kararhliim1 da artirmaktadir. Fernandez ve
Alvarez (1978), %5’lik HCI c¢ozeltisi ile sepiyoliti muamele etmis ve sepiyolitin
yiizey dokusunda 10 °A’den kii¢iik porlarin tahrip oldugunu ayrica, sepiyolitin yiizey
alaninda belirgin bir artis oldugunu tespit etmistir. Ayrica, sepiyolit 6 N HCI ile
aktive edildiginde biitiin magnezyum iyonlarimin ¢ozeltiye gectigi ve bu sekilde
yiizey alam yaklasik 500 m?%g olan, lifsi bir morfolojiye sahip, gézenekli amorf
iriinler elde edildigi rapor edilmistir (Cornego ve Hermison, 1986; Jones ve Galan,

1988).

2.4.3.2. Sepiyolitin termal aktivasyonu

100-150 °C arasinda, zeolitik suyunun %10’unu kaybeden sepiyolitin, 320-400
mz/g arasinda degisen maksimum BET yiizey alam1 degerine ulastigi ve bunun
lizerindeki sicakliklarda ise (200-400 °C), yine aynmi yontemle hesaplanan, yiizey
alam degerlerinde keskin bir diisiis oldugu tespit edilmistir. Sicaklik artisina baglh
olarak go6zlenen ylizey alamindaki bu keskin diisiis, mikroporlarin ¢ogunun

bozulmasiyla agiklanmaktadir (Hibino vd, 1995).

2.4.3.3. Sepiyolitin asidik ve termal aktivasyonu

Sepiyolitin asit ve termal aktivasyonu, asit 6n aktivasyonundan sonra sepiyoliti
belirli sicakliklarda 1sitma islemidir. Buna uygun olarak yapilan aktivasyon
calismalarinda, degisik konsantrasyonlarda nitrik asit ile 6n aktivasyona tabi tutulan
sepiyolit Ornegi daha sonra 200-300°C arasi sicakliklarda isitilmis ve bunun
sonucunda sepiyolitin yiizey alanin 449 m2/g’a kadar yiikseldigi belirlenmistir

(Jimenez ve Lopez, 1978).

2.4.3.4. Termal ozellikleri

Dogal sepiyolit, fiziksel olarak adsorplanmis su, kimyasal olarak adsorplanmis

zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak iizere dort gesit
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su icermektedir. Sepiyolite termal islem uygulandiginda, bu su molekiilleri nedeniyle
degisik davramiglar gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere ugramaktadir.
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz (TGA)
yontemleriyle belirlenen bu degisimlere ait kimyasal formiiller asagida esitlik A,B ve

C’de verilmektedir ( Alveraz, 1984; Sabah vd, 1998).

20-200 °C (hidroskopik ve zeolitik su kaybi)
Sij2 Mgg O30(OH)4 (H20)4.8H,O  ——Sij» MggO30(OH)4(H,0)4+8H,0  (A)
Faz I Faz 11
200-400 °C (Zay1f bagl kristal su kaybr)
Si12MgsO30(OH)4(H20)s — Si1:MgsO30(OH)4(H,0)2+2H,0 (B)

Faz II Faz 1T
400-550°C (Kuvvetli Bagl Kristal Su Kaybr)

Si1,Mgg030(OH)4(H,0); ——» Si12Mgg039 (OH)4+2H,0

Faz III Faz IV ©
550-875°C (Faz doniisiimii veya anstatif olusumu)

Si1:Mgg030(OH)s —  S12MggO3+2H,0

Baslangic ve bitis sicakliklar1 dikkate alinarak belirlenen sicaklik bolgeleri, DTA
diyagramlarindan hesaplanmaktadir. Bu sicakliklarda muamele edilen sepiyolitin
endotermik pik degerleri ve agirlik kayiplan esitlik A, B ve C’de verilmektedir
(Sabah, 1998).

Killer iizerinde organik maddelerin adsorpsiyonu yiizey iizerindeki hidroksil
gruplarmin ligantlarla yer degistirmesi ile gerceklesmektedir. Burada sepiyolitte
bulunan demir, aliiminyum, magnezyum ve diger metal hidratlar adsorpsiyon
ozelligini etkileyebilmektedir (Diez vd, 1999). Daha once farkli orijinli sepiyolitlerin
adsorpsiyon ozelligi ile ilgili yapilan calismalarda sepiyolit ylizeyinde amonyak ve
piridin IR spektrumlarindan adsorplanan baz molekiillerinin sepiyolit kristal
yapisindaki bagli su molekiilleri ile yer degistirdigi ilgili molekiil yapisindaki
atomlar ile sepiyolit yapisindaki oktahedrik yapili li¢ magnezyum atomunun

koordinasyona katildigi belirtilmektedir (Konduru vd, 1997).
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2.5. Bu Calismanin Amaci

Zeytinden zeytinyag elde edilirken santrifiijleme esnasinda agiga atiksu (Karasu)
cikmaktadir. Karasu icinde; polisakkaritler, amino asitler, yag asitleri, poli alkoller
ve poli fenolik maddeler bolca bulunur. Karasu icindeki organik madde miktarina
bagh olarak koyu bir renge sahiptir. Hem fenolik ve lignin tiirii maddelerin hem de
sahip oldugu koyu rengin giderilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in de karasuyun 6n
aritimisleminden gegirilmesi gerekmektedir.

Bu deneyde, karasuya ileri oksidasyon yontemi ve adsorpsiyon islemleri
uyglanarak hem organik yiikiin hem de renk kirliliginin giderilmesi amag¢lanmistir.
Bunun igin, ileri oksidasyon yontemi esnasinda H,O,/UV sistemi, adsorpsiyon
yonteminde ise farkli sekillerde aktive edilmis Ui¢ cesit sepiyolit Ornekleri
kullanilmistir. Bunlar; Termal Aktive Sepiyolit (AS), Asit Aktive Sepiyolit (AAS) ve
Baz Aktive Sepiyolit (BAS) dir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, zeytinyagi iiretimi sonucu cevreye desarj edilen ve olduk¢a yogun
toksik madde bulunduran atik su diger bir ifadeyle karasu ornekleri kullanildi.
Karasu biinyesinde, fenol, lignin, toplam organik karbon, yag asitleri ve diger toksik
maddeler ¢cok yogun olarak bulunmasindan dolay1 dogrudan adsorpsiyon yonteminin
kullanilmast miimkiin degildir. Adsorpsiyon yonteminin uygulananbilmesi igin
organik yiikiln Onemli oranda azaltilmasi gerekmektedir. Bu amagla atiksu
orneklerinde ileri oksidasyon ve kimyasal koagiilasyon yontemleri kullanilarak on

aritim ¢alismalan gerceklestirildi.

3.1. ileri Oksidasyon Deneyleri (Advanced Oxidation Process, AOP)

On artim icin yapilan ileri oksidasyon deneylerinde oksidasyon ajami olarak
H,0; ve UV kaynagi olarak dogal giines 15181 ile labaratuar ortaminda civa lambasi
(OSRAM Ultra Vitalux 300) kullanildi. Giines 15181 kullanilarak gerceklestirilen
deneysel calismada oOncelikle kara suyun pH’s1 yeterli oranda kire¢ ile 7.0’a
ayarlandi. Bu orneklerden 100’er ml alinarak iizerlerine ayr1 ayr1 1 ml den 10 ml’ye
kadar %30’luk H,0, (Riedel-de Haen) cozeltisinden ilave edildi. Hazirlanan bu
cozeltiler bir hafta siirede labaratuar ortaminda giines 151¢1na maruz birakildi. Daha
sonra bu orneklerde fenol, lignin ve renk degisimleri giinliik olarak izlendi. 7. giin
gerekli analizler yapildiktan sonra radikalik reaksiyonlar sonucu azalan pH
degisimini dengelemek icin pH: 7.0 olacak sekilde kirec ilave edildi aym1 analizler
tekrar yapildi.

Giines 15181 kullaniniminin uzun siire gerektirmesi ve mevsimsel degisiklikler goz
Oniine alinarak aym deneysel calisma civa lambasi ile labaratuar ortaminda
yiiriitiildi. Bu islemde Onceki calismaya benzer olarak kire¢ ile karasuyun pH’s1
7,0’a ayarlandi. 100’er ml alinarak iizerlerine 1’er ml den 6 ml’ye kadar H,O, ayri
ayr ilave edildi. Daha sonra bu 6rnekler, civa lambasi, sabit karigtirma ve oksijen
girisine sahip kapali olarak olusturulan reaktore alindi (Sekil.3.1). Dogrudan UV

islemi 6 saat ile sinirlandirildi.
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Sekil 3.1. Ileri oksidasyon deneylerinin gerceklestigi diizenek

Bu reaktorde;
1-Manyetik karistirici, 2-Reaktor kabi, 3-Manyetik bari, 4-Sabit akis hizina sahip

pompa, 5-UV kaynag olarak civa lambas1

3.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Daha once ifade edildigi iizere, zeytin karasuyu yiiksek miktarda organik madde
icermektedir. Buna bagli olarak Adsorpsiyon yonteminin kullanilmasi istenilen
aritima ulasilmasinda tek basina yeterli degildir. Bunun i¢in belirli sartlarda (3 ml
H,0,/100 ml, bir haftalik siire, pH=7.0) 6n arntima tabi tutulan karasu Ornekleri
almarak farklh sartlarda aktive edilen sepiyolit minerali ile adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirildi. Kahve renkli sepiyolitin cesitli yontemlere gore aktive edilen ii¢
farkl tiiri adsorbent olarak kullanildi. Bunlar aktif sepiyolit (AS), asit aktif sepiyolit
(AAS) ve baz aktif sepiyolit (BAS) olarak adlandirildi. Bu orneklerin

aktiflestirilmesinde Sepiyolit minerali 120 °C’de bir saat termal aktivasyona tabi
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tutularak aktif sepiyolit (AS), daha sonra bu orneklerden belirli miktarda alinarak
0,75M HCI ile geri sogutucu altinda 75°C’de 4 saat siiren reaksiyon sonucu asit
aktive sepiyolit (AAS) ve NaOH ile aktive edilen baz aktif sepiyolit (BAS) 6rnekleri
elde edldi. Her ti¢ adsorbent kullanilarak adsorpsiyon deneyleri sabit calkalayicida ve
sabit sicaklikta gerceklestirildi. Ileri oksidasyon ve adsorpsiyon deneyleri sonucu atik
su konsantrasyonunda meydana gelen TOC (Toplam organik karbon), TIC (Toplam
inorganik karbon), fenol ve lignin konsantrasyonlarindaki degisim standart
endiistriyel atik su analiz metotlarina gére (APHA) Dr Lange Spektrofotometresi

yardimiyla kolorimetrik olarak 6l¢iildii.
3.3. Fenol Konsantrasyonlarimin Belirlenmesi

100 mL atik su ve saf su Ornegi alinarak iizerlerine 2,5 mL 0,5 N NH,OH
cozeltisi ilave edildi. Fosfat tamponu yardimiyla pH 7,9 *1’e ayarlandi. Daha sonra
her bir 6rnege 1,0 mL 4-aminoantypyrine ¢ozeltisi ilave edilerek iyice karistirildiktan
sonra 1,0’er mL potasyumferrisiyaniir ilave edildi. 15 dakika bekleme siiresinden
sonra, saf su ile hazirlanan numune standart alinarak 500 nm’de her bir numune icin
absorbans Olciimii yapildi. Kalibrasyon egrisi yardimiyla fenol konsantrasyonlari

belirlendi. Olciimler 0,03-6,4 mg/L fenol araliginda yapildi.

3.4. Lignin Konsantrasyonlarimin Belirlenmesi

Yaklagik 20°C’ deki atik su ve saf suyun 50 mL’lik miktarlan iizerine hizli bir
sekilde 1,0 mL folinfenol reaktifinden ilave edildi. Daha sonra 10,0 mL karbonat-
tartarat reaktifinden ilave edilerek 30 dakika renk olusumu i¢in beklenildi. Daha
sonra saf su ile hazirlanan numune standart alinarak 700 nm dalga boyunda her bir
numune icin absorbans Ol¢iimii yapildi. Kalibrasyon egrisi yardimiyla lignin
konsantrasyonlar1 belirlendi. Elde edilen sonuglar folinfenol reaktifinin indirgedigi

madde miktar olarak belirlendi ( Sengiil ve Tiirkmen, 1998).
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3.5. Renk Degisim Oranlarimin Belirlenmesi

Ham karasu 6rnekleri UV spektrofotometresine alinarak goriiniir bolgede belirli
dalga boylarinda maksimum absorbans siddeti ve dalga boyu belirlendi. Absorbans
siddeti; 4,0 ve dalga boyu 400nm olarak gozlendi. Bu dalga boyunda H,O,
konsantrasyonuna bagli olarak zamanla meydana gelen renk giderimleri agagidaki
formiile gore hesaplandi:

A’ —A,

% Renk Giderimi= ——
A

th: karasuyuun baslangictaki renk degisimi A;: belirli oranlarda H,0O, ile 6n isleme

tabi tutulan karasuda meydana gelen renk degisimi.
3.6. TC, TIC ve TOC Oranlarmin Belirlenmesi
3.6.1. TC belirlenmesi

Bir defa sindirim belirteci 6rnegi TC kiivetinin i¢ine tasiir. TC kiivetine 0,2 ml
ornek pipetle eklenir. TC kiivetinin kapag1 kapatilarak ornegin iyice karismasi i¢in
birkac defa yukari-asag sallanir. indikator kiiveti ¢ift kapli membranh kapla cok siki
bir sekilde kapatilir (Barkod etiklendirilmelidir). TC kiivetinin iizerine hazirlanmis
olan indikator (belirteg) sikica vidalanir ve kiivet bilesimi dik olarak tutulur.100°C’de
iki saat i¢in 6nceden 1sitilmis termostat da TIC kiivetiyle beraber 1sitilir. Indikator
kiivetinin dis tarafim tamamen temizlenir ve TC kiivet bilesimi ters yiiz edildikten

sonra fotometreye yerlestirerek ol¢iim yapilir.
3.6.2. TIC belirlenmesi

1 ml’'lik 6rnek TIC kiivetinin icine pipetle eklenir. Orjinal kapla TIC kiiveti
kapatilir ve birkag kez cevrilir. Indikator kiiveti ¢ift kapli membranh kapla ¢ok siki
bir sekilde kapatilir (Barkod etiklendrilmelidir). TC kiivetinin iizerine hazirlanmis

olan indikator (belirte¢) sikica vidalamir ve kiivet bilesimi dik olarak tutulur.
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100°C’de iki saat icin onceden 1sitilmig termostat da TC kiivetiyle beraber 1sitilir.
Indikator kiivetinin dis tarafini tamamen temizlenir ve TC kiivet bilesimi ters yiiz

edildikten sonra fotometreye yerlestirerek l¢iim yapilir.

3.6.3. TOC belirlenmesi (Toplam organik karbon)

Toplam karbon (TC) ve toplam inorganik karbon (TIC) sirasiyla oksidasyon ve
asitlestirme ile karbon dioksite (CO,) cevrilir. CO, bir zar vasitasiyla sindirim
kiivetinden geger ve indikator kiivetinin igine girer. Indikator renginin degisimi
fotometrik olarak degerlendirilir. TOC (Toplam organik karbon), TC ve TIC

degerleri arasindaki farkliliktan yaralanilarak belirlenebilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Tleri Oksidasyon Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

On antim icin yapilan ileri oksidasyon deneylerinde, giines 15131 ile
gerceklestirilen deneysel calismada zamanla H,O, miktarina baglh renk, lignin ve
fenol degisimleri sirasiyla Cizelge.4.1, Cizelge.4.2 ve Cizelge.4.3’te, TIC ve TOC

konsantrasyonlarindaki degisimler ise Cizelge.4.4’te verilmektedir.

Tablo 4.1. Kirecle pH:7.0’a ayarlanan karasuda H,O, ile zamanla renklilikteki degisim.

H,0, 1,Gin | 2,Giin | 3,Gin | 4,Gun | 5,Giin | 6,Gun | 7,Gun | H,O,
(m1/100ml) +
Kirec
1 9,695 6,830 5,230 | 5,030 4,100 4,195 3,975 2,010
2 7,550 5,770 4,170 3,710 2,345 2,645 2,370 0,660
3 5,355 3,920 2,900 2,120 1,045 1,945 1,560 0,265
4 5,065 3,780 2,123 2,080 1,980 1,770 1,385 0,190
5 4,295 3,480 2,314 2,012 1,810 1,310 1,215 0,185
6 3,905 2,820 2,321 2,100 1,650 1,340 1,055 0,155
7 3,910 3,180 2,140 2,131 1,540 1,220 0,830 0,135
8 3,580 3,085 2,015 1,808 1,640 1,040 0,665 0,130
9 3,440 2,680 2,214 1,680 1,012 0,970 0,560 0,125
10 3,345 2,315 2,012 1,315 0,951 0,750 0,475 0,085

Tablo 4.2. Kirecle pH:7.0’a ayarlanan karasuda H,O, ile zamana bagh
lignin konsantrasyon degigimi.

H,0, 1.Giin | 2.Giin | 3.Giin | 4.Giin | 5.Giin | 6.Giin | 7.Gin | H,O, +
(ml/100ml) Kireg
1 7,52 7,38 7,72 7,38 7,17 7,0 7,03 7,01
2 7,38 7,10 7,07 6,93 6,91 6,71 6,78 6,70
3 7,08 7,71 7,56 7,05 7,05 6,74 6,40 5,50
4 7,06 7,25 7,00 6,82 6,72 6,73 6,33 4,63
5 6,95 6,91 6,81 6,80 6,60 6,48 6,01 3,90
6 6,81 7,76 6,71 6,71 6,51 5,80 5,30 3,09
7 7,28 7,35 6,41 6,41 6,40 5,23 4,23 2,19
8 7,06 7,23 6,24 6,20 6,12 4,71 3,71 1,60
9 7,10 6,95 5,98 5,98 4,90 3,95 3,32 1,01
10 7,17 7,36 5,98 5,82 3,12 3.44 2,54 0,84
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Tablo 4.3. Karasuda H,0, ile fenol konsantrasyonunun zamanla degisimi(pH:7.0)

H,0, 1.Giin | 2.Giin | 3.Giin | 4.Giin | 5.Giin | 6.Giin | 7.Giin | H,O, +
(ml/100ml) Kirec
1 4,65 4,50 4,10 3,81 3,51 2,50 2,90 2,58
2 343 2,33 2,03 2,50 3,33 1,33 1,48 1,22
3 2,66 0,97 0,90 0,88 0,87 0,27 0,31 0,26
4 2,22 0,80 0,78 1,03 0,76 0,21 0,30 0,18
5 1,92 0,63 0,67 0,65 0,53 0,13 0,16 0,12
6 1,53 0,48 0,45 0,35 0,30 0,19 0,15 0,14
7 1,24 0,42 0,35 0,27 0,21 0,09 0,08 0,07

8 1,12 0,28 0,21 0,081 0,07 0,05 0,04 0,03

9 1,04 0,20 0,14 0,001 0,001 0,20 0,001 0,001
10 0,93 0,17 0,092 | 0,001 0,001 0,17 0,001 0,001

Tablo 4.4. Kirecle pH:7.0’a ayarlanan karasuda H,O, ile zamanla TOC, TIC ve TC
konsantrasyonlarindaki degisim. (Ham suda TC:6,5g/L, TIC:0,62g/L ve
TOC:5,89¢g/l Ham su +kire¢ TC: 6,67g/L, TIC:0,67g/L. ve TOC:6,0g/1).

H,0, 1.Giin 2.Giin 3.Giin H,0, + Kireg
(ml/100ml) | TOC | TIC | TC | TOC | TIC | TC | TOC | TIC | TC | TOC | TIC | TC
1 2,78 | 0,72 | 3,50 | 2,73 | 0,77 | 3,50 | 2,54 | 0,97 | 3,51 | 2,01 | 1,42 | 3,51
3 1,81 | 1,83 |3,63|1,83 | 1,72 | 3,50 | 1,13 | 2,38 | 3,51 | 0,89 | 2,28 | 3,49
5 0,88 | 2,75 3,62 |043 | 3,17 | 3,51 | 0,124 | 3,32 | 3,51 | 0,0 3,48 | 3,48
7 0,41 | 3,18 | 3,59 | 0,29 | 3,35 | 3,50 | 0,00 | 3,49 3,51 0,0 3,49 | 3,49
9 0,24 | 3,27 | 3,60 | 0,0 3,51 | 3,51 (0,0 3,50 | 3,50 | 0,0 3,50 | 3,50

UV kaynagi olarak civa lambasi kullanilarak gerceklestirilen ileri oksidasyon
deneylerinde lignin ve fenol konsantrasyonunun reaksiyon siiresi ile degisimi ¢izelge
4.5’te, c¢ozelti pH’s1 ve HyO, miktarina bagli olarak meydana gelen degisimler ise

sirastyla Cizelge.4.6 ve Cizelge.4.7’de verilmektedir.

Tablo 4.5. Kirecle pH:7.0’a ayarlanan karasuda H,O, kullanilarak, UV ile zamanla
lignin ve fenol konsantrasyonundaki degisim. (3ml H,O,/100ml karasu).

Siire (saat) LIGNIN FENOL
uv UV+Kirec uv UV+Kireg

1 148 | 1,27 0,18 0,16
2 145 | 1,1 0,148 | 0,11
3 1,37 |0,94 0,136 | 0,08
4 1,27 | 0,89 0,108 | 0,06
5 1,2 0,8 0,105 |0,04
6 1,1 0,8 0,08 0,04




Tablo 4.6. Kirecle pH:7.0’a ayarlanan karasuda pH’ya bagl olarak lignin ve
fenol konsantrasyonundaki degisim. (3ml H,O,/100ml karasu).

LiGNIN FENOL
CozelipH Uy [ UV+Kire¢ | UV UV+Kireg
1 405 2,14 1,3 0,86
3 426 2,12 1,04 0,74
5 3.25 1,17 0,84 0,57
7 2,38 1.08 0,48 0,25
9 2,19 1,23 0,62 0,45
11 3.15 2,18 2 1,47

Tablo 4.7. Kirecle pH:7.0’a ayarlanan karasuda H,O, konsantrasyonuna
bagli olarak lignin ve fenol konsantrasyonundaki degisim

(3ml H,0,/100ml karasu).

Baslangic LiGNIN FENOL

H0, UV [ UV+Kire¢ | UV UV+Kireg
(ml/100ml)

Iml 821 |507 3,25 2,01

2ml 430 |2091 1,62 0,96

3ml 238 | 146 0,76 0,48

4ml 1,52 0,76 0,47 0,35

S5ml 123 0,55 0,32 0,20

4.2.Adsorpsiyon Deneylerinden Elde Edilen Bulgular
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AS, AAS ve BAS ornekleri kullanilarak adsorpsiyon deneyleri gerceklestirildi.

Her ii¢ adsorbente ait mineral analizleri ile bu degerlere ait EDX sonuglar sirasiyla

Cizelge.4.8 ve Cizelge.4.9’da verilmektedir. Bu mineraller ile yapilan adsorpsiyon

deneyleri sonucu fenol ve lignin konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi ise

Cizelge.4.10 ve Cizelge.4.11’de verildi.



Tablo 4.8. AS, AAS ve BAS’in Kimyasal Bilesimi ve Yiizey Alani

Elementler AS, % AAS, % BAS, %
(w/w) (w/w) (w/w)
C 18,91 11,18 9,41
(0] 43,24 41,79 45,82
Na 0,51 0,71 7,01
Mg 12,01 10,74 11,82
Al 0,85 1,17 0,99
Si 19,56 26,98 21,83
Cl 0,13 5,34 0,22
Ca 3,99 1,12 1,94
Fe 0,80 0,98 0,98
Yiizey Alani,
BET(mZ/g) 24298 68,19 108,98
Si
Mg BAS
M.
i " TR Fe
(0]
Mg
AAS
Ccl
N
c Al ca =
o]
Si
Mg
AS
C
N Al o C_‘a .
1.00 200 3.00 4.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10,00 11.00 12.00

Sekil 4.1. AS, AAS, BAS o6rneklerine ait EDX analizleri

41



Tablo 4.9. Farkli sartlarda aktive edilen sepyolit mineraline bagh olarak meydana
gelen lignin konsantrasyonunun zamanla degisimi.

42

Ads. AS (AKkt Sepiyolit) AAS(Asit Akt Sep) BAS(Baz Akt Sep)
Siiresi | Kons. Gid. Ads.miktar | Kons. Gid. Ads.miktar | Kons. Giderim | Ads.
Degs(mg/L) | oran1 | (mg/g) Degs(mg/L) | oran1 | (mg/g) Degs(mg/L) | oram miktar
(%) (%) (%) (ng/g)
0 6.155 0.00 0.00 6.15 0.00 0.00 6.15 0.00 0.00
5 5.56 9.66 0.059 422 31.44 | 0.193 3.34 45.69 0.28
10 3.25 47.19 | 0.274 2.94 52.23 | 0.321 2.61 57.56 0.35
15 2.78 54.83 | 0.338 2.53 58.89 | 0.362 2.06 66.50 0.41
30 2.03 67.01 | 0.397 1.72 72.05 | 0.443 1.43 76.75 0.48
45 1.657 73.07 | 0.435 1.44 76.60 | 0.472 1.25 79.67 0.49
60 1.498 75.66 | 0.448 1.366 77.80 | 0.479 1.21 80.32 0.51
90 1.566 74.55 | 0.454 1.44 76.60 | 0.477 1.22 80.16 0.52
120 1.566 74.55 | 0.457 1.44 76.60 | 0.481 1.25 79.67 0.51
180 1.566 74.55 | 0.457 1.43 76.76 | 0.482 1.25 79.67 0.51
Tablo .4.10. Farkl sartlarda aktive edilen sepyolit mineraline bagli olarak
meydana gelen fenol konsantrasyonunun zamanla degigimi.
Ads. AS (Akt Sepiyolit) AAS(Asit Akt Sep) BAS(Baz Akt Sep)
Siiresi [ Kos. Gid. Ads.miktar | Kons. Gid. Ads.miktar | Kons. Giderim | Ads.miktar
Degs Oran1 | (mg/g) Degs(mg/L) | Oran1 | (mg/g) Degs(mg/L) | oram (mg/g)
(mg/L) | (%) (%) (%)
0 0.463 0.00 0.00 0.463 0.00 0.00 0.463 0.00 0.00
5 0.454 1.94 0.0009 0.394 14.90 | 0.0069 0.423 8.64 0.0040
10 0415 10.37 | 0.0048 0.384 17.06 | 0.0079 0.370 20.08 0.0093
15 0.398 14.04 | 0.0065 0.351 24.19 | 0.0112 0.337 27.21 0.0126
30 0.374 19.22 | 0.0089 0.333 28.07 | 0.0130 0.316 31.75 0.0147
45 0.350 24.40 | 0.0113 0.333 28.07 | 0.0130 0.300 35.20 0.0163
60 0.322 30.45 | 0.0140 0.320 30.88 | 0.0143 0.275 40.60 0.0188
90 0.307 33.69 | 0.0141 0.303 34.55 | 0.0160 0.265 42.76 0.0198
120 0.300 35.20 | 0.0142 0.303 34.55 | 0.0160 0.263 43.19 0.020
180 0.295 36.28 | 0.0141 0.300 35.20 | 0.0160 0.262 43.41 0.020

4.3. Sepiyolit Mineralinin SEM Goriintiileri

Calismamizda Eskisehir merkez ilcedeki isletme atolyelerinden Tiirk Taciri

olarak bilinen kahverenkli sepiyolit ornekleri kullanildi. Farkli sartlarda aktive edilen

sepiyolit mineraline ait SEM (Scanning Electron Microscopy) fotograflar1 alinarak

sekil.4.14, sekil.4.15, sekil.4.16’te gosterilmektedir. Her ii¢ minerale ait SEM

fotograflar incelendiginde termal aktivasyona tabi tutulan sepiyolit 6rneklerinde lifsi

yapinin belirgin bir sekilde mevcut oldugu ve maksimum

yiizey alanim

gozlenmektedir (242,98 m?/g). Buna karsin asit ve baz ile aktive edilen 6rneklerde lifsi
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yapida kismi bir deformasyon ve yiizey alaninda azalma gozlendi (AAS igin, 68,19 m*/g ve

BAS icin, 108,98 m*/g).

= o
Macc v  Spot Magn
T300kv 30 20000x

’

lAcc vV Spot Magn Det WD —————— 1m
S3.00 kv 3.0 20000x TLD 3.4 IYTE-MAM
——

Sekil 4.4.BAS’e ait SEM Goriintiisii
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4.4. Sepiyolit Mineralinin XRD Analizi

Asagida bulunan sekil.4.5’te her ii¢ minerale ait XRD analizlerinden elde edilen
sonuclar incelendiginde, ii¢ adsorbentin temelde sepiolite minerali 6zelligini
tasimakla birlikte kristal yapilarinda farkliliklarin ortaya c¢iktigr goriilmektedir.
Termal aktive edilen orneklerde sepiolite ait piklerin yani sira acikta kalan pikler
Epidote minerali ile uyum gostermektedir. Asit ile aktive edilen mineralinin kristal
yapist AS degerlerinden daha diisiik, amorf bir yapiya sahip oldugu gozlenmektedir.
BAS o6rneklerine ait XRD analizleri incelendiginde ise az sayilmayacak oranda kalsit
minerali igerdigi goriilmektedir. Ayrica, kirmizi ve mavi ile goziiken pikler Sepiolite
minerallerine ait pikleri olustururken, AS 6rnegindeki Epidote'a ait pikler E harfi ile,

BAS 6rneklerindeki kalsit mineraline ait pikler ise C harfi ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. AS, AAS ve BAS sepiyolitlerin XRD analizleri
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Giines Isig1 ve HO, Konsantrasyonunun Etkisi

Kireg ilavesi ile pH’s1 7,0’a ayarlanan karasu orneklerine 1ml’den 10ml’ye kadar
H,0; ilave edildikten sonra gerceklestirilen ileri oksidasyon deneyleri sonucunda bu
orneklerde meydana gelen renk, fenol, lignin, TOC ve TIC degisimleri giinliik olarak
analiz edildi. Zamana bagli olarak renk, fenol, lignin, TOC ile TIC degisimleri
sirasiyla sekil 5.1, sekil 5.2, sekil 5.3 ve sekil 5.4°de grafige gecirildi.

Sekil 5.1 incelendiginde, 3ml H,O,/100ml atik su oranlarina kadar hizli bir renk
giderimi gergeklesirken, bu noktadan sonra artan siire ve H,O, ile yavaslama
gozlenmektedir. Ayrica, renk gideriminin H,O, konsantrasyonuyla yakindan iliskili
oldugu goriilmektedir. Bir hafta sonunda H,O, + kire¢ ile muamele edilen atik su
orneklerinde, 4ml/100mlH,O, konsantrasyonundan sonraki tiim degerlerde

maksimum renk giderimi gézlenmektedir.
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Sekil 5.1. Artan H,0, miktari ile zamanla renklilikte meydana gelen degisim (25°C, pH:7.0)
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Sekil 5.2. Artan H,O, miktari ile zamanla fenol konsantrasyonundaki
degisim (25°C, pH:7.0).

Fenol giderimleri incelendiginde, 4ml H,O,/100ml atik su oranlarina kadar hizl
bir giderim gerceklesirken bu orandan sonra yavaslama gozlenmektedir. Ayrica,
fenol gideriminin H,O, konsantrasyonuyla yakindan iliskili oldugu goriilmektedir
(Sekil.5.2.). Fenol ve renk giderimleri incelendiginde H,O, + kire¢ ile muamele
edilen attk su Orneklerinde ©Onemli oranda degisimlerin oldugu goézlenmistir.
5ml/100ml H,O; kullanildiginda 6 giin sonunda fenoliin tamaminin giderilebilecegi
goriilmektedir. Oukil1 vd, (2001) H,0, ve kil kullanilarak yapilan karasu arittminda
polifenollerin H,O; ile %95 oraninda giderildigi rapor edilmektedir. Gergeklestirilen
calismada, radikalik reaksiyonlar sonucu ati ksu pH’sinda 2 ila 3 birim diisme
gozlendi. Bu durum, karasuda bulunan fenolik bilesiklerin 6nemli oranda asidik
iriinlere iligkilendirilebilir. Bu pH diislisiinii karsilamak, atiksuyun cevreye desarj
edilebilir standarda getirebilmesi ve daha fazla giderim saglamak i¢in kimyasal
koagiilant maddesi olarak kire¢ kullanildi. Bu islem sonucu, olusan asidik {iriinler

notralize olmakta ve ¢okelerek ortamdan uzaklagmaktadir.
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Sekil 5.3. Artan H,O, miktar1 ile zamanla lignin konsantrasyonundaki
degisim (25°C, pH:7.0).

Sekil.5.3 incelendiginde, diisiik H,O, konsantrasyonlarinda artan siireyle hizli bir
lignin giderimi daha sonra kismen bir yavaslama gozlenmektedir. Ayrica, lignin
gideriminin H,O, + kire¢ ile daha fazla gerceklestigi belirgin sekilde gozlenmektedir.
Buna gore 6ml/100ml H,O, kullanildiginda bir hafta sonunda ligninin 6nemli oranda
giderilmesine karsin ¢ok yiiksek peroksit konsantrasyonlarinda bile tamaminin
giderilemedigi goriilmektedir. Bu durum, asirt H>O, kullanilmasma ragmen ligninin
radikalik tepkimelere, fenol ve diger organik maddelere oranla daha direncli
olabilecegini diisiindiirmektedir.

Zeytin karasuyunda en onemli kirlilik gostergelerinden biriside TOC ve TIC
degerleridir. TOC ve TIC konsantrasyonlar1 incelendiginde artan peroksit
konsantrasyonu ile TOC azalirken, TIC konsantrasyonunda artma gdzlenmektedir
(Sekil 5.4). Sekil 5.4 incelendiginde, Sml H,O,/100ml atik su oranlarina kadar hizl
TOC giderimi gerceklesirken, buna paralel ama zit yonde TIC konsantrasyonunda
artis gozlenmektedir. Ayrica, 3.giin sonunda H,O,+kire¢ ile TOC konsantrasyonunun
minumum, TIC konsantrasyonunun ise maksimum oldugu goézlendi (3.85mg/1). TOC
degisimi ile H,O, konsantrasyonu arasinda yakin bir iligki oldugu, organik
maddelerin giderimlerinde H,O, ile direk ve OH' radikalleri ile de indirek bir

etkilesmenin olabilecegi ifade edilmektedir (Oukili vd, 2001) . Gerceklestirilen bu
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calismada her iki yontemin fenol, lignin ve diger organik maddelerin giderimine

onemli katkilar sagladig1 ve bu durumun TOC degerlerine yansidig1 sOylenebilir.
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Sekil 5.4. Artan H,O, miktan ile zamanla TOC ve TIC konsantrasyonunda meydana gelen
degisim (25°C, pH:7.0).

5.2. Dogrudan UV/H,0; islemi

Iklimsel ve zaman faktorleri dikkate alinarak laboratuar sartlarinda karasuya
dogrudan UV/H,0; islemi uygulandi. Deneyler, sabit hava akim ve karigtirma hizina
sahip ortamda gerceklestirildi. Zaman, pH ve baslangic H,O, konsantrasyolar
parametre olarak secildi. Secilen bu parametrelerde fenol ve lignin
konsantrasyonlarindaki degisimler izlendi elde edilen sonuclar sirasiyla sekil 5.5,

sekil 5.6 ve sekil 5.7°de grafige gegirildi.
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Sekil 5.5. Artan H,O, miktar1 ile zamanla fenol ve lignin konsantrasyonundaki degisim
(direk UV, 25°C, pH:7.0).

Giines 15181na ve dogrudan UV islemine tabi tutulan karasu 6rneklerinde, fenol ve
lignin konsantrasyonlar1 kirecin eklenmesi ile daha fazla azalmaktadir. Benzer
calismalarda saf kirec ile fenol, renk ve diger organik maddelerin 6nemli oranda
giderilebilecegi rapor edilmektedir (Aktas ve dig., 2001). Tim deneysel
calismalarda, atik suyun pH’sinda (H,O, oranlarima bagh olarak) 2 ila 3 birim
diismenin gergeklestigi gozlendi. Bu durum, radikalik tepkimeler sonucu asidik
iriinlerin oldukga fazla olmasi ile agiklanabilir. Nitekim radikalik tepkimeler sonucu

cozelti ortammda gerceklesen muhtemel reaksiyonlar asagidaki sekilde

aciklamaktadir.
OH'+RH——H,0+R’ (5.1
R*"+H,0,——ROH +OH" (5.2)
ROO® + RH——> ROOH + R’ (5.3)

Goriildiigii tizere reaksiyon 5.3’te olusan asidik driinlerle kirecin kimyasal
koagiilasyonu ile
ROOH + Ca(OH),—»R0OO0-Ca-OOR + 2H,0 (5.4)

seklinde bir etkilesimin olabilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.6. Dogrudan UV islemi sonucu pH ile fenol ve lignin konsantrasyonundaki degisim
(25°C, 120dak. H,O,/OMW orani: 3ml/100ml).

Farkli pH’larda yapilan ileri oksidasyon deneylerinde pH arttikca karasuda
bulunan fenolik ve lignin bilesiklerinin azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.6.). Literatiir
calismalarinda pH yiikseldikce UV/H,0,‘li ortamlarda organik molekiillerin
bozuldugu rapor edilmektedir (Ersoy et al., 1998). Diger bir calismada boya
molekiillerinden olusan atik suda yapilan ileri oksidasyon deneylerinde atik su
pH’sim1 7-9 oldugu aralikta maksimum giderimin saglanabilecegi (Hyu ve Chang,
2005), ayni yontemin kullanildigi baska bir ¢alismada pH 7.2-8.9 araliginda
maksimum oranda TOC giderimi saglandigi rapor edilmektedir (Salinas, 1992).
Gergeklestirdigimiz ¢alismada gerek fenol ve gerekse ligninde maksimum giderim

pH 7-9 araliginda gerceklesmesi yukaridaki calismalara benzerlik gdstermektedir.
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Sekil 5.7. Dogrudan UV islemi sonucu zamanla fenol ve lignin konsantrasyonundaki
degisimi (25°C, pH:7.0, H,0,/atik su orani: 3ml/100ml).

Sekil.5.7 incelendiginde, lignin ve fenol konsantrasyonlarimin ilk 120 dakikada
hizli bir sekilde azaldigi, ancak bu noktadan sonra azalmanin yavagladigi gézlendi.
Kire¢ ile pH ayarlamasi yapilan karasuda ise yaklasik 3 saat sonunda sabitlik

gozlendi.

5.3. Adsorpsiyon Prosesinin Kinetigi

On aritim islemine tabi tutulan karasuda daha fazla giderim saglamak amaciyla
adsorpsiyon islemi wuygulandi. AS, AAS ve BAS Ornekleri kullamilarak
gerceklestirilen deneylerde, fenol ve lignin giderimlerinin zamana kars1 degisimi

(sabit tane boyutunda) sekil 5.8 ve 5.9°da grafik edildi.
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Sekil 5.8. AS, AAS ve BAS ile lignin gideriminin zamanla degisimi (1g/100ml,
pH=7.5, tanecik boyutu 150um ve 30°C).
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Adsorpsiyon Siiresi, dak.
Sekil 5.9. AS, AAS ve BAS ile fenol gideriminin zamanla degisimi (1g/100ml,
pH=7.5, tanecik boyutu 150um ve 30°C).
Adsorpsiyon, adsorbatin sivi fazdan partikiil yiizeyindeki sinir tabakaya dogru
tasinma, yiizeye tutunma ve degisik mekanizmalarla gozenekli partikiiller icine
difiizyonu gibi bir seri adimdan olusmaktadir. Fiziksel etkilesmelerin agirlikta

oldugu adsorpsiyon proseslerinde dengeye erisme siiresinin nispeten kisa oldugu
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bilinmektedir. Yapilan deneylerde ilk bir saatlik siirenin sonunda, lignin ve fenoliin
her ii¢ adsorbent yiizeyine adsorpsiyonunun dengeye ulagmak icin yeterli olmasi
adsorpsiyonun fiziksel karakterde oldugunu gostermektedir. Adsorbent olarak
sepiyolit kullanildiginda; molekiil yapisinda bulunan koordinasyon ve zeolitik su
molekiilleri kiiciikk molekiiller ile yer degistirmektedir. Sepiyolit minerali, kristal
yapisindaki MgJ'2 iyonlar1 ve koordine olmus su molekiilleri adsorplanan tiirle
hidrojen baglar1 olusturmakatadir. Ayrica, tetrahedral silika tabakasindaki oksijen
atomlarimin zayif elektron tasiyict olmalar1 ve bu gruplarin molekiiliin dis yiizeyine
adsorplanan molekiillerle etkilesime girmeleri sepiyolitin adsorpsiyonunu etkileyen
faktorler arasindadir (Sabah, 1998). Ayrica Cesitli vd, (1998) tarafindan yapilan
calismalarda, sepiyolitin termal aktivasyonunda sicaklikla mineral yiizeyinde belirgin
degismeler oldugu, 200 °C’de zeolitik suyun uzaklagmasiyla yiizeyin asidik
karakterinin maksimum degere ulastigt rapor edilmektedir. Gerceklestirilen
calismada BAS ile daha fazla giderimin gozlenmesi radikalik reaksiyonlar sonucunda
olusan asidik tiriinlerin daha fazla adsorplanmasi ile agiklanabilir.

Adsorpsiyon mekanizmasi kiitle tasinmasi1 kadar adsorbentin kimyasal 6zellikleri
ve/veya fiziksel ozellikleri iizerine de bagimlidir. Adsorpsiyon prosesini arastirmak
amaciyla birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik model ve partikiil

difiizyon modeli kullanilarak adsorpsiyon kinetigi incelenmeye c¢alisildi.

5.3.1. Lagergren modeli

Lagergren tarafindan 6nerilen birinci dereceden kinetik model pek cok calismada

kullanilmakta olup asagidaki sekilde ifade edilmektedir. (Ugurlu et al., 2005).

K
lo —g)=logg ——9& 5.5
g(q, —q,) =loggq, 230 (5.5

qi» zamanla (t, dk) adsorbe olan adsorbat (fenol veya organik madde) miktari, g
dengede adsorplanan adsorbat miktarin1 (mg/g) ve Kags birinci derece hiz sabitidir
(dk™). Gergeklestirilen deneylerde fenol ve lignin i¢in elde edilen degerler denklem 5
kullanilarak grafik edildi.
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Sekil 5.10. Lagergren modeline gore AS, AAS ve BAS ile lignine ait kinetik veriler

(1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150pum ve 30°C).

Log(ge-q)
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Rsq =0.7282

0 20 40 60 80 \100

Zaman, dak.

Sekil 5.11. Lagergren modeline gore AS, AAS ve BAS ile fenole ait kinetik veriler

(1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150um ve 30°C).
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5.3.2. Yalanci ikinci dereceden model

Adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci dereceden mekanizmayla tanimlanabilir. Bu
denkleme ait kinetik ifadeler asagidaki gibidir. Bu model pek ¢ok c¢alismada
kullanilmaktadir (Ugurlu vd, 2005).

LI > +ir (5.6)

q, kg, 4.

Bu denklemde t adsorpsiyonun gerceklestigi siire, q; herhangi bir t anindaki
adsorplanan madde miktari, q. hesaplanan denge konsantrasyonu ve k; ise ikinci
dereceden hiz sabitini ifade etmektedir. t ile t/q grafik edildiginde 1/q. egim 1/k»q%
terimi ise kesim noktasini ifade etmektedir. Fenol ve lignin i¢in elde edilen deneysel

veriler denklem 5.6 kullanilarak grafik edildi (Sekil 5.12).

400
3001 Adsorbentler
o BAS
Rsq =0.9993
o 2004 _
0 AAS
Rsq = 0.9987
1004 o AS
Rsq =0.9988
0g Rsq = 0.9940

0 30 60 90 120 150 180
Zaman, dak.

Sekil 5.12. Ikinci dereceden hiz modeline gore AS, AAS ve BAS ile Lignine ait
kinetik veriler (1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150um ve 30°C).
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Sekil 5.13. ikinci dereceden hiz modeline gore AS, AAS ve BAS ile Fenole ait
kinetik veriler (1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150um ve 30°C).

5.3.3. Parcacik difiizyonu modeli

Partikiil difiizyon modeli Weber ve Morris (1963) tarafindan Onerilmis olup

matematiksel ifade asagida esitlik 4’te ele alinmaktadir. (Ugurlu et al., 2005).

q, =k, +c (5.7)

kq parcacik difiizyonu hiz sabiti (mg/g min ™"

) ve t adsorpsiyon siiresini ifade
etmektedir. Fenol ve Lignin icin elde edilen veriler partikiil difiizyon modeline de

uygulanmaya calisildi. Sonuclar Sekil.5.14 ‘de verilmektedir.
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Sekil 5.14. Partikiil difiizyon modeline gore lignin gideriminin kinetigi

Adsorplanan miktar (mg/g)

.03

o
¥

=]

0.00

Adsorbentler

<O BAS
Rsq =0.7840

O AAS
Rsq =0.8246

O As
Rsq =0.7974

10,5, dak.

Sekil 5.15. Partikiil difiizyon modeline gore fenol gideriminin kinetigi

Her ii¢ modelin uygulanabilirligini aragtirmak amaciyla korelasyon katsayilar

(r*) hesaplandi. Bu noktalarin dogrusalligr r* degerleri ile yakindan iliskilidir. Fenol

ve lignin i¢in korelasyon katsayilar1 incelendiginde = 0.978-0.999 ile ikinci
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dereceden hiz denklemine en fazla uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Denge
konsantrasyonlar1 agisindan incelendiginde (e pespdegerler ile  Qedeneyset Verilerin
birbirlerine ¢ok yakin olduklar tablo 5.1°de gozlenmektedir. Ayrica, birinci derece
hiz ifadelerine ait 1° degerleri fenol ve lignin i¢in sirasiyla rzfen()l; 0.46-0.72, rzhgnin:
0.87-0.90 olarak gozlenirken bu degerler partikiil difiizyon modelinde r2phen01:0.78—
0.82, r21ignin: 0.58-0.66 olarak gozlendi. Ayrica, AS, AAS ve BAS ile yapilan
adsorpsiyonda partikiil difiizyon modeli uygulandiginda elde edilen verilerin
orijinden gecmedigi goriilmektedir. Bu sapma, muhtemelen adsorpsiyonun baslangi¢

ve son adimlarinda kiitle transfer hizindaki farklilikla iliskilendirilebilir.

Tablo 5.1. ikinci derece kinetik modeli uygulanarak elde edilen parametreler
(Zaman:60dk. Kati/s1vi:1g/100ml, Sicaklik:30°C)

Adsorbent | Bilesikler | qe.deneysel(ME/g | qehesapamg/g | Ko. 107 h(mg/dk) r
(g/mgdk)

AS Lignin 0.512 0.505 0,1498 0,0383 0.978
Fenol 0.015 0.016 2.858 7,6.10% |0.989

AAS Lignin 0.489 0.499 04113 0,103 0.999
Fenol 0.016 0.017 6.242 1,80.10° | 0.998

BAS Lignin 0.519 0.524 0.5581 0,153 0.999
Fenol 0.021 0.022 3.090 1,51.10° | 0.995

5.4. Adsorpsiyon izotermleri

Deneyler sonucunda elde edilen veriler, cesitli adsorpsiyon modellerine
uygulanabilmektedir. Langmuir ve Freundlich izotermleri siklikla en cok kullanilan
modellerdir (Dogan vd, 2004). Adsorpsiyon izotermleri baz1 bilesiklerin
giderilmesinde bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda genel bir bilgi verir
(Kanan ve Rengasamy, 2005). Bu ¢alismada, AS iizerine adsorplanan fenol ve lignin
miktarlar1 sabit sicaklikta belirlendi. Daha sonra bu veriler Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulanmaya calisildi. Bu izotermlere ait matematiksel ifadeler
Langmuir izotermi i¢in denklem 5.8 ve Freundlich izotermi icin ise denklem 5.9’da

verilmektedir.

l:L+(1/qu)(1/Ce) (5.8)
q qm
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Freundlich izoterm modelinin dogrusal yapis1 asagidaki esitlikle veriliyor:
log, =logK, +1/nlogC, (5.9)

burada, C.: Denge konsantrasyonu (mg/l); q= lgr AS yiizeyine adsorplanan fenol
veya lignin miktar1 (mg/g); Kg: Freundlich sabiti (adsorpsiyon siddeti); 1/n,
Adsorpsiyon derecesi; qm, maksimum adsorpsiyon kapastesi (mg/g); (e,
Adsorplanan denge miktar1 (mg/g); b, net entalpi ya da enerji ile ilgili Langmuir

sabiti;

1/9(g/mg)

5 6 7 8 9
1/Ce(l/mg)

Sekil 5.16. Langmuir modeline gore AS ile lignin adsorpsiyonu (Kati-sivi orani
1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150um, zaman: 2s ve 30°C).
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Sekil 5.17. Langmuir modeline gore AS ile fenol adsorpsiyonu (Kati-sivi orani
1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150um, zaman: 2s ve 30°C).

0.0 o

log q

log Ce

Sekil 18. Freundlich modeline gore AS ile lignin adsorpsiyonu (Kati-sivi orani
1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150um, zaman: 2s ve 30°C).
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logq

log Ce

Sekil 5.19. Freundlich modeline gore AS ile fenol adsorpsiyonu (Kati-sivi orani
1g/100ml, pH=7.5, tanecik boyutu 150um, zaman: 2s ve 30°C).

Adsorpsiyon verileri bu iki izoterm modeline uygulanmaya calisildi. Langmuir
modeli icin 1/q ile 1/C, grafik edildi. logq ve logC. degerleri ise Freundlich modeli
icin grafik edildi. Elde edilen grafiksel sonuclardan her iki model i¢in korelasyon

katsayisi (r 2) belirlendi.
AG® =—RT Inb (5.10)
Ayrica, fenol ve lignin adsorpsiyonuna ait AG’degerleri denklem 10 kullanilarak

eldeedilen sonuglar ¢izelge.5.2’de gosterildi.

Tablo 5.2. On aritima tabi tutulan karasuda Langmuir ve Freundlich sabitleri ile diger
termodinamik veriler (Adsorbent: AS, Ads. siiresi: 120 dak. Kati/stvi: 1g/100ml,
Ads.S1c.:30°C).

Bilesenler | Langmuir sabitleri Freundlich sabitler AG’ (Kj mo]’l)
0, (mg/g) | b P Ky n r
Lignin 1.806 16.049 | 0.998 | 1.753|5.40| 0.937 | -5.718

Fenol 0.068 2.47510.997 | 23.172 | 0.83 | 0.967 | -2.272
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Calisma sonucunda, 30ml/L oraninda H,0, ile muamele edilen karasuda 7. giin
sonunda Onemli oranda renk giderimi gerceklesmekte ve kire¢ ile muamele edilen
orneklerinde (pH:7,0’ye kadar) daha fazla verim saglanmaktadir. Giines 15181na maruz
birakilan 6rneklerde fenol % 99,5 ardindan kire¢ ile % 100 giderilirken, lignin
giderimleri % 30, kire¢ ile % 40 gerceklesti. Ancak, bu ¢alismada maksimum lignin
giderimi i¢in daha fazla H,O, kullanilmas1 gerektigi ve bu oramin 100 ml/L H,O,
olabilecegi goriildii. Buna gore 7. giin sonunda lignin giderimi %70, kirec ile muamele
edildiginde % 99 oraninda gergeklesti. Dogrudan UV altinda gerceklestirilen
deneylerde ise verimin daha yiiksek oldugu goriildii. Ancak bu islem sonucunda
maliyetin daha fazla olabilecegi ve bununda isletmelere ayr bir yiik olusturabilecegi
diistiniilmektedir. Calismanin diger sonucu ise kirecin gerek baslangicta ve gerekse
radikalik tepkimelerden sonra verime Onemli katkilar sagladigi durumudur. Bu
calismadan elde edilen bir diger sonug; karasuyun uygun miktarda hidrojen peroksit ve
kire¢ ile muamele edilmesi, yapilacak ileri aritimlar icin (Adsorpsiyon, membran
prosesler vb.) cok 6nemli bir basamak teskil edebilecegi soylenebilir.

Karasuda, H,O, ve kirec ile 6naritim sonucu lignin ve fenol giderimlerinin yiiksek
oranda gerceklesebilecegi goriildii. Daha fazla giderim i¢in adsorbent olarak sepiyolit
kullanilmas1 halinde belirgin oranda fenol ve lignin giderimi saglandi. Ayrica sepiyolit
mineralinin baz ile aktive edilmesi halinde (BAS) giderim oranlarinin AAS ve AS
sepiyolit orneklerinden daha yiiksek olabilecegi soylenebilir. AS kullanildiginda elde
edilen adsorpsiyon verileri Freundlich modelinden ziyade Langmuir modeline daha

fazla uygunluk gosterdi.
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