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OZET

ATIK SULARIN ARITILMASINDA FARKLI POLIELEKTROLIT
VE ADSORBANLARIN FiZIKOKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESi

Ali Haydar KILAVUZ
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis@i,
Kimya Anabilim Dah

(Doktora Tezi/Tez Damgmam : Yard. Dog. Dr. Sebahat AKIN)

Balikesir - Tiirkiye 2005

Kagit ve zeytinyag: retiminde ¢ok miktarda su kullanilir ve bu nedenle alict
ortama yiiksek oranda kirlilik yiikii igeren biylik miktarlarda atiksu desarj edilir.
Olusan atik suyun kirlilik yiikii ve karakteri, iretim igin uygulanan yontemin tiiriine
baghdir.

Kimyasal Termomekaniksel Kagit Hamuru (CTMP)’ndan kagit ireten bir
entegre tesis olan SEKA Balikesir Isletmesi’nin biyolojik artmammn yapildigt
laginiin ¢ikig suyundan alinan atiksu Orneklerine, pihtilagtinici ve yumaklagtiric
olarak kullamlan gesitli katyonik ve anyonik polielektrolitlerle etkinlik denemeleri
yapilmigtir. Lignin ve benzeri hidroksilli aromatik bilesikleri ¢oktiirmek igin en
uygun polielektrolitlerin, atiksuya ¢ozelti halinde ilave edilen katyonik tiirler oldugu
belirlenmistir.

Zeytinyag uretiminde kullanilan biitiin yontemlerde pirina ve karasu gibi iki
yan irin olugmaktadir. Zeytinyag: uretiminde herhangi bir kimyasal madde
kullanmiimaz. Ancak olusan atiksular igerdikleri fenolik bilesikler nedeniyle yiiksek
kirletici potansiyeline sahiptir. Fenolik bilesikler suda ¢6ziinebilen bilesiklerdir.
Ekstraksiyon sirasinda zeytin hamuruna ilave edilen suyun miktan artik¢a atiksudaki
fenolik bilesik miktar artar.

Zeytinyag1 fabrikass sivi atit olan karasuyun antimi igin, lagiinde
buharlagtirma, membran filtrasyon ve ters osmoz, anaerobik ve aerobik biyolojik
aritma, kimyasal aritma, adsorpsiyon, elektroliz yontemleri bulunmaktadir.

Zeytinyag atiksuyu (karasu) ile yapilan ¢aligmada degisik adsorbanlar ve bu
adsorbanlarin modifikasyonlant kullamlarak, Edremit Vakiflar Zeytin Yagi
Fabrikasinin toplam atiksuyunun verildigi lagiiniin girigsinden alinan karasuda kirlilik
olusturan fenolik bilegiklerin adsorpsiyon ile giderilmesi denemeleri yapilmugtir.

ANAHTAR SOZCUKLER : Kagit Sanayii / Polielektrolitler / Karasu /
Adsorban / Modifiye Adsorban / Aromatik Hidroksilli Bilesik
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ABSTRACT

ANALYSIS OF THE PHYSICO-CHEMICAL BEHAVIOUR OF DIFFERENT
POLYELECTROLYTES AND ADSORBENTS IN WASTE WATER
TREATMENT

Ali Haydar KILAVUZ
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(Ph. D. Thesis / Supervisor : Asist. Prof. Dr. Sebahat AKIN)

Balikesir -Turkey, 2605

As a result of the need for a large amount of water in production of pulp and
paper industry and olive oil industry, large amount of wastewater containing high
levels of pollution are disposed to the environment. The character as well as
pollution level of the wastewater depends on the production technique being used.

Wastewater samples used in this study were taken from the effluent of
SEK A-Balikesir pulp and paper plant which uses a chemical-termomechanical pulp
(CTMP) production method. Samples were taken from after the effluent of the
biological treatment (aerated lagoon). Various polyelectrolytes such as cationic and
anionic were tried to assess their treatment efficency for the pulp and paper
wastewater samples. As a result, cationic polyelectrolytes in solution form were
found to be the most suitable floculating agent to settle down hydroxlated aromatic
compounds like lignin.

There are two types of by-products such as pirina and blackwater resulted in
all types of production techniques of olive oil. No chemicals are used in production
of olive oil. However the wastewater from the production process contains highly
pollutant phenolic compounds. Phenolic compounds can be dissolved in water. The
amount of phenolic compounds in the waste water increases as the amount of water
mixed with olive paster during the extraction process increases.

For treatment of blackwater that is a waste of olive oil factories, there are
several processes such as evaporation in lagoon, membrane filtration, reverse
osmosis, anaerobic and aerobic biological treatment, chemical treatment, adsorbtion
and electrolysis techniques. ’

In this study, olive oil blackwater samples obtained from Edremit Vakiflar
Olive Oil Factory wastewater lagoon, experiments were conducted on the elimination
of the phenolic compounds by using various adsorbents as well as their
modifications.

KEY WORDS : Pulp and Paper Industry / Polyelectrolytes / Blackwater /
Adsorbent / Modified Adsorbent / Hydroxlated Aromatic Compounds
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1. GIRIS
1.1 Kagit Endiistrisi

Kagit endiistrileri, hammaddeden kagit hamuru dretimi (pulping) ile
hamurdan kagit yapimum (paper making) igeren iki siiregten olusur. Her bir siireg
ayn ayri fabrikalar halinde kurulabildigi gibi her iki siire¢ bir entegre fabrika olarak
da kurulabilir.

Odundan baglayan kagit hamuru tiretimi; biiyiik miktarlarda suya gereksinimi
olan ve bunun sonucunda alici ortama yiiksek oranda kirlilik yiikii igeren biiyik
miktarlarda atiksu desarj eden bir siirectir. Olugan atiksuyun kirlilik yiik ve karakteri,
hamurlagtirma i¢in uygulanan yontemin tiiriine baghdir. Hammadde olarak odunun
kullanildigi hamurlagtirma iglemlerinden olugan atiksulardaki kirliligin yiiksek
olmasi, odunun 6zimseme (digestion) ve seliloz liflerinin ayrilmas: i¢in yapilan
iglemler swrasinda agifa ¢ikan ve genellikle ¢oziniirligii digik olan hidroksilli
aromatik bilesiklerin (AHB) (lignin , tannin, vb. fenolik maddeler) wvarlig:
nedeniyledir. Bu bilegikler atiksuyun rengini koyulagtirdiklant gibi, alict su

ortamindaki canl organizmalar iizerinde de zehirleyici etki gosterirler.

Atiksudaki yiiksek kirlilik seviyesinin, Cevre Kanunu ve Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligince bu endiistri igin 6ngoriilen desarj kriterlerinden olan
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI), Askida Kat:
Madde (AKM) ve pH sinirlart diizeyine digiirtilmesi (aritma) amaciyla uygulanan
yontem ve sistemler, esas olarak kimyasal ve fizikokimyasal yontemler olmaktadir,
Bu fenolik maddelerin biyolojik yagam ({izerine zehirli etkileri nedeniyle sadece
biyolojik antma yontemi ile artma gergeklesememektedir. Ote yandan, artma
kimyasallarimin pahali olmalan ve yilkksek miktarlarda kullamlma geregi yiiziinden
aritmamin tamamen kimyasal olarak yapilmasi da ekonomik olarak tercih edilen

yontem degildir.



Giniimiizde uygulanan en yaygin artma yontemi; durultma ve mekanik
sizme iglemleri ardindan, kolloidal bir sistem olusturmus olan askida ve ¢oziinmiis
haldeki zararli organik ve inorganik maddelerin uygun kimyasallar kullamlarak birer
fizikokimyasal olay olan pihtilagtirma (koagulasyon) ve yumaklagtirma (ﬂokﬁlasyon)
yoluyla ¢oktirilmesi ve ardindan gerekiyorsa kimyasal veya biyolojik aritma

yapilmasidir,

1.1.1 Kagit Hamuru Elde Etme Yontemleri

Kagit hamuru iiretiminde gergeklestirilen baglica islem, hammaddenin (odun)
lifler halinde ayrilmasidir. Selisloz liflerinin boylar1 yaklagik olarak 1-5 mm, ¢aplart

ise 0,02-0,03 mm arasinda degigir.

Seliiloz iiretiminde uygulanan metotlar mekanik, kimyasal ve yart kimyasal
olmak iizere baglica ii¢ gesittir. Bu metotlar uygulama sekline goére farkl: isimler

alabilirler ve Cizelge 1.1°de gosterildigi gibi gruplandinlabilirler [1,s.3.10].

1.1.2 SEKA Balikesir Igletmesinin Tanitum [2]

SEKA Balikesir Igletmesi, hammadde olarak odunun kullamldig
(1) beyazlatilmiy kimyasal termomekaniksel kagit hamuru (Chemical
Thermomechanical Pulp, CTMP) iireten hamurlagtirma iinitesi (CTMP Isletme
Kismi), (2) hamurdan kagidin iretildigi kaZit Gnitesi (Kagit Isletme Kismi), (3) 1s1,
bubar ve su ihtiyacini kargilayan ve atik yonetimi birimlerini igeren Enerji Kism ile
(4) urtin kalite ve kontroliini saglayan Kalite Saglama ve Laboratuvar

Kisim’larindan olugmusg entegre bir tesistir.

Tesis, 1981 yilinda yilda 100.000 ton gazete kagidi ile II. ve III. hamur kagit
iiretmek Uizere faaliyete baslammg olup, 80.000 ton/yil kagithk odun ve 20.000 ton/y1
uzun lifli beyaz veya yan beyaz seliiloz igleme kapasitesindedir. Elektrik sarfiyati



420.000.000 KWh/yil, fuel oil sarfiyati 50.000 ton/yil, bubar kullamm 625.000

ton/yil ve proses suyu kullanum: 9. 10® m*/y1l dur.

Cizelge 1.1 Odun hamuru prosesleri ve verimleri [3]

Islem Hamur
Proses Tiiri Kimyasal | Mekanik Veor/‘i)mi
MEKANIK PROSESLER
a) Tag degirmende ogutiilmas hamur (SGW) | - Ogiitme | 93-95
b) Basingli degirmende 6gitilmily hamur(PGW — Ogitme | 93-95
¢) Rifayner hamuru ' ———- gﬁf;ﬁ?er 93-95
d) Termomekaniksel hamur (TMP) Buhar - 80-90
¢) Kimyasal termomekaniksel hamur (CTMP) iiffg;OH « 80-90
f) Kimyasal mekaniksel hamur (CMP) Diskrifayner| 80-90
YARI KIMYASAL PROSESLER
a) Notral silfit (NSSC) hamuru Na-SO: +Na-COs | pjgkrifayner| 70-85
b) Yesil likor (GLSC) hamuru NaOH +Na:COs  |Diskrifayner| 70-85
¢) Sulfiiriiz hamur Na-CO:+NaOH  [Diskrifayner| 70-85
KIMYASAL PROSESLER
a) Kraft (silfat) hamuru NaOH +Na-S0; - |45-55
b) Sualfit hamuru Ca(HSOs), /HoS0:| = 45-50
c¢) Magnefit hamuru Ma(HSO:)/H.S0; — | 45-55 |
d) Soda hamuru NaOH —— 40-50
Soda-Okstjen hamuru NaOH + O- -—— | 45-55
Soda Antrakinon hamuru izgfgnon — 45-55
COZUNDURME PROSESLERI
a) Onhidrolizli kraft hamuru Buhar +Kraft | ______ 35
b) Asit siilfit hamuru (K adinda




1.1.2.1 Hamurlastirma Unitesinin Tanitim

Hamurlastirma tnitesinde (CTMP Isletme Kismi) kullamlan hammadde esas
olarak kizilgam (%55-60) ve karagam (%40-45) odunu olmakla birlikte zaman
zaman kavak ve pinus radiata odunu da kullamlmaktadir. CTMP iiretimi; sirasiyla
yongalama iinitesinden gelen yonganin elenmesi, yikanmasi, buharla yumusatilip
pigirilmesi, preslenmesi, kimyasal madde emdirilmesi (emprenye); 6Zutulerek elyaf
haline getirilmesi (rifayn), elyafin duzlestirilmesi ve hamurun beyazlatilmasi

adimlarim kapsar.

Yonganin basingh buharla (160 °C, 3,5 kg/cm® ) yumusatilmas: ve 100 °C de
20 dakika siire ile pigirilmesi (digestion) ardindan, seliiloz liflerini (elyaf) birbirine
baglayan lignini ayirmak i¢in kimyasal emdirme yapilir. Burada kullanilan emdirme
cozeltisi NaySO; ¢ozeltisi (240 g/L, pH 9,5-10,5) olup Na;S;0s (Sodyum
metabisiilfit) ¢ozeltisi (180-260g/L) ile NaOH ¢ozeltisi (650 g/L) kanigimindan elde
edilmektedir. Ayrica, emdirme islem sirasinda, beyazlagtirma iglemine zarar
verebilecek metal iyonlanim (Fe'?, Mn"%, Cr, Pb'2, Zn™, Cu™® vb.) tutmak igin
hamurun % 0,2- 0,5’ oraminda EDTA (etilen diamin tetra asetik asit sodyum tuzu)
veya DTPA (dietilen tetra amin penta asetik asit sodyum tuzu) ¢ozeltisi(300-500 g/L)
de ilave edilir. Emprenye edilmis yongalarnn 6gutiilmesi (rifayn) islemi 3 kademede
gergeklesir. Islem, 1 nci kademede basingh su (17 kg/cm? ) ile ve yongalardan ¢ikan
reginenin zararl: etkilerini azaltmak i¢in sirkiilasyon suyu ile birlikte 2 nci kademede
yonganin % 0,6’s1 oraninda Al(SO4)s ¢ozeltisi (10 g/L, pH 4,5) ve 3 iincii kademede
yonganin % 0,2°si oramnda Aly(SO4)s ¢ozeltisi (10 g/L, pH 4,5) kullanilarak
gergeklesir. Boylece % 30 elyafli kagit hamuru (68iitme derecesi CSF 250-300, pH
4,8) elde edilir. Bu hamur, elyafli sirkiilasyon suyu ile % 3 yogunluguna
seyreltildikten sonra 50-60 °C’de 1 saat hamur biitesinde bekletilerek elyaflarin

diizlesmesi saglanir.

Basingli sortir eleklerinden (selektif elek) gegcirilmeden once bu hamur,
sirkiilasyon suyu ile % 1,4 yoZunluguna seyreltilir ve NaOH ¢ozeltisi ilavesiyle pH
6’ya ayarlamr. Hamur kangim basingli sortir eleklerden gegirilirken, aynlan

reginenin zararh etkisini 6nlemek igin tekrar Al(SQq4); ¢6zeltisi (10 g/L, pH 5,8) ve



elyafca zengin sirkiilasyon suyu ilave edilerek yogunluk % 0,9’a dusirulir. Bu
hamur disk filtrelerden gegirilir ve yogunluk % 6’ya ¢ikarilarak (pH 5,8-6,2 ve 50°C)
yogun CTMP stok kulesinde depolanir. Bu yogun kagit hamurunun kagit Gnitesine
gonderilmeden énce sulandirma tankinda hamurun % 1°i oramnda Na;S;04 (sodyum
ditiyonit) ¢ozeltisi (160 g/L, pH 8,5-9,5) (Na;$;04 ‘in % 38-48’lik NaOH’de
¢oziilmesiyle hazirlanir) ilave edilerek hamur yogunlugu % 4 ve pH 6’ya getirilecek
sicakhk 60 °C civarinda 2-3 saat tutulmak suretiyle hamurun beyazlatiimasi

gercgeklestirilir.

CTMP isletme Kismu, 80.000 ton/y1l hamur iiretim kapasitesindedir.

CTMP (initesinde yonga ve su diginda hamurlagtirma ve beyazlatma sirasinda
kullanilan kimyasallar:

a) pH ayarlama ve regine soktirme maddeleri: Alx(SOs); .18HO ( sap),
NaOH (kostik).

b) Boyalar: Asidik; Anthosin Orange (Baeyer), Basazol Blau (Basf); direkt
boyalar, Levacell Blau (Baeyer), Fastusal Blau (Basf), Tandirekt Mavi ( Siimerbank)

¢) Beyazlaticilar: Na;S;04 (% 85-90’11k) (Sodyum ditiyonit)

d) Seliloz agma maddeleri: Na;SOs igin NayS;0s (Sodyum metabisiilfit) ve
NaOH (kostik) (%38-48)’lik , Blancaphor (Baeyer), Lencophor (Sandoz) [2,5.46-72].

1.1.2.2 Kagit Unitesinin Tanitim

Kagit yapim tnitesi (Kagit igletme kismi), seliiloz agma ve hamur hazirlama,
kagit makinesi, bobin kagit sarma, bobin ve ebat kagit kesme ile mihver boru

hazirlama béliimlerinden olugmustur.

CTMP sulandirma tankindan alinan kagit hamuru (% 4 yogunlukta, pH 5.5-6)
ile temizleme ve digiim agma islemlerinden gegirilmis uzun elyafli selilloz (%4
yogunlukta, pH 5,5-6) kangtirma tankinda toplam % 20 seliiloz (kuru bazda) olacak
sekilde kangtirilir. Aynca bu tanka, dolgu maddeleri ve tutkallama maddeleri gibi
maddelerde katilir, ve % 3 yogunluga getirilen hamur, kagit makinasi tankina alinir.

Kagit yapimi igin makineye verilmeden 6nce 4 kademeli santrifiij temizleyici



(sentrikliner) ve dekiilatérden (vakumlu kopiik onleyici) gegirilen hamur, seliiloz
diigtimlerinin tamamen agilmast igin, basinglt sortir elege (selektif elek) gonderilir ve
gerekiyorsa diger yardimc1 maddeler (boya, retensiyon maddeleri, vb.) ilave edilerek
kagit makinasimin dengeleme tanki ve hamur kasasina alinir. Hamur kasas: ¢ikiginda
sirkiilasyon suyu ile % 1 yoZunluguna disiriilen kagit hamuru (CSF: 100 £ 5) donen
valsli ¢ift elekten olugmus papriformerdeki alt ve iist elek arasindan santrifiijleme ile
ve sonra gaug valsinden vakumlama ile igerdigi suyun bityilkk kism uzaklagtinlarak
% 20 yogunlukta kuru madde oranina ve daha sonra da delikli vals ve kegelerden
olusmug 3 adet pres takimindan gegirilerek % 45 oraminda kuru madde igeren yas
kagit safihasina donigtiriiliir. Bu safiha, her biri gegitli sayida kurutma silindirleri ve
kegelerini igeren 4 gruptan olugmus kurutma boliiminde % 92,5 oramna kadar
kurutulur. Kurutma boliimiinden gelen kagit, yiizeyi baskiya uygun hale getirilmek
icin, 6 adet gelik. valsden olugmus kalenderde perdahlanir ve 6,9 m genigligindeki
¢elik bobinlere sarilir ve sogutulur. Daha sonra istenilen gap ve genislikte bobin veya

ebat kagit halinde kesilip ambalajlanir.

Kagit Isletme Kism, 80.000 ton/yil CTMP ve 20.000 ton/yil seliloz
kullanarak 100.000 ton/yil kagit iiretimi kapasitesindedir.

Kagit Unitesinde, CTMP hamuru diginda kullanilan kimyasallar:

a) Dolgu maddeleri: Kaolin (HALLSi,0s .H;0), CaCO;, CaSO, Talk
(H2Mg2(S103)4), Bentonit (Al,O; . 4Si0; . HO)

b) Tutkallama maddeleri: Kolofan (dogal regine, Ci;oHxCOOH), sentetik
regineler, nigasta ((CsHi00s) x).

c) Retensiyon maddeleri (Polielektrolitler) : Noniyonik, polymin HP4 (Basf)
Praestol 2500 (Stockhausen); anyonik, Organopol + Organasorb (Allied Colloid);
katyonik, Polymin SK (Basf) Carteratin F Liquit (Sandoz), Retaminol EC (Baeyer),
Retaminol H (katyonik nigasta) (Baeyer); anfoterik; Urecoll AK (Basf).

d) Kopiik sondiiriiciiler: Gaz yag, Parafin, Siilfonatlagtinlmig yag, Alkol, Yag
asidi, Yag asit esteri, Amid, Eter, Silikon Afranil PN (Basf), Contraspum 230 E ve
247 (Guulin1 Chemie), Quaker N 1500 ( M-QUAKER), Paracum 114-DR

e) Kuseleme Maddeleri:Lateks, Butadien, Nisasta Acronal (Basf), Poli iiretan
Dispersion (Baeyer), Ince kaolin, Kalsiyum karbonat, titandioksit

f) Optik Beyazlaticilar:Blancophor (Baeyer), Lencophor (Sandoz) [2,s.72-83].



1.1.3 Kagit Hamuru ve Kagit Uretiminde Atk Kaynaklan ve Tiirleri

Genel olarak kagit hamuru ve kagit iretimi tesisinde yer alan iglemler ve
buralardan kaynaklanan atiklar Sekil 1.1’de gosterilmigtir. Baz tesislerde bu
prosesierden bazilan bulunmayabilir veya daha degisik kimyasallar kullamlabilir. Bu
durumda baz1 atiklarin da olusmayacagi veya daha farkli atiklarin olugabilecegi goz

6ninde bulundurulmalidir [1,5.4.2].

1.1.4 Kagit Hamuru ve Kagit Fabrikasi Atiksularmin Artilmasinda
Uygulanan islem ve Teknikler

Kagit hamuru tiretim metotlarina gére olusan atiksular da farkli nitelik ve
miktarlarda kirlilik igerebilirler. Ozellikle siilfit yontemi ile Giretim yapan fabrika

atiksulan geri kazamim olmamas nedeniyle yuksek derecede kirlilige sahiptir.

Kagit hamuru ve kagit fabrikasi atiksularinin bashca kirletici parametreleri
askida kat1 madde (AKM), biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI), kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) ve pH’dir. Uretim sistemine bagli olarak ayrica bazi toksik maddeler de
bulunmaktadir.

Atiksu antiminda kullamlan teknikler genel olarak fiziksel (mekanik),
biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal iglemler olmak tizere dort grupta toplamr
[4,1,5.6.1].

1.1.4.1 Fizikokimyasal Aritma

Fizikokimyasal aritma iglemleri, daha ¢ok mekanik ve biyolojik aritma ile
giderilemeyen kirletici konsantrasyonlarinin diigiriilmesi amaciyla uygulanir,
Fizikokimyasal antmada kullamlan baglica prosesler sunlardir: (1) Elektrokimyasal
Aritma, (2) Iyon Flotasyonu, (3) Ters Ozmoz, (4) Polimerik Regine ile Aritim,
(5) Pihtilagtirma ve Yumaklagtirma iglemi [5,6].
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Sekil 1.1 Seliloz ve kagt iiretiminde atiklarin kaynak ve tiirleri [1,5.4.4]



1.1.4.1.1 Prhtilagtirma (Koagiilasyon) ve Yumaklastirma (Flokiilasyon)

Pihtilagtirma (Koagiilasyon) ve Yumaklagtirma (Flokiilasyon), askidaki kat1
maddelerin tiimiiniin yumaklar haline getirilmesi anlamina gelmektedir. Daha sonra
olusan bu yumaklar ¢okelme ile sudan uzaklaghnhr. Bazen pihtilastima ve

yumaklagtirma terimleri yanlig olarak ayni anlamda kullamliriar.

Pihtilagtirma: Kolloidal haldeki ve askidaki maddelerin bazi kimyasal
maddeler ilavesi ile bir araya getirilmesi iglemidir. Bu iglem, kolloidal taneciklerin
etrafindaki elektriksel ¢ift tabakanin bastirilmasi ile kararsiz tanecik elde edilmesidir.

Pihtilagtirma iglemi hem tagimim hem de kararsiz tanecik eldesi adimlarin igerir.

Yumaklagtirma: Pihtilagmig taneciklerin yumaklar haline gelerek biiyimesi,
gozle gorinir ve g¢okebilir hale getirilmesi iglemidir. Yumaklagtirma igleminde
polielektrolitlerin ilavesi ile biyitk organik polimerlerin adsorpsiyonu ve tanecik-
polimer-tanecik koprileri olusumu da gergeklesmektedir. Sonugta yumaklagtirma

islemi, kararsiz kolloidlerin bir araya gelmek iizere tagimtmi adimini igerir.

Pihtilagtirmanin en ¢ok bilinen tipleri, elektrostatik pihtilagtirma, adsorptif
pihtilagtirma, koprilii pihtilagtirma, miisterek (ortak) pihtilagtirma ve siiriikklemeli
pihtilagtirma olmak iizere beg gesittir [7].

Atiksu artma iglemlerinin gogunda, destabilizasyon, polimerlerle basarilir.

Bu polimerler isleme digardan ilave edilebilir veya islem strasinda tiretilebilir.

Kolloidal pargaciklarin polimerlerle flokulasyonu ise, (1) kolloid iizerinde
polimerin adsorpsiyonu (2) dagilmis kolloidal partikiiller arasinda kopriiler
olusturmak igin polielektrolit segmentlerinin ¢apraz baglanmas: ve (3) serbest ii¢

boyutlu yaptnin olugumu yoluyla gergeklesir.

Polimer-kat1 adsorpsiyon sisteminin davramiginin, asagidaki esitlik ile
gosterilen Langmuir adsorpsiyon izotermiyle agiklanabilecegi deneysel olarak

bulunmustur.



a=_2% a.1)
1+ &P

Burada 98, kolloidal partikiil yiizeyinin polimer adsorpsiyonuna ugramis kisminin
toplam partikiil ytizeyine orantdir. P, ¢ozeltideki polimerlerin denge konsantrasyonu
ve b, partikiiliin ve polimerin 6zelliklerine bagli adsorpsiyon katsayisidir. P, asagida

verilen esitlikle polimerin baglangig konsantrasyonu olan Py ile ilgilidir.
P= Po - kWS ( 1 .2)
Burada, k, katinin spesifik yiizey alamna ve birim alandaki adsorpsiyon kisimlarinin

sayisitna baglt olan bir sabit ve w, stvimn katt igerigidir. Yukaridaki iki esitlik

birlestirildigi zaman su esitlik elde edilir.

_ b, —w9)
1+b(P, — kw 9)

(1.3)

Flokulasyon teorileri, kat1 partikiillere baglanan polimer molekiillerinin,
diger partikiillerin kalan serbest yiizeyine adsorbe olabilecek serbest aktif merkezlere
sahip oldugunu kabul eder. Bu islem, kati partikiiller arasinda koprii kurulmas: ve
boylece ¢ boyutlu yapiya sahip biiyiik floklarin olusumuyla sonuglamir. Bimolekiiler
bir islem olan koprii kurma mekanizmasinin iz, flokulant tagiyan partikiillerin, np9,
ve flokulant adsorblayabilir serbest yiizeyli partikiillerin, no(1-8 ), konsantrasyonuna
baglidir. Bu nedenle flok olusumunun hizi, asagidaki esitlik ile verilebilir:

—dn
—=kn*90-9 (14
dt 0 8 (1=9) (1.4)

Burada no, birim hacimdeki kat1 partikiillerin sayisidir.

Floklar, kendi hacmi ile dogru orantih ve yiizey alam ve koprii kurma
faktoriyle (8(1-3)) ters orantili bir hizda pargalanir.
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Sekil 1.2, polimerlerin yardim ile kolloidlerin koagulasyonunda yer alan
reaksiyonlar gostermektedir. Bir polimer, bir kolloidal partikiil ile temas ettiginde,
bu gruplardan bazisi partikiil yiizeyine adsorbe olur, ¢ozeltiye yayilan molekiliin geri
kalam serbesttir (reaksiyon 1). Eger bazi bos adsorbsiyon kisimlan olan ikinci bir
partikiil bu yayilmig kistmlara temas ederse, baglanma olabilir (reaksiyon 2). Bu
nedenle igerisinde polimerin bir koprii gibi gorev yaptigi, partikiil -polimer — partikiil
kompleksi olusur. Eger ikinci bir partikill ortamda mevcut degilse, bu durumda
yayilmug kisimlar orjinal partikiildeki diger kisma adsorbe olur ve bu yiizden bir kez
daha koprii gorevi yapma olanag: ortadan kalkar (reaksiyon 3) [7,8].

. . Reaksiyon 1
Optimum polimer dozunda baglangic konsantrasyonu
P :;‘_\J:;i - {3' :::::" {:ii%‘k“‘-'"’.d’;-‘z.
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- 5 Reaksiyon 2 =Y
b A NedlbAm,
s '\ =y Floklasma T
Y Wi Lo S
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f'é:ff:g\* Resksiyon 3 ‘C",fx
= {/
Kararsiz Tarecik Kararh Tanecik
Y ;L xs . Reaksiyon 4 -“’.‘ »%
Fazla Polimer Tanecik Kararll Tanecik
g nx ) Reaksiyon 5 {:?‘_1\? y T
",.m, % = é - e,
“ J L ,,...}! ""T! \,
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A Reaksiyon B W
g .‘g; Ly
* Polimerin ikincil e
Flok Pargast  adsorpsiyonu Kararl Flok

Sekil 1.2 Kolloidlerin polimerler ile reaksiyonlarinin gematik gdsterimi




Pihtilagtirma ve yumaklagtirma iglemlerinde kullamlan kimyasal maddeler
aliminyum siilfat, sodyum aliiminat, ferri kloriir, ferri silfat, ferro siilfat, sonmemis
kireg, sénmis kireg gibi inorganik pihtilastirma maddeler ve organik pihtilagtirici ve

yumaklagtiricilar (polielektrolitler) olmak iizere ikiye ayrilirlar.

1.1.4.1.2 Fizikokimyasal Aritmada Kullamlan Organik Pihtilagtirici ve
Yumaklagtiricilar (Polielektrolitler)

Polielektrolitler, ¢ok sayida iyonlagabilen gruplara sahip polimerlerdir ve
orijin olarak dogal olabildikleri gibi, sentetik de olabilirler. Polielektrolitler, (1)
iyonik ozelliklerine ve (2) destekleyici iskeletin yapisina gore genel olarak iki ana

grupta simflandiriliriar,

1.1.4.1.2.1 yonik Ozelliklerine Gére Polielektrolitler

Polielektrolitler, bagh iyonlarin yapisina, spesifik olarak iyonun tiiriine,
yapisindaki iyon pozisyonuna ve belli bir polimer zincirinin uzunlugu boyunca
bulunan miktara ve zit iyonun yapisina gore simflandinlabilir.

1.1.4.1.2.1.1 Bagh Iyonlarm Yapisma Gére Smiflandirma

Iyonlarinin sadece negatif yiik, pozitif yitk veya her iki yiki de tagimasina

gore polimerler anyonik, katyonik veya noniyonik olarak ii¢ grupta smflandintlirlar.
Baz1 6nemli sentetik polielektrolitler agagida 6rnek olarak verilmistir [9].
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Adi : Tekrar Eden Unite Tipi .

Poli(akrilik asit) (-CH; - (llH - Anyonik
CoO

Poli(vinil amin) (-CH; - (;H “n Katyonik
"NH;

Poli(etilen oksit) (-CH;-CH;3 - O-)n Noniyonik

1.1.4.1.2.2 Destekleyici Iskeletinin Yapisina Gore Polielektrolitler

Destekleyici iskeletin yapisina gore simiflandima, polielektrolitin molekiil

agirligina ve onu olusturan temel monomer yapisina gore yapilir.

1.1.4.1.2.2.1 Kendilerini Olusturan Esas Yapilarina Gore

Polielektrolitler kendilerini olusturan esas yapilarna bagh olarak
poliakrilamid, kuatern amonyum ve poliamin esaslt polielektrolitler olmak iizere tig

temel gruba ayrilabilirier.

1.1.4.1.2.2.1.1 Poliakrilamid Esash Polielektrolitler

Sentetik polimerlerin yarisindan fazlasi poliakrilamid esaslidir.

H H H H H H H H
\ / | ) ] I I I
n C=C > C C C C C C
/7 \ | | | 1 | |
H /C =0 H IC=O H $=O H CI‘=
NH, NH, NH; NH;
Akrilamid Poliakrilamid
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Kiigiik derigimlerde molekiiller kendi kendilerini uzatarak lif benzeri yapilar
olustururlar. Ortalama molekiil agirligt 6 milyon olan tek bir molekil yaklagik olarak
85 000 akrilamid temel birimi igerir ve suda ¢oziinir. Akrilamid esasl
polielektrolitlerin %44’ anyonik olup biyik bir kismim sodyum akrilat ve
akrilamid kopolimerleri olusturur. Bu kopolimer poliakrilamidin kism1

hidrolizlenmesi veya iki monomerin direkt kopolimerizasyonu ile tiretilir.

pyoopr poyonowowow oy
I R A R S T T A
H $=O H C|‘=O H ?=OH CI=OH ('Z‘=OH $=O
ONa NH; ONa NH; ONa NH,
Sodyum Akrilamid Sodyum poliakrilamid kopolimeri

Akrilat

Polielektrolitlerin hidrolizlenme derecesi de yiik yogunlugunu gésterir.
Molekiilleri ¢oziniir yapan amid (karbonil-amin) gruplarim (-CONH;) igeren saf
poliakrilamid sulu ¢ozeltide elekirikge notiirdiir. Bu nedenle boyle bir flokulant
(yumaklagtiric) noniyonik olarak tammlanir. Bunun, bulanik bir sividaki kati
partikilleri floklagtirma yetenegi, amid grubundaki azotun ikincil degerligine
baglidir. Diger bir deyisle, karboksil grubunun sodyum tuzu (- COONa) suda ayrigir
ve karboksil grubundaki oksijenin negatif yiikli polar ucu kalir. Bu nedenle
elektrokimyasal olarak flokulantin anyonik anlaminda negatif gruba sahip oldugu
sOylenebilir. Katyonik polielektrolitler poliakrilamid esasli polielektrolitlerin
%49 unu olusturur ve akrilamidinin, amin veya kuaterner amin igeren monomerlerle
kopolimerizasyonu sonucunda olusurlar. Ote yandan poliakrilamid ile formaldehit ve
dimetilaminin Mannich reaksiyonu sonucunda da katyonik polielektrolitler elde
edilmektedir. Yiiksek ve gok yiiksek molekiil agirhkh polielektrolitlerin hepsi, esas

monomeri bir akrilamid olan kopolimerlerdir [10,11,12].
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1.1.4.1.2.2.1.2 Kuaterner Amonyum Esash Polielektrolitler

Sentetik polielektrolitlerin yaklagik olarak %181 daha 6ncede belirtildigi gibi
katyonik akrilamid kopolimerlerini elde etmek igin kullamlan kuaternize amonyum
monomerlerinin homopolimerleridir. Bunlar %100 yiik yogunluguna sahip orta veya
digitk molekiil agirlikli polielektrolitlerdir. Literatiirde genellikle koagiilant olarak
belirtilmekte ve bu grubun en ¢ok bilinen iiyesi, PDADMAC (polidiallil dimetil
amonyum kloriir)’diir [10].

1.1.4.1.2.2.1.3 Poliamin Esash Polielektrolitler

Poliamin esash polielektrolitler diigiik ve orta molekiil agirlikli katyonik
polielektrolitler olup epiklorhidrin veya etilen dikloriir ile aminlerin reaksiyonundan

elde edilirler. Bunlar genellikle yiiksek molekiil agirligina sahiptirler [11].

1.1.4.1.3 Polielektrolitlerin Cozeltideki Davramslan

Makromolekiiliin ve gevresinin iyonik yapist hakkindaki bilgiler, onun sulu
ortamda bir flokulant olarak nasil etkidigini anlamak i¢in gereklidir. Hatta ¢6kecek
kat1 partikilin yiizeyindeki yiikiin ne oldugunu gézlemiemek igin de gereklidir.
Polielektrolitlerin ¢ozeltideki davramslari, hidratlagma, zincir genislemesi ve

poliiyon-kiigiik iyon etkilegsmeleri baghiklan altinda incelenebilir,

1.1.4.1.3.1 Polielektrolitlerin Hidratasyonu

Polielektrolitler genelde suda ¢oziniirler. Baza polielektrolitler sudan bagka
¢oziiciilerde de ¢oziinebilir ve polielektrolit etkileri 6rnegin dimetil formamid gibi
polar organik ¢oziiciilerde de goriilebilir. Eger iyonlagma olmaz ise polielektrolit
esas olarak iyonik olmayan bir polimer gibi davramr. Su molekiilii negatif ve pozitif

uglara sahip polar molekiillerdir. Su molekiilleri ile flokulant molekiillerinin
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etkilesmeleri esnasinda su negatif oksijeni ile pozitif yikli iyonlara (katyonlara) ve
pozitif yikli her iki hidrojeni ile de negatif yiikli iyonlara (anyonlara) baglamr.
Bundan baska su molekiillerinin kendi kendilerine dogru kuvvetli egilimleri
(asosyasyon) vardir. Bir molekiiliin oksijeni komsu molekiiliin hidrojenine baglanir.
Policlektrolitlerdeki elektrikge yiikli gruplardan, anyonikler hidrojene ve katyonikler
oksijene olmak iizere komgu su molekiillerine dogru gekilirler. Boylece ¢ok fazla su
molekiilii iyonik gruplarin gevresinde toplanarak biiyilkk bir “hidratlanmis kiire”
olugtururlar. Bu kiirenin dig tarafi aym yiiklii bir iyon zarfi ile sarilmigtir. Noniyonik
amid grubunun etrafim1 sarmug olan hidratlanmig kiire, amid grubunun hidrojen
atomlarma su molekiillerindeki oksijenin hidrojen koprileri  olugturarak

baglanmasiyla gergeklegmigtir [9,12].

1.1.4.1.3.2 Zincir Genislemesi

Polimerdeki benzer yiikli gruplarin birbirini itme etkileri nedeniyle egdeger
yapidaki iyonik bir polimere gére daha ¢ok genislemis sekilde biikiilebilir ve esnek
bir polielektrolit olusumu gergeklesir. Saf suda digiik konsantrasyonlarda
polielektrolit hemen hemen ¢ubuk gibi bir yapida olabilir. Ancak polielektrolit
¢ozeltisine tuz ilave edildiginde polimerdeki yiikler birbirinden korunur ve genigleme
derecesi azalir (Sekil 1.3).

L
Vi
§‘J 37
6!

Sekil 1.3 Bir polielektrolit zincirinin genigleme derecesi iizerine tuz etkisinin

gosterimi
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Bir polielektrolit zincirinin genisleme derecesi tizerine tuz ¢ozeltisinin etkisi
kimyasal yapidaki degigme ile bitytik élgiide iligkilidir. Ornegin; poliakrilik asit yik
yogunlugunun artigtyla diizgiin olarak genislemesine ragmen, polimetilakrilik asit
yilk yogunlugu artarken ani olarak agin genislemis bir yapiya donugiir. Amfoterik
yapidaki polimerler ise amfoter polielektrolitlerden tamamen farkli olarak
davranirlar. Tuz ¢ozeltisinin ilavesi, diger polielektrolitlerde yumaklagmaya neden

olurken, amfoterik polielektrolitlerde genisleme devam edebilir [9].

1.1.4.1.3.3 Poliiyon - Kiigiik fyon Etkilesmeleri

Cozeltideki polielektrolitin iyonlagtirilmasiyla olugan zit yiiklii iyonlar
diizenli olarak dagilmayip bir iyonik atmosfer olusturmak tizere poliiyon ¢evresinde
kalma egilimindedirler (Sekil 1.4).

Cozeltiye basit bir tuz eklendiginde iyonik atmosferin kalinhg azalir. Ilave
edilen tuz ¢ozeltisindeki kuigiik iyonlarin poliiyondaki zit yiikhi uglar ile etkileserek
onlara baglanmalan ile polielektrolitte notrallesmis bélgeler olusur ve poliiyonun net
iyon yukinde azalma meydana gelir Bu yiizden poliiyonun gevresinde
toplayabilecegi iyon sayisimin azalmasiyla iyon atmosferinin kalinligi da azalmig
olur. Poliiyon-kiigiik iyon etkilesmesi elektriksel iletkenlik 6lgiimii yardim ile

incelenebilir [9).

Sekil 1.4 Iyonik atmosferin kalinlif1 iizerine tuz etkisinin gosterimi
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1.1.4.1.4 Policlektrolitler Uygulamalan ve Kullamildiklan Yerler
Polielektrolitlerin uygulama alanlan su sekilde siralanabilir.

1-Polielektrolitler siispansiyonlarin ve sulu gozeltilerin akigkanhik 6zelligini
belirgin olarak degistirirler. Bu é6zelliginden faydalanilarak besin maddelerinin ve
diger irinlerin kalinlagtinlmasi (koyulagtirma), Ornegin;, meyve sularimn

yogunlagtirilmasi amactyla kullamlirlar.

2-Polielektrolitler nétral tanecikler ile etkilegirler. Bu nedenle ¢oktiirmek ve

yumaklagtirma amaciyla kullanilirlar.

3-Kiigtik iyonlarla etkilegirler. Bu nedenle suyun yumusatilmas: igleminde
kullamliriar.

4-Z1t yiklenmis makromolekiillerle etkilesirler. Bu 6zelliginden faydalanarak

segici gegirgenlik ozelligine sahip membranlarda kullanilirlar.

1.2 Zeytin ve Zeytinyag:

Zeytin ve zeytinden elde edilen zeytinyad: yiizyillar boyunca bir kisim
insanlar i¢in 6nemli besin maddelerinden olmugtur. Zeytin, zeytingiller ailesinden 35
tiirl bulunan bitki cinsidir. Zeytinin ana yurdu Anadolu olmakla birlikte yayilma alani
Tirkiye, Yunanistan, Italya, Kuzey Afrika, Portekiz, Ispanya ve Fransa’nin giineyini
kapsayan Akdeniz Havzasidir. Zeytin agaci genellikle egimli, kiregli ve zayif
topraklarda sulanmayan yerlerde yetigir. Tirkiye zeytin tiretiminde italya, ispanya ve
Yunanistan’dan sonra dordiincii siradadir. Zeytin ve zeytinyad tiiketiminin siirekli
artmasi nedeniyle zeytin tiretiminde 1950’den bugiine kadar siirekli artis gostermistir.
Elde edilen zeytinin biiyiik bir kism yag uretiminde, diger kismu ise sofralik zeytin ve
ezme olarak kullanilmaktadir. [13]
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Zeytin tanesi (meyve), U¢ kisimdan olusur: 1) Cekirdek (endocarb): tanenin
%13-30 kadarim olusturur. Cekirdek, gekirdek kabugu (stone) ve igindeki tohum
(seed)’dan olusur. 2) Etli kisim (pulp) (%65-83) ve 3) Zar (skin) [14]. Bu kisimlarin
icerikleri Cizelge 1.2’de verilmektedir. Zeytin meyvesinin agirlik¢a ortalama % 70
kadar1 vejetasyon suyu, % 30 kadan kat1 kisimdir. Vegetasyon suyunun bilesimi de
Cizelge 1.3’de verilmektedir.

Cizelge 1.2 Zeytin meyvesinin bilegimi {15]

Cekirdek
Bilegenler Eli kl?yrzl) (pulp) Cekirdek kabugu (stone) | Tohum (seed)

(%) (%)
Su 50-60 9,3 30
yag 15-30 0,7 273
N’lu maddeler 2-5 34 10,2
seker 3-7,5 41 26,9
selilloz 3-6 38 1,9
mineraller 1-2 4,1 1,5
polifenoller 2-2,25 0,1 0,5-1
diger - 3,4 2,4

Cizelge 1.3 Zeytin vegetasyon suyunun bilegimi [14]

Bilesenler Miktar(%)
Su 83,2
Sekerler 2,8
Azotlu bilegikler 1,2-2,4
Organik asitler 0,5-1,5
Polihidroksi bilegik 1,0-1,5
Pektinler 1,0-1,5
Tuzlar 1,8
Yag 0,03-1,0
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1.2.1 Zeytinyag Uretimi

Zeytinyag1 tretiminde kullanilan yontemler kesikli (pres) yontem, stirekli
(santrifiij) yontemler ve siizme yOntemi olarak siralanabilir. Bitin yontemlerde

iiretim sonucunda pirina ve karasu gibi iki yan iiriin olugmaktadir. [16]

Yagmn, presler kullamlarak g¢ikartilmas: esasina dayanan, kesikli yontem,
geleneksel yontemdir. Daha modern teknikler olan surekli yontemlerde ise yag
santrifijlenerek aynlir. Zeytinyag: uretiminde herhangi bir kimyasal madde

kullanilmaz. Ancak olusan atiksular yiiksek kirletici potansiyeline sahiptir. [17]

Kesikli yontemde (Geleneksel presleme yontemi) (Sekil 1.5) zeytinler, proses
suyu ilavesi sonrasinda yikanmakta, ezilmekte ve yogrulmaktadir. Elde edilen hamur
daha sonra preslenerek yag ve suya ayrilmaktadir. Son olarak, diigey santrifiij veya

dekantorlerle yag ve su kismi ayrilmaktadir. [16]

Surekli yontemde, kesikli yontemdeki presin yerini santriftj (dekantor)
almaktadir. Uretim sirasinda kullanilan dekantdre baglt olarak tig-fazli iiretim sistemi

ve iki-fazli iiretim sistemi olmak tizere iki tiir proses vardir.

Ug-fazl tiretim sisteminde (Sekil 1.6) proses suyu kullanilmaktadir. Proses
sonrasinda yag, atiksu (karasu) ve kati kisim (pirina) olmak iizere ii¢ faz
olugmaktadir. Bu proseste onemli miktarda proses suyu eklendiginden biyiik

hacimlerde (pres prosesinden ii¢ kat fazla) atiksu olugmaktadir. [16]

3} pirina yag

su >
larma presleme

Ogiitme

karasu » atiksu

A 4

zeytin

Sekil 1.5 Kesikli yontemin akim gsemasi [17]
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Sekil 1.6 Ug-fazh yontemin akim gemast [17]

Iki-fazl1 tiretim sisteminde (Sekil 1.7) iiretim boyunca proses suyu eklenmez.
Proses sonrasinda yag ve sulu pirina olmak iizere iki faz olugur. Bu sistemde siv1 faz
(karasu) ayrica olugmadifindan, sistem ekolojik olarak oldukg¢a caziptir. Karasuyun
buyiikk bolimi pirina ile birlikte agifa ¢ikmaktadir. Olusan kati faz % 50-60 su,
% 2-3 yag icermektedir. Iki-fazh iretim sisteminde kullamlan yatay santrifiijler,
iic-fazlida kullamilanlarin modifiye edilmis halidir. Eger yeni toplanmig taze zeytin
kullanilacaksa su ilavesine gerek yoktur. 1 ton zeytin iglenmesi sonucu 800 kg kati

atik olugmaktadir ve bu kat1 kisimda % 60 su, % 2,5 yag bulunmaktadir. [16]

Siizme yonteminde, yag ve metal arasindaki yapiymanin, su ve metal
arasindaki yapigmadan daha farkli olmasi prensibi kullamlir. Kullamlan metal tabaka
zeytin hamuruna daldinlmakta, bu tabaka yag ile islanmakta ve tabaka iizerinde
bulunan bosluklar yag ile dolmaktadir. Bu metotta ¢ok sayida metal tabaka
kullamilmakta olup bu sistem “Sinoles sistemi” olarak bilinmektedir. 5120 levhadan
olusan 6000 m® yiizey alanina sahip bir makina, 7-8 dakikada 350 kg hamuru
isleyebilmektedir. Ancak bu yontem tek bagina kullamimaz, pres ve santrifiij

yontemlerinin kombinasyonu olarak kullamlabilir. {16]

zeytin
hamuru

| kirma santrifiij —|—_. yas
_1__,

zeytin Ogiitme dekantasyon

pirina

Sekil 1.7 iki-fazli yontemin akim semasi [17]
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1.2.2 Zeytin Karasuyunun ve Pirinamn Ozellikleri

Klasik yontemde 1 ton zeytin igin 0,4 — 0,5 m’ karasu iiretilirken, siirekli
yontemde bu deger 1,0 — 1,5 m® olmaktadir. Kati1 madde oram kiasik yontemde % 29,
siurekli yontemde ise % 6-10 degerindedir. Uretim, hicbir kimyasal madde
kullanmilmamas: ve biiyiik miktarda enerjiye ihtiyag duyulmamas: nedeniyle gevre
dostu olarak goriilse de, Uretim sonrasinda karasu ve pirinamn atik olarak ortaya
¢ikmasi kagimilmazdir. Ancak kullanilan iretim prosesine bagh olarak bu atiklarin
miktarlan ve ozellikleri farklilik gostermektedir (Cizelge 1.4).

Zeytin tanesinin yaklagik % 50 kadart sudur. Zeytinyagi elde edilmesinde
ortaya ¢ikan ve organik maddelerce zengin karasuyun, preslere gelen zeytinin
yaklagik yanisi kadar olmas: gerekir. Fakat yikama, sikma ve yag asidi digiirme
sirasinda disaridan eklenen suyun miktart da hesaba katildiginda, zeytinyad:
tretiminden atilan suyun miktarin yaklagik olarak preslenen zeytin miktanina esit

oldugu gérilir. [17]

Cizelge 1.4 Proses tiiriine gore 1 ton zeytinden olusan atiklar ve miktarlar [15]

proses |Girditra | Girdi miktan | Atik tird A“k(lf}‘gkta“
Geleneksel |yikama suyu ~ [0,1-0,12 m’ 1) ham pirina 1) 400
pres (pomace)
(%255u+%6-8 yag)
' enerji 40-63 kWh 2) karasu (%88 su) 2) 600
Iki Fazli {yikamasuyu [0,1-0,12m’ | Sulupirina (alperujo)
Dekantor (pomace-+alpechin) 800 - 950
_ enerji 90-117 kWh | (%60su+%3 yag)
Ug Fazli  |1) yikama suyu |1)0,1- 0,12 m’ | 1) sulupirina (pomace) | 1) 500 - 600
Dekantor | 2) dekantor igin [2) 0.5-1m’ | (%50su + %4 yag)
taze su
3) yag ytkama |3) 10 kg 2) karasu(alpechin) 2) 1000 - 1200
(polis) suyu (%94su + Y%lyag)
enerji 90-117 kWh
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Cizelge 1.5 Klasik ve Ug-fazh sistemden gelen zeytinyag: atiksularinin

ozellikleri [18]

Parametre Birim Klasik 3-faz
Toplam katilar g/L 99,70 + 28,85 | 63,50 +24,40
Toplam askida kati madde(AKM) g/L 4,51 £3,27 2,80 +2,20
Toplam ugucu katilar (UKM) g/L 87,20 £27,57 | 57,37 +21,96
Kl g/L 9,69 +2,58 6,13 +244
Toplam organik karbon g/L 64,11 + 10,79 | 39,82 +6,47
Toplam Kjeldahl azotu g/L 1,15+ 0,21 0,76 +0,13
P,0s olarak toplam fosfor g/L 0,87 £0,14 0,53 £0,08
pH 4,50 + 0,60 4,80 +0,80
BOI;s g/L 68,71 +12,64 | 45,50+820
KOl g/L 158,18 £32,63 | 92,50 +17,50
Ozgil agiriik glem’ 1,05+006 | 1,050,03
Tletkenlik mmhos/cm | 18,00+500 | 12,00+4,00
Toplam seker g/L 25,86+830 | 16,06+ 592
Yaglar : Fats and oils g/L 2,80 + 1,03 1,64 + 0,64
Polialkoller g/L 4,75+ 1,77 3,19+1,22
Gliserol g/l 0,10 + 0,04 0,06 + 0,02
Toplam protein g/L 28,30 +£ 9,95 17,91 + 6,88
Organik asitler g/L 4,88 +241 3,21 +1.23
Toplam fenolik bilesikler g/L 17,15+ 4,55 10,65 +£4,08
Fenolik asitler g/L 0,48 +£0,18 0,28 +0,10
Tanninler g/L 6,74 + 2,94 4,01 +1,54
Pektinler g/L 325+142 2,15+0,76
KO olarak potasyum mg/L 3,77+0,39 2,37+0,21
Na,O olarak sodyum mg/L 405,81 + 95,30 | 243,00 + 62,00
CaQ olarak kalsiyum mg/L 382,11 £51,40 | 271,00 + 34,00
FeO olarak demir mg/L 4832+7,64 | 32,00+ 5,00
MgO olarak magnezyum mg/L 74,00+ 17,29 | 50,00 +9,00
Si0, olarak silikon mg/l. | 28,62+4,40 | 18,00 4,00
Toplam kiikirt - mg/L 101,43 £ 14,27 | 63,00 + 12,00
Toplam klor mg/L | 219,48 +43,21 | 124,00 + 23,00
Manganez mg/L 18,24 +2,02 12,00 +2,00
Cinko mg/L 19,68 + 3,89 12,00 + 3,00
Bakar mg/L 10,50 £1,34 | 6,00+ 1,00
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Klasik ve siirekli yontemler ile yag tiretiminde ortaya ¢ikacak atiklar;

Zeytin Bitki Ozsuyu (Karasu), zeytin ve zeytinyagi iireten iilkelerde
cevresel bakimdan biyilk problem olugturmaktadir. Nehir ve kanalizasyonlara
antiimadan dogrudan desarjlan bir ¢ok ilkede kisitlanmmstir. Degerli iz elementler,
potasyum, fosfor gibi elementler ve organik bilesikler igerir. Baz1 bilegenler degerli
antioksidantlardir. Zeytin 6zsuyu son zamanlarda ilaglarda da kullamimaktadir[17].
Klasik ve ug¢-fazli sistemden gelen zeytinyag: atiksularmmin (karasu) ozellikleri

Cizelge 1.5’de verilmektedir.

Pirina, zeytin meyvesinden yag uretilmesi sirasinda ele gecen ¢ekirdek ve

posa kismindan olusan kati atiktir. Zeytinin ortalama olarak %35-45’1 ham pirinadir.

Pirinanin karakteristik bilegimi Cizelge 1.6’da gosterilmigtir.

Cizelge 1.6 Ham Pirinanin(Alperujo) temel karakteristikleri [19]

Parametreler Birim Miktar aralig
Nem % 55.6-745
pH(suda) 4.86 - 6.45
Elektriksel iletkenlik dSm™ 0.88 - 4.76
Organik madde gKg! 848.9 - 976.0
Lignin gKg™ 323.0 - 556.5
Seliiloz gKg™ 140.2 - 249.0
Hemiseliiloz gKg™ 273.0-415.8
Toplam organik karbon gKg™ 495.0 - 539.2
Toplam Azot gKg”’ 7.0-18.4
C/N oram 282-72.9
Toplam yag gKg™ 77.5-194.6
Suda goziilebilir karbonhidratlar gKg™ 12.9 - 164.0
Suda ¢éziilebilir fenoller gKg' 6.2-239
Fosfor gKg™ 0.7-22
Potasyum gKg' 7.7-29.7
Kalsiyum gKg™ 1.7-9.2
Magnezyum gKg' 0.7-3.8
Sodyum gKg! 0.5-1.6
Demir N Ch 78 - 1462
Bakir gKg”’ 12-29
Mangan gKg™ 5-39
Cinko gKg™ 10 -37




Zeytindeki fenolik bilegiklerin bir kism1 zeytinyag uretimi esnasinda zeytin
yaginda kalirken diger kismu atiksuyla birlikte atilir. Atiksuyundaki miktar
zeytinyagl elde etmede kullanilan teknolojiye gore farklilik gosterir. Fenolik
bilesikler suda ¢oziinebilen bilegiklerdir. Zeytinyag:i ve atiktaki fenolik bilesik

miktarini etkileyen baglica faktérler sunlardir:

1- Zeytinin kincida ezilerek veya pargalandiktan sonra elde edilen hamurun

inceligi arttikga yaga gegen fenolik bilegik miktart artmaktadir.

2- Yogurma siiresindeki artiy yagdaki fenolik bilesik miktarim artirirken,
iglem sicakligindaki artig miktar1 azaltmaktadir.

3- Dekantasyon sirasinda zeytin hamuruna ilave edilen suyun miktan artikga
atiksudaki fenolik bilesik miktart artar. Ug-fazlt dekantorlii sistemlerde daha gok su
kullanildigindan yagda kalan fenolik bilesik miktari %40-50 civarinda daha az
olmaktadir. Yeni geligtirilen iki-fazli dekantorlii sistemlerde ise zeytin hamuruna
dekantore girmeden once su ilave edilmemekte ve dekantérden iki iriin (yag-sulu
pirina) elde edildiginden, karasu pirinada kalmakta ve g¢evreye daha az su
birakilmaktadir. Bu da daha az fenolik bilesigin suda ¢éziinmesine ve gevrenin daha
az kirlenmesine neden olmaktadir. [20]

1.2.3 Zeytin Karasuyunu Antma Yéntemleri

Zeytinyag fabrikas: sivi atifi olan karasuyun artimi igin bir ¢ok yoéntem
bulunmaktadir. Termal yontemler (bubarlagtirma ve yakma), lagiinde bubarlastirma
veya sulama amacgh kullanma, flotasyon/gokeltim, ultrafiltrasyon, membran
filtrasyon ve ters osmoz, anaerobik ve aerobik biyolojik artma, kimyasal ve
elektrokimyasal aritma, hayvan yemi olarak kullanma, adsorpsiyon, elektroliz
uygulanan yontemlerdendir. [21]
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1.2.3.1 Fiziksel Yontemlerle Aritma

Zeytinyag: endistri atiksulani (karasu) yiiksek konsantrasyonlardaki KOI,
BOI ve fenol igerigi ile karakterize edilebilir. Karasuyu antima amaci ile
santrifijleme, c¢oOkeltim, filtrasyon, adsorpsiyon, buharlagtirma, distilasyon,
havalandirma gibi fiziksel ve fizikokimyasal artma yontemleri uygulanabilir.
Al Malah ve arkadaglani (2000) karasuya once santrifiij ve filtrasyon uyguladiktan
sonra aktif kilden gegirmek suretiyle adsorpsiyona tabi tutmuglar ve fenol i¢in %81,

organik madde igin %71 giderme verimi elde etmiglerdir. [16]

1.2.3.2 Kimyasal Yéntemlerle Aritma
1.2.3.2.1 Kimyasal Cokeltim

Karasuyun kimyasal aritimi i¢in kullanilan kimyasal bilegiklerden bazilari
FeCls, H,SO4, HCl ve Ca(OH);’dir.Yapilan kimyasal aritma g¢aligmalarinda
koagiilant olarak genellikle Ca(OH); kullamlmigtir[16]. Lolos ve arkadaslan [22]
%28 AKM, %77 yag-gres giderme verimi, Tsonis ve arkadagslar [23] %20-30 KOI
giderme verimi, Aktas ve arkadaglari [24] %42-46 KOI, %29-47 toplam kat: madde,
%41-53 ugucu kat1 madde, %95-96 yag-gres, %63-74 polifeno, %61-80 azot giderme

verimleri elde etmiglerdir.

Mitrakas ve arkadaslari [25] karasuyun pH seviyesini H;SO, ile 2’ye
getirmisler ve bu suyu santrifiijleyerek %47 yag-gres, %68 KOI giderme verimi elde

etmiglerdir.

1.2.3.2.2 Kimyasal Oksidasyon

Hidroksil radikallerini agiga ¢ikararak KOI ve fenol gideriminin saglandig:
ozonlama veya ileri oksidasyon teknikleri karasu i¢in de kullamimigtir. Beltran ve

arkadaglan [26] 3-4 g ozon, 10° M H,0, konsantrasyonu ve 254 nm UV
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radyasyonunun kombinasyonunu kullandiklan g¢ahgmada %80-90 KOI giderme

verimi elde etmislerdir.

1.2.3.3 Biyolojik Yontemlerle Aritma

Karasu, zeytin 6zsuyunun seyreltilmig kismu olmasi nedeniyle biyolojik
olarak kolayca pargalanabilir kabul edilebilir. Fakat karasuyun igerdigi polifenol ve
lipidlerin biyolojik olarak parcalanma reaksiyon hzi, seker ve ugucu asitlere gore
daha digiiktir. Bu nedenle karasuyun biyolojik antimi, kirliliklerin hizh
parcalanmas: gerektirdiginden ve artma tesisinin ekonomi agisindan kiigitk olmas:

gerektiginden, olduk¢a zor olmaktadir.

Aerobik biyolojik prosesler, aerobik mikro organizmalarin oksijen varliinda
kirlilikleri okside ederek pargalanmas: esasina dayamir. Aktif camur, damlatmali
filtre gibi aerobik prosesler genellikle atiksudaki digiik konsantrasyonlarda bulunan
¢oziinmitg ve kolloidal haldeki kirlilikleri antirlar. Proses 1 g KOI/L gibi diisiik
konsantrasyonlarda etkilidir. Yiiksek fenol konsantrasyonu biyolojik ayrigmay1
inhibe eder ve belli olgiide ekotoksisite gosterir. Bu nedenle karasuyun aerobik
biyolojik aritim, yitksek KOI ve fenol igerigi nedeniyle uygun degildir. Bunun yam

sira aerobik biyolojik aritim sonrasinda yiiksek miktarda ¢amur olugmaktadir. [27]

Anaerobik artim teknolojileri ise KOI derigimi 1500 mg/L’den biyiik
atiksulanin antilmasinda, digiik miktarda atik gamur olugturmasi (aerobik aritima
gore 20 kat daha az), iglem sirasinda agifa ¢ikan gazlarn (biyogaz) kullamlabilmesi
ve az yer iggal etmesi nedeniyle ginimizde sik¢a kullamimaktadir. Karasu
arttiminda kullanilan anaerobik reaktoérlerin heniiz pilot 6lgekli olarak uygulandigi
fakat endiistriyel dlgekte uygulamasinin tam olarak gergeklestirilmedigi bildirilmigtir
[16].
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1.2.3.4 Elektroliz Yontemi ile Arntma

Elektroliz yontemi, anot olarak titanyum/platin, katot olarak ise paslanmaz
geligin kullamildig: bir elektrolitik oksidasyon metodudur. Bu teknikte %04’liikk NaCl
¢ozeltisi atiksuya elektrolit olarak eklenmistir. Bu elektrolit karnigim hiicrelerden
gecirilmigtir. Elektroliz siiresince yiiksek oksitleme yetenegine sahip uriinler olugsmug
(klor, oksijen, hidroksil radikalleri ve diger oksidantlar) ve organik bilegikler
karbondioksit ve suya oksitlenmigtic. Bu metodun karasu igin kullanim: hala
laboratuvar 6lgeklidir. Laboratuvar 6lgekli olusturulan kesikli sistemde, 10 saat siire
ile elektroliz yapilms, sirastyla %93 KOI, %80,4 TOC, %80.4 ucucu kat1 madde,
%99.4 toplam fenol giderme verimi saglanmigtir. Yontemin en 6nemli dezavantaji
¢ok pahali olmasidir. [16,17]

1.2.3.5 Lagiinlerde Buharlasgtirma

Akdeniz ilkelerinin ¢ogunda islem sonrasinda agia ¢ikan karasu
buharlagtirma lagiinlerine bosaltilmaktadir. Bu yontemde KOI giderme verimi diigiik,
alan gereksinimi yiiksek, maliyeti diigiiktiir. Buharlagtirma hizim1 artirmak ve alan
gereksinimini azaltmak igin zorlanmig buharlagtirma sistemleri (forced evaporation)

geligtirilmigtir. [16]

1.2.3.6 Distilasyon Yontemi ile Aritma

Distilasyon ve buharlagtirma prosesinde karasuyun igerdigi su
buharlastinilarak, organik ve inorganik madde igerigi artinimaktadir. Bu yéntemin
uygulanmasiyla ilgili olarak ilk problem, konsantre hale getirilmis olan kat1 kismin
bertarafidir. Bu kismin, hayvan yemi katkisi olarak kullanilmasi, yiiksek potasyum
igermesi nedeniyle kisitlanmigtir. Bu kisim distilasyona enerji saglamak icin yakit
olarak kullamilabilir fakat yakma sirasinda ¢ikacak gaz emisyonlart hava kirliligi
yaratabilir. Tkinci problem, sivi kismin (distilat) tamamen saf bir sivi olmamasi, yag

asitleri ve alkoller gibi ugucu bilegenler icermesidir. Bu bilesenler distilatin 3 g/L
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gibi yitkksek KOI igerifine neden olmaktadir. Bu nedenle distilasyon prosesi
sonrasinda, C:N:P oraninin (azot ve fosfor eklenmesiyle) ayarlanmasi ve pH
kontroliinden sonra biyolojik antim igleminin yapilmast gerekmektedir. Boylece

aritimig su degarj standartlanim saglayabilmektedir. [17,27]

1.2.3.7 Adsorpsiyon Yontemi ile Aritma

Bu metot suda bulunan ¢éziinmilg organik kirliliklerin giderilmesi amaciyla
kullamlmaktadir. Karasuya renk veren bilesenler, biyolojik olarak ayrigamayan
bilegikler, bakteriler ve biyolojik aritimi inhibe edici bilesikler adsorpsiyon yontemi
ile giderilebilmektedir. Fakat yontemde kullamlan aktif karbonun yeniden kullanim
miimkin olmadigindan, ¢ok fazla kati1 atik olugturacaktir. Ayrica organik kirlilik

tagtyan kat1 ati§in yanmasi sonucu olusan yanma gazlar da kirli olacaktir. [16]

1.2.3.8 Kompostlastirma ile Aritma

Ko-kompostlama (Birlikte kompostlama), zeytinyag: atiksuyunun bir kat1 faz
ile birlikte aritimim igermektedir. Kat1 faz dolgu maddest olarak gérev yaparken sivi
kisim ise siirekli olarak verilmekte ve nemlilik ile besin kaynagi olarak
¢aliymaktadir. Bunun sonucunda atiksu azot agisindan zenginlesmekte, kompost
yiginindan ortaya gtkan 1s1 sonucunda da suyu ugurulmaktadir. Kullamlabilecek kati
faz i¢in evsel kati atiklar, artma tesis ¢amuru, kiimes atiklari, zeytin gekirdekleri
ornek olarak verilebilir. Bu prosessin avantaji, toplam organik maddenin geri
kazanimi, ucuz maliyet ve verimli toprak eldesidir. Ayrica, lagiinlerde elde edilen
zeytinyag1 atiksuyu ¢amuru ile bilinen klasik kompostlama da uyulanabilir ve aym

avantajlar elde edilebilir. [28]

Kompostlagtirma iglemi sonrasinda CO,, su buhan, mineraller ve kararl
organik madde olustugundan bu iglem karasuyun geri kullamim igin pratik ve
ekolojik bir yontemdir. Bu sayede karasu ve pirinanin, herhangi bir fitotoksik etkisi

olmaksizin, organik giibre olarak kullamlmas: saglanabilir. [16]
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1.2.3.9 Membran Prosesi ile Aritma

Filtrasyon, biiyiikliklerine bagli olarak bir veya daha ¢ok partikil
boyutundaki bilesiklerin sivilardan veya gazlardan ayrilmas: iglemidir. Membran
prosesler bu uygulamayi daha da genisleterek, ¢oziinmiis maddelerin de sivilardan ve

gazlardan ayriimasini miimkiin hale getirmistir.

Membran proseslerde, ii¢ faz s6z konusudur. Bunlar besleme, siiziinti ve
konsantre akimlandir. Aritma iglemi, I. fazdaki bir bilegsenin, membran tarafindan
belli bir oranda tutulmas: esasina dayanmaktadir. Membrandan gegen akim siiziintd,
gecemeyen akim ise konsantre akim olarak adlandirimaktadir. Membrandan siiziintii
tarafina dogru bir gecisin olmast igin bir sirici kuvvetin uygulanmas:
gerekmektedir. Membranlar siiriicii kuvvet tipine gore, basing, konsantrasyon,
elektriksel potansiyel ve sicaklik farkhiligi olmak iizere dort ana grupta
toplanmaktadirlar. Cevre mihendisliginde, en gok uygulama alamt bulan ydntem
basing uygulamali olanlaridir. Bunlar da bogluk buyiikliklerine gore ters osmoz
(RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF)
membranlar: olarak gruplandirilmaktadir. Membran proseslerinin avantajlari, siirekli
isletme halinde olabilmesi, ¢ok az yer ihtiyaci olmasi, modiler olarak
kullanilabilmesi, ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda uygulamilabilmesi, tagmnabilir
olmasi, herhangi bir ingaat gerektirmemesi ve maliyetinin giin gegtikce daha da

asagilara gekilmesidir. [29]

1.2.3.10 Karasuyun Sulama Amach Kullanim

Karasular fenolik toksik maddeler igerdiginden dogrudan topraga desarjindan
once toksik o6zelligi goz Oniine alinarak kontrollii bosaltim yapilmalidir. Italyan
aragtirmacilar karasularin tanm topraklarina belirli hacimlerde verildiginde zeytin
agaclarimin yam siwra misir ve aygigegi uretiminde de giibre olarak olumlu etki

yaptigini gostermiglerdir. [30]
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1.3 Fenolik Bilegik Tayin Yontemleri

Biyofenoller, genis 6l¢iide bitki kokenli gidalarda bulunan, aktif olarak besin
olmayan bilegenler olup, monomerik dihidroksi boliimlerdir. Ozellikle zeytinde gok
miktarda biyofenoller bulunmaktadir. Sekil 1.8’de Zeytinde bulunan biyofenoller ve

tirevlerinin molekiil yapilar gérilmektedir.

OH(OMe) OH
(MeO)H OH(H; OMe) P R,
Rs
OH
1;2
RO O RO O
COORz 'OORz
AN X
O O
Y/,
OGlu 0 Me
13;14 ;17 ;18 15; 16; 19

Sekil 1.8 Zeytin Biyofenollerinin Molekiiler Yapisi [31]

1 Tyrosol, R;=H 8 Sinapik asit 15 Hydroxytyrosilelenolate,R=1;R,=Me
2 Hydroxytyrosol,LR;=OH 9 o-Coumaric acid 16 Tyrosilelenolate, R=2;R,=Me

3 Caffeic acid 10 Protoatechuic acid 170leosidel 1-methylester, R=H;R,=Me
4 Homovanillic acid 11 p-Hydroxybenzoic 18 Oleoside, R=H;R,=H

5 Syringic acid 12 Vanillic acid 19 Elenolic acid, R=H;R,=Me

6 p-Coumaric acid 13 Oleuropein,R=1;R,=Me

7 Ferulic acid 14Ligstroside, R=1;R,=Me
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Basit fenolik bilesiklerin tayini ig¢in Folin-Ciocalteu reaktifini kullanan
kalorimetrik yontem klasik metottur. Bu metotla her bir fenoliin nicel analizi olas1
degildir. Ciinkii Folin-Ciocaltue yontemi toplam fenoli degerlendirir. Gaz
kromatografisi yontemi veya sivi kromatografi yontemi ile fenolik bilegiklerin her

birinin ayrilmas: ve nicel analizinin yapilmasi olasidir.

Sv1 kromatografi, ile zeytinyag1 atiksuyundaki basit fenolik bilesikleri
belirlemek igin yapilan caligmada, once Omegin pH’t 2 yapilarak proteinler
¢Oktiirmiigtiir. Daha sonra 6émege aseton ilave edilerek kolloidal fraksiyon elimine
edilmis ve elimine edilen lipidik maddeler de hekzan ile ekstrakte edilmigtir. Elde
edilen cozelti filtre edilerek sivi kromatografi sistemine injekte edilmigtir.
Spektrofotometrik analiz de segilen dalga boyu basit fenolik bilegikler igin ozel
oldugundan karbonhitratlar, organik asitler ve kisa-zincir serbest yag asitleri girigim
yapmamugtir. {32]

Folin-Ciocaltue anmalizi ile fenolik bilegik tayininde, ilk 6nce HCI ile
orneklerin pH’1 2 yapilarak etil asetat ile (v/v) 3 kez ekstrakte edilmigstir. Bu ¢
fraksiyon birlegtirilerek susuz Na,;SO, ile 30-40 dakika kurutulmustur. Daha sonra
ekstrakt doner buharlastinicida kuruluga getirilerek, metanol/su (60/40) kanigiminda
tekrar ¢ozilmugtiir. Toplam fenol igeriginin belirlenmesi igin sirayla 5 mL sodyum
karbonat (200 g/L) ve 2,5 mL Folin-Ciocalteau fenol reaktifi 50 mL 6rnege eklenmis
ve 60 dakika sonunda 725 nm’de kore kargt absorbans olgiilmiigtiir. [33]

HPLC ile fenolik bilegik tayini igin ilk once zeytinyad: atiksuyuna 1 M
H,S04 (1:10 v/v) ilave edilerek yiiksek molekiil agurliklt tiirler floklagtirilmigtir. Bu
tirler, enzimatik dénisiimle tretilen polifenolleri icerir. Daha sonra érnekler 20
dakika santrifij yapilmstir. Asitlendirilmig 6rnekler (10 mL), etil asetat (10 mL) ile
4 defa ekstrakte edildikten sonra susuz Na,;SO; ile kurutulmugtur. Etil asetat da
30°C’de vakumda uzaklagtinldiktan sonra kalan kisma 1:10 (v/v) oraninda HPLC
suyu ile seyreltilmig 1 mL asetonitril ilave edilerek HPLC ile analiz i¢in 0,2 um filtre
ile stiztilmugtir. [34]
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1.4 Fenolik Bilesiklerin Adsorpsiyon Cahsmalan

Fenollerin asil kayna8i, benzin rafinerileri, yag rafinerileri, kok koémiriz
fabrikalar1 ve fenol isleyen fabrikalar gibi isletmelerin atiksularidir. Fenoller ve ilgili
bilesikler genelde rafineri ve petrokimyasal atiksularinda bulunur. Insan ve sudaki
canlilar i¢in kuvvetli toksik olduklarindan kanstiklari sularda oksijen ihtiyacini

artirirlar. [35]

Zeytinyag atiksuyu da yiiksek miktarda fenolik bilesik igerir. Bu atiksuyun
istenmeyen diger bir ozellifi ise renginin siyah-kahverengi olmasidir. Renkli
fraksiyondaki 6nemli bilegenler, kimyasal olarak lignin ve humik asitler ile ilgili olan
birka¢ diisiik molekiil agirlikhi fenolik bilegikten tiiremis olan polimerik yapili
maddelerdir.[36]

Bir ¢ok arastirmac: aktive edilmig karbonun organik bilesikler ve 6zellikle
fenolik bilesikler igin etkili bir adsorban oldugunu gostermislerdir. Bununla birlikte
fiyatimmn yiiksek olmasi, ekonomik yonden adsorban olarak uygulanabilirligini
kisitlamaktadir. Organik bilesikleri bertaraf amaciyla adsorban segimine esas olan
kriterler; ucuz olmasi, kolay elde edilmesi ve adsorptiv 6zellikleridir. Bu kriterler
dogrultusunda bir g¢ok aragtirmaci, poliiretan kopigiu, zeytin kabuklarn,
montmorillonit, peat (bataklik komiirti), fly ash (ugucu kiil), kirmiz1 kil toprag: vb.

geleneksel olmayan adsorbanlarin adsorptiv 6zelliklerini de incelemislerdir.

T. Viraraghavan ve arkadaglari, peat, fly ash ve bentonitin atiksudaki fenolik
bilesikleri adsorpsiyonunu incelemislerdir. Caligmalar sonucunda peat, fly ash ve
bentonite fenoliin adsorpsiyonu igin sirasiyla 16, 5 ve 16 saat denge zamamna ihtiyag
oldugu tespit edilmigtir. Aym sekilde en iyi adsorpsiyonun sirastyla pH 4.0, 5.0 ve
4.0’ da oldugu, ayrica 1000 pg/L adsorban i¢in fenol adsorpsiyon verimleri de
sirastyla %46.1, %41.6 ve %42.5 olarak belirlenmigtir. [35]

Kamal Al-Malah ve arkadaglan aktive ettikleri bentonit kili ile adsorpsiyon
caligmasi yapmuglardir. Kullanilan kil 6rneklert illit-smektit kil minerallerinin karnigik

tabaklarini igermektedir. Smektit ham maddenin yaklagik % 42’sini olugturmaktadir.
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Kil oreklerinin aktivasyonu i¢in 6nce 6rneklerin igerigi, hidro-siklonlar kullamlarak
smektit yoninden %70°e¢ ¢ikanlmigtir. Daha sonra, 24 saat su banyosunda
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir/kloriir veya tetrametilamonyum klorar (TMA)
ile igleme tabi tutulduktan sonra filtrelenerek saf su ile iki kez yikanmig ve 70°C’de
kurulmugtur. Elde edilen 6rnekler 150 um’ye ogitildikten sonra 450°C firinda 2
saat kavrulup, siirtiinme degirmeni kullamlarak o6gitilmisgtiir. Son olarak 85 um’ye
elenmigtir. Aktive edilmis kilin farkhh konsantrasyonlan ile yapilan adsorpsiyon
¢aligmalar1 sonucunda maksimum adsorpsiyona 4 saatten daha kisa siirede ulagldig:
gozlenmigtir. Sonugta organik maddeler igin maksimum %71 giderme verimi elde

edilirken fenolik bilegikler i¢in yaklagik %81 verim saglanmigtir. [36]

Yun-Hwei Shen, suyu organik kirleticilerden arindirmak igin katyonik yiizey
aktif madde ile modifiye edilmig bentonit kullanmigtir. Bunun igin kirli suda bentonit
dagitildiktan sonra katyonik bir yiizey aktif madde ilave edilmistir. Yiizey aktif
madde olarak benziltrimetilamonyum bromiir (BTMA) kullanilarak bentonit ile fenol

gideriminde %90 verim saglanmigtir. [37]
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1 Kullanilan Araglar

Aromatik  hidroksilli bilegiklerin (AHB) ¢ozeltideki konsantrasyon

degerlerinin belirlenmesi, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki,

Varian marka, Cary 1E UV-VIS Spektrofotometre ile yapilmigtir. Olgiimlerde

1 cm’lik kuartz UV hiicreleri kullamlmugtir. UV-VIS spektrofotometrenin baz

ozellikleri asagida verilmigtir.

Elmer

o Cift 151n yollu

o Dalga boyu aralig: : 190 - 900 nm
¢ Dogrulugu : 0,20 nm

o Tekrarlanabilirligi :+ 0,04 nm

e Fotometrik 6lgiim araligt : 0 — (+ 3,5) Absorbans
o Gegirgenlik aralig: :0,00 - 200 %T

IR élgiimleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki, Perkin
marka BX-I model FT-IR spektrometre kullamlmistir. Infrared

spektrometrenin baz 6zellikleri agagida verilmigtir.

e Tek 151n yollu

e Sogurma araligi :0-4

e Gegirgenlik aralii : 0,00 - 200 %T

o Dalga sayisi aralig : 4000 - 200 cm™

Kagit fabrikas1 atiksu 6rneklerini kangtirma iglemi yerli imalat bir Jar Test

Cihazi ile yapilmigtir. Alti tane karigtiricist olan cihaz, ayarlanabilir devir ve

maksimum 200 devir/dakika ¢zelliklerine sahiptir.
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Karasu omeklerini calkalama iglemleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boéliimii’ndeki, Mettler Marka 10 haneli galkalama cihazi kullanilmigtir.

Calkalama cihazinun bazi 6zellikleri agagida verilmigtir.

o Sicaklik aralig1 :0-85°C
o Sicaklik kararlihif1 :0.05°C

Kurutma iglemleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’ndeki,
Binder marka dijital olarak ayarlanabilme ozelligine sahip etiv kullaniimistir.

Etiiviin baz: 6zellikleri asagida verilmigtir.

e Yapisi : Paslanmaz celik, uistten havalandirmali
o Sicaklik aralign :0-300°C

e Sicaklik Zaman araligi : 0 - 99 saat

Kavurma iglemleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki,
Niive marka MF 140 model kil firn kullamlmigtir. Finnin bazi 6zellikleri asagida

verilmigtir.

e Sicaklik arahig :0-900°C
e Sicaklik Zaman araligi : 0 - 99 saat

Tartim iglemleri i¢in, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki,
Shimadzu Libror AEG-220 marka elektronik terazi kullamlmgtir. Terazinin bazi

ozellikleri agagida verilmigtir.
o Tartim kapasitesi :220g

¢ Duyarlihg : 0,10 mg
¢ Standart sapma :<0,10 mg
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2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

2.2.1 Reaktifler

Fenolik bilegiklerin tayini igin Folin-Ciocalteu reaktifini kullanan klasik
kalorimetrik prosediir kullamlmistir. UV spektrometrede fenolik bilesik tayini igin,
Tanin - Lignin Reaktifi ve Karbonat Reaktifi hazirlanmigtir,

2.2.1.1 Tanin - Lignin Reaktifi

100 gram sodyum tungstat (Na; WO, . 2H,0) ve 25 gram sodyum molibdat
(Na;MoO; . 2H,0) beraberce 700 mL saf suda ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye 50 mL %85°lik
H3PO, ve 100 mL derisik HCl ilave edildi. Geri sogutucuda 10 saat siire ile
kaynatildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 150 gram lityum siilfat (Li,SO4) , 50 mL saf su
ve bir kag damla stvi brom ilave edilip geri sogutucusuz olarak 15 dakika siire ile
kaynatilarak bromun fazlas1 uzaklastinidi ve 25 °C’ye sofutuldu. Saf su ile litreye
tamamlanarak filtrelendi. [38]

2.2.1.2 Karbonat Reaktifi

200 g sodyum karbonat ( NayCO; ) ve 12 g sodyum tartarat
(NazCaHaOg . 2 H0 ) 750mL sicak saf suda ¢oziildii ve 25 °C’ye sogutularak litreye
tamamlandi. [38]

2.3 Atiksu Ornekleri

Bu c¢aliymada kullanilan kagit fabrikasi atiksu 6rnekleri, SEKA Balikesir

Isletmesi’nin tim tnitelerinden (hamurlastirma, kafit, kazan dairesi, kereste ve

yonga) gelen toplam atiksuyun verildigi atiksu tesisinin lagiin gikigindan alinmgtir.
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Kullamlan zeytinyag: fabrikasi atiksuyu (karasu), Edremit Vakiflar Zeytin

Yag: Fabrikasinin toplam attksuyunun verildigi lagiiniin girisinden alinmugtir.

2.4 Adsorbanlar

Deneylerde kullanilan polielektrolitler ve diger adsorbanlarin isimleri ve bazi

Ozellikleri asagida verilmistir,

2.4.1 Polielektrolitler

Deneylerde kullanilan polielektrolitler anyonik ve katyonik yapida olup

bunlarin ticari ismi ve bazi 6zellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmigtir.

Cizelge 2.1 Kullamlan polielektrolitler ve 6zellikleri

Polielektrolit Kimyasal Yapi1 Yo ;ﬁ{ugu Molar Kiitlesi gir:;:;l
Ferrocryl 8766 C Poliakrilamid, katyonik Yiiksek Tirk Henkel
Ferrocryl 8721 A Poliakrilamid, anyonik Orta Yiiksek “
Sedipur AF402 ool akﬁ;"{:}gﬁy onik Orta Yiiksek BASF
Sedipur CF303 ol akg;:?nsittijt,lgtyo | Disik Orta -
Sedipur CF304 “ Diisiik Yiiksek “
Sedipur CF403 " Orta Orta *
Sedipur CF404 “ Orta Yiiksek “
Sedipur CF503 “ Orta Orta “
Sedipur CF504 * Orta Yiiksek *
Sedipur CF505 * Orta Orta “
Sedipur CF603 * Orta Orta “
Sedipur CF604 " Orta Yilksek *
Sedipur CF803 “ Yitksek Orta *
Labufloc C205 — — L deBr'fburg
Labufloc C304 - - - *
Labufloc C354 - --- -— “
Labufioc C704 -~ — -— “
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2.4.2 Bentonit Ornegi
Bentonit Ornekleri Marmara Concord Madencilik tarfindan Cagis ve

Bigadig’de ¢ikarilmaktadir. Cagig’dan gikarilan bentonit 6rneklerinin kimyasal

ozellikleri Cizelge 2.2°de verilmigtir.

Cizelge 2.2 Bentonitin kimyasal bilegimi

% %
Si0, |:] 63.60 MgO | 437
Al,Os o] 19.20 K>O ;| 0.44
Fe203' : 1.43 Na,O ;| 0.08
TiO; : 0.10 LOI ;| 8.50
Ca0 : 2.27 Arsenik (ppm) |:| 15.80
2.4.3 Zeolit Ornegi

Zeolit 6rnekleri Zafer Madencilik tarfindan Bigadi¢’de ¢ikarilmaktadir. Zeolit

Orneklerinin kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’de verilmigtir.

Cizelge 2.3 Zeolitin kimyasal bilegimi

% %
Si0; 2| 77.545 MgO [:| 0945
TiO; 11 0.100 Na;O | 0.994
AlLO; |:| 13.257 K>;0 ol 3.993
BaO ;|1 0.024 Fe;O3 |[:| 0.936
CaO 2| 2.156 MnO (:| 0.026
SrO 0.014 Cr0; 0.050
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2.4.4 Liile Tas: (Sepiolit) Ornegi

Lile tagt ornekleri Eskigehir’den temin edilmigtir. Liile tagi 6rneklerinin

kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Lile tagimin kimyasal bilegimi

% ng/g ne/g

Na,O : 0,166 CoO 3,3 Ag 0,9
MgO : 34,36 NiO 1467 Cd 0,8
AlLO; ;| <0,0093 CuO 20,5 In 0,1
Si0, : 59,14 ZnO 27,0 Sn0; 0,4
P,0s 1| <0,0018 Ga 2,2 Sb <0,3
SOs o 0,02340 Ge 0,4 Te 0,4
Cl ;1 <0,0030 As;05 <0,4 I 3,7
K,O : 0,0449 Se 1,0 Cs <1,4
CaO : 0,4757 Br 2,7 BaO 8.4
TiO; ;1 0,00354 Rb0 1,6 La 2,9
V205 . | <0,00053 SrO 17,9 WO; <54
Cry03 ;1 0,00697 Y 5,9 Hg <0,5
MnO ;1 0,00114 ZrO; 2,6 Tl 1,7
Fe;O; |:| 0,01543 Nb,Os 0,9 PbO 6,9

Mo 0,3 Bi 2.4

2.4.5 Aktif Karbon Ornegi

Deneylerde kullanilan aktif karbon 6rneklerinden ticari olanin iiretici firmasi,

Witco Chemistry (Amerika)’dir ve tanecik boyutu 8x30 mesh’dir.

Diger iki karbon Ornegi labaratuvarda yapumistir. Elde edilmesi bélim

2.5.3’de verilmigtir.
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2.5 Kullanidan Yontemler

2.5.1 Analiz Yontemleri

2.5.1.1 Kagit Fabrikas1 Atiksuyunda Aromatik Hidroksilli Bilesiklerin

Konsantrasyonunun Tayini

Alinan atiksu o6rnekleri once siizgeg kagidindan siizildi. Siiziintiideki lignin

ve AHB konsantrasyonu spektrometrik olarak tayin edildi.

Tanin ve ligninin her ikiside aromatik hidroksil gruplan igerirler ve bu testte
mavi renk verirler. Renk olugumu tanin ve lignin miktarnina gore agtk yesil renkten

koyu mavi renk arasinda degigim gosterebilir.

Test hidroksillenmig aromatik bilegikler igin genel oldugundan, herhangi bir
fenolik bilesik, tanin ve lignin testi igin hazirlanmig 6rnekte bulundugu zaman pozitif
girisim yapar. Diger indirgen maddeler, 6zellikle siilfit ve demir(Il), de pozitif bir
girisim verir. 2mg/L. demir(Il) veya 125mg/L. sodyum siilfit, 1mg/L tannik asite

esdeger bir renk verir.

Buradaki ¢aligmada 1 g tannik asit bilesiginin 1 litre saf suda ¢oziinmesiyle
hazirlanan stok gozeltiden 1 - 1,25 - 1,5 - 1,75 ve 2’ser mL aliarak 250°ser mL’ye
seyreltilerek litrede 4-5-6-7 ve 8 mg/L aktif madde (AHB) igeren standart ¢ozeltiler
elde edildi. Elde edilen standart ¢ozeltilerin 50'ser mL’sine ardarda ve vakit
gecirmeden 1'er mL tanin - lignin reaktifi ve 10'ar mL karbonat reaktifi ilave edildi.
Renk geligimi i¢in 30 dakika beklendi. Bunlar hazirlanirken aymi gekilde 50 mL saf
suya 1 mL tanin - lignin reaktifi ve 10 mL karbonat reaktifi eklenerek kor hazirlandi.
Renk gelisiminde siire dnemli oldugundan her bir 6rnek ve standart igin 30 dakikalik
beklemeye Ozen gosterildi ve her o6mek ve standarda aym zamanda bir kor

hazirlandi.

Standart ¢ozeltiler kullamlarak UV-VIS spektrometrede maksimum dalga
boyu 725,63 nm olarak tespit edildi. Standartlar okutularak belirlenen maksimum
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dalga boyunda absise konsantrasyonlar, ordinata absorbanslar koyularak kalibrasyon
egrisi ¢izildi. 0,2-0,8 absorbans araliginda Lambert-Beer Kanunu’na uygun oldugu
gozlendi.

Elde edilen kalibrasyon egrisi kullanilarak gesitli polielektrolitlerle hazirlanan
orneklerin icerdifi aktif madde konsantrasyonlan tespit edildi. Orneklerin
hazirlanmasinda; 6nce polielektrolitlerden 50'ser mg tartilarak 50'ser mL saf suda
coziildii. Elde edilen bu polielektrolit ¢ozeltileri her mililitresinde 1 mg
polielektrolite sahiptir. Polielektrolit ¢ozeltilerinin her birinden 1-2-4-6-8-10’ar mL
alinarak 500°er mL atiksuya ilave edildi. Cézeltiler jar test cihazinda 6nce 2 dakika
siire ile 200 devir/dk hizda, sonra 60 dakika siire ile 100 devir/dk hizda karigtirildi ve
60 dakika dinlenmeye birakildi. Elde edilen g¢ozeltiler siizilerek 50'ser mL alinds,
daha o6nce bahsedildigi gibi (izerine ardarda ve vakit gecirmeden 1l'er mL
tanin - lignin reaktifi ve 10'ar mL karbonat reaktifi ilave edilerek renk olusumu igin
30 dakika beklendi. Ayrica her 6rnek icin kér hazirlandi. Bekleme siiresinin sonunda
UV-spektrometrede ¢ozeltiler kore karsi okutularak aktif madde igerikleri tespit
edildi.

2.5.1.2 Zeytinyag Fabrikas: Atiksuyunda (Karasu) Fenolik Bilegik Tayini

Alinan atiksu 6rnekleri 6nce pH 4’e getirildi ve santrifiyj yapilarak askidaki
katilarin ¢oktiirilmesi saglandi. Atiksu ayirma hunisinde isteki yag tabakasindan
anndirildi. Ayrica yaklagik S00 mL atiksu 50 mL hekzan ile ekstrakte edilerek kalan
yaglar alindi. Elde edilen atiksudaki fenolik bilegiklerin konsantrasyonu
spektrometrik olarak tayin edildi.

Fenolik bilegikler, tanin ve ligninde oldugu gibi (boliim 2.5.1.1) bu testte
mavi renk verirler. Renk olusumu fenolik bilesik miktarina gore agik yesil renkten
koyu mavi renk arasinda degisim gosterebilir. Renk olusumu fenolik hidroksil

yapilarinin fosfotungustik asidi indirgemesiyle meydana gelen tungsten mavisinden

ileri gelir [39];
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H3[P(W3O50)s] +€&¢  ——»  H3[P(WaWO )4l
Mavi Renkli

Literatiirde zeytin yag fabrikas: atiksuyundaki fenolik bilegiklerin tayininde
Folin-Ciocalteu reaktifi kullanilmaktadir.

Bu c¢aligmada, standart c¢ozeltilerden elde edilen kalibrasyon egrisi
(bolim 2.5.1.1) kullamlarak c¢esitli adsorbanlarla hazirlanan o6meklerin igerdigi
fenolik bilegik konsantrasyonlar1 tespit edildi. Degisik adsorban maddelerinin her
birinden 1-2-3-4-5’er gram daha 6nce hazirlanmig 50’ser mL atiksulara ilave edildi.
Kangimlar 24 saat sire ile calkalandi. Sire sonunda tekrar santrifiijlendi.
Cozeltilerdeki fenolik bilegikleri tespit etmek igin karasuda dogrudan fenol tayini,
asetonla ¢oktiirmeden sonra fenol tayini ve etil asetat ile ekstraksiyondan sonra fenol

tayini olmak tizere ii¢ tiir yontem ile fenolik bilesik tayini yapildi.

Karasuda Dogrudan Fenol Tayini (Yontem 1): Santrifiij sonunda elde
edilen gozeltilerden 0.1°er mL alimip 50 ml.’ye seyreltildi ve lizerlerine ardarda ve
vakit gegirmeden 1'er mL tanin - lignin reaktifi ve 10'ar mL karbonat reaktifi ilave
edilerek renk olugumu i¢in 30 dakika beklendi. Ayrica her 6mek igin kor hazirlandi.
Bekleme siiresinin sonunda UV-spektrometrede 725,63 nm dalga boyunda ¢ozeltiler
kore karg1 okutularak aktif madde igerikleri tespit edildi.

Asetonla Céktiirmeden Sonra Karasuda Fenol Tayini (Yontem 2):
Aseton ile c¢oktirmeden sonra karasuda fenol tayini ile fenolik bilesik
konsantrasyonu belirlemede girigim yapabilen protein ve kolloidal maddelerin ve
daha 6nce hekzan ile ¢alkalama ile de lipidlerin uzaklagtirilmas: amaglandi. 24 saat
calkalanip santrifij yapilan gozeltilerden 10°ar mL alinarak pH 2’ye getirildi ve
uzerlerine 10’ar mL aseton ilave edilerek proteinler ve kolloidal maddeler
¢okturildiu. Bir saat galkaland: ve tekrar santrifiij yapildi [32]. Cozeltilerden 0.2’ ger
mL alimip 50 mL’ye seyreltildi ve tizerlerine ardarda ve vakit gecirmeden 1'er mL
tanin - lignin reaktifi ve 10'ar mL karbonat reaktifi ilave edilerek renk olugumu igin

30 dakika beklendi. Ayrica her 6rnek igin kor hazirlandi. Bekleme siiresinin sonunda
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UV-spektrometrede 725,63 nm dalga boyunda ¢ozeltiler kore karsi okutularak aktif
madde igerikleri tespit edildi.

Etil Asetat ile Ekstraksiyondan Sonra Karasuda Fenol Tayini
(Yontem 3): 24 saat calkalanip santrifuj yapilan ¢ozeltilerden 10’ar ml alinarak
pH 2’ye getirildi ve tizerlerine 20’ser ml etil asetat ilave edildi. Karigim bir giin
boyunca galkalandi ve ayirma hunisinde etil asetat faz1 alindi. Etil asetat faz1 tizerine
yaklagik 3 gram sodyum siilfat ilave edilerek kalan suyun alinmast amaglandi. Tekrar
etil asetat faza alindi ve etil asetat buharlagtirild:. Kalanlar 4 ml su + 6 ml metanol
kanigiminda ¢ozildi. Cozeltiden 0.25er ml alinarak 50 ml’ye seyreltildi ve
iizerlerine ardarda ve vakit gecirmeden l'er ml tanin - lignin reaktifi ve 10'ar ml
karbonat reaktifi ilave edilerek renk olugumu igin 30 dakika beklendi. Ayrica her
Omek icin kor hazirlandi. Bekleme siiresinin sonunda UV-spektrometrede 725,63

nm dalga boyunda gézeltiler kore karsi okutularak aktif madde igerikleri tespit edildi.
[34]

2.5.1.3 IR Spektroskopisi Yontemi

110 °C’de 20 saat kurutulmus, analitik safliktaki KBr agat havanda iyice
ogitildiikten sonra hidrolik pompa ile 10 ton/m” basing altinda vakum uygulanarak
pelet hazirland: ve kor igin IR spektrumu alind1.

Adsorpsiyonda kullamlan polielektolitler, adsorbanlar ve modifiye edilen
adsorbanlar da aym gekilde 110 °C’de 20 saat kurutulduktan sonra érneklerin her
birinden kuru ve analitik safliktaki KBr ile kiitlece % 1’lik kangimi hazirlanarak agat
havanda iyice 6gitildiikten sonra hidrolik pompa ile 10 ton/m” basing altinda vakum
uygulanarak pelet hazirland1 ve IR spektrumlan alinds.
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2.5.2 Modifikasyon Yéntemleri

Bentonit, Zeolit ve Liile taginin, ¢esitli yontemler kullanilarak H>SO,4, NH4Cl,
H;PO4, H;BOs;, TBA, HNO3;, BTEA ve 1,2,4 triazol ile modifikasyon galigmalari

yapilmigtir. Yapilan iglemler bu boliimiin alt konulan olarak agiklanmaktadir.

2.5.2.1 H>SO4 Asidi ile Bentonitin Modifikasyonu

105 °C de kurutulmug 10'ar g bentonit érnekleri, 100’er mL 0, 0.5, 1, 2, 3, 4
M H,S0;4 ¢ozeltileri ile galkalama cihazinda 24 saat galkalanarak aktive edildikten
sonra siiziiliip, kat1 kisimlar tekrar 105 °C de 12 saat kurutuldular. [40]

2.5.2.2 NH4Cl ile Modifikasyon

Bentonit, Zeolit ve Lille tagmun NH4Cl ile yapilan modifikasyon

caligmalarinin iglem basamaklar alt boliimlerde agiklanmaktadir.

2.5.2.2.1 NH4Cl ile Bentonit ve Zeolitin Modifikasyonu

15'er g bentonit ve zeolit ayn aynn 150 mL 1 M NaCl ¢ozeltisinde 1 giin
boyunca c¢alkalamp, sizildi ve 110°C'de etiivde 12 saat siireyle kurutuldu.
Kurutulan 6mekler 100 mL. 1 M NH4Cl ¢ozeltisinde 6nce 6 saat calkalamip
stiziildiikten sonra tekrar 100 mL 1 M NH4CI ¢ozeltisi ilave edilerek 20 saat daha
calkalandi. Daha sonra kati kisim siiziilerek tekrar 100 mL 1 M NH4CI ¢ozeltisi
ilavesiyle 4 saat ¢alkalandi. Calkalama sonunda siiziilen kati1 kisim 110 °C'de 16 saat

kurutulduktan sonra 400 °C'de firinda 4 saat kavruldu. [41]
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2.5.2.2.2 NH,Cl ile Liile Tasmm Modifikasyonu

5 g liile tag1 155 mL 0.1 M NH4CI ¢ézeltisinde 3 saat calkaland: ve stiziilerek
110 °C'de 16 saat kurutulduktan sonra 400 °C'de firinda 4 saat kavruldu. [42]

2.5.2.3 H3PO4 ve H3BO; ile Modifikasyon

Bentonit, Zeolit ve Liile tasinin H;PO4 ve H3BO; ile yapilan modifikasyon

¢aligmalarinin islem basamaklar alt boliimlerde agiklanmaktadir.

2.5.2.3.1 H3PO4 ve H3BO:; ile Bentonitin ve Zeolitin Modifikasyonu

Bolim 2.5.2.2.1°de NH4Cl ile iglem gorip finnlama sonrasinda ele gegen
bentonit ve zeolit 6rneklerinden 5’er g alindi ve tizerlerine 50°ser mL 2 M H3POq4
konarak 10 dakika; yine 5’er g bentonit ve zeolit 6rneklerine 50’ser mL 2 M H;BO;
ilave edilerek 5 saat calkalandi ve galkalama sonunda kangimlar siiziilerek kati

omekler 70 °C'de kurutuldu. [41]

2.5.2.3.2 H3PO,4 ve H3BO; ile Liile Tagimim Modifikasyonu

Bolim 2.5.2.2.2’de NH4Cl ile iglem gorip finnlama sonrasinda ele gegen liile
taslridan 2’ser gram alind1 ve birine grami bagina 10 mL olacak sekilde 2 M H;PO,
konarak 10 dakika, digerine grami bagina 10 mL 2 M H;BOs ilave edilerek S saat
calkalandi. Calkalama sonunda kangimlar siiziilerek kati ornekler 70 °C'de
kurutuldu. [41]
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2.5.2.4 Tetrabiitilamonyum Bromiir (TBA) ile Bentonitin Modifikasyonu

NayCOj ile %S5.5 aktiflegtirilmis bentonitten 2 gram alinarak 110°C'de 16 saat
etitvde kurutuldu. Kurutma sonrast 15 ml. 1 M TBA ¢ozeltisi ilave edilerek
40 °C’deki su banyosunda 24 saat calkalandiktan sonra siiziildii ve kat1 30 mL saf su
ile yikandi. Daha sonra 70 °C'de 21 saat kurutulduktan sonra 450 °C'de 2 saat
kavruldu. [42]

2.5.2.5 TBA ve HNO; + TBA ile Bentonit, Liile Tas1 ve Zeolitin
Modifikasyonu

2'ser gram bentonit, lille tas1 ve zeolit ornekleri ayr ayr1 20 mL 1 M NaCl
cozeltisinde 24 saat cgalkalandiktan sonra siziilip 110 °C'deki etiivde 16 saat
kurutuldu. Kurutma sonrasinda hepsine 15'er mL 1 M TBA ¢ozeltisi ilave edilerek
40 °C’deki su banyosunda 24 saat ¢alkalamp siiziildi ve kat1 kisitmlar 30 mL saf su
ile yikandi. Daha sonra 70°C'de 21 saat kurutuldular. [42]

S'er gram bentonit, liile tas1 ve zeolit drnekleri ayn ayr 50'ser mL 1 N HNO;
¢ozeltisinde 3 saat galkalandiktan sonra siiziildii ve her biri 5-6 kez saf su ile yikandi.
70 °C'deki etiivde 12 saat kurutulduktan sonra 300 °C'de 2 saat finnlandi. HNO; ile
modifiye edilmis ve finnlanmig 2,5 g adsorbanlara 50'ser mL 0,1 M TBA ¢ozeltisi
ilave edilip 4 saat galkalandiktan sonra siiziildii ve kt1 kisimlar 70 °C'de 14 saat
kurutuldu. [43]

2.5.2.6 Benziltrietilamonyum Kloriir (BTEA) ve Dimetilamonyum
Bromiir (DMA) ile Bentonitin Modifikasyonu

1,2 g bentonit 190 mL saf suda manyetik kangtirici ile 3 dk. kangtirildi
Karigtirma esnasinda pH 7'e ayarland: ve bu gekilde 2 dk. tutuldu. Karigtirma devam
ederken 10 mL saf suda 273 mg (1.2 mmol) BTEA ¢oziinmiis ¢ozelti ilave edildi ve
kangtirmaya 3 dakika daha devam edildi. Ele gegen kangim galkalama cihazinda 10
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dakika daha calkalandiktan sonra ¢okme igin 1 saat beklendi. Daha sonra kat1 kistm
santrifiij ile ¢ézeltiden ayrildi ve 70 °C'de 16 saat kurutuldu. Ayni islemler BTEA
yerine DMA ¢ozeltisi katilarak tekrarlandi. [36}

2.5.2.7 Liile Tasmn 1,2,4-triazol ile Modifikasyonu

0,1 M 1,2 4-triazol ¢ozeltisi 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg lile tag: ile
g kat/mL ¢ozelti oram 0,05 olacak sekilde (6rmmegin 200 mg lile tas: ile 4 mL
1,2,4-triazol ¢ozeltisi) kangtirilarak 4 saat galkalandi. Santrifiij yapildiktan sonra
katilar 40 °C'de kurutuldu. [44, 45]

2.5.3 Pirinadan Karbon Hazirlama Yontemleri

2.5.3.1 Pirinanin H,S0O; ile Karbonlastinlmas: (Karbon 1)

25 gram hekzan ile yaglarindan kurtanilmig pirina 25 gram % 98 lik siilfuirik
asit ile kangtinldiktan sonra ¢eker ocakta isiticida 150 °C’de 24 saat isitildi. Daha
sonra sogutularak once saf su ile, sonra %1°lik sodyum bikarbonat ile yikand1 ve
105 °C’de 24 saat kurutulduktan sonra ogiitiilerek karbonlastirnilmig pirina elde edildi.
[46]

2.5.3.2 Pirinadan H3PQ, ile Aktif Karbon Eldesi (Karbon 2)

H3PO; ile aktivasyonda, pirina/asit oram : 1/1 olacak sekilde pirinaya H;PO4
cozeltisi ilave edildi ve homojenize edildikten sonra karigim etiivde 100 °C’de
24 saat sireyle kurutuldu. Kurutulmus kati bir retortda azot gazi atmosferinde
600 °C’ye 1sitilarak 2 saat piroliz edildi. Piroliz sonucu ele gegen aktif karbon,
inorganik maddeleri uzaklagtirmak igin % 10°luk HCI ile kaynatilmig saf su ile
yikanarak kurutuldu. [47]
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3. BULGULAR
3.1 Kagit Fabrikas1 Attkksu Calismalan

3.1.1 Atiksuyun 1 Litresine 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg Polielektrolit
Orneklerinin Katilmas: ile Yapian Calisma

Labufloc C 205, Labufloc C 304, Labufloc C 354, Labufloc C 704,
Ferrocryl 8766 C, Sedipur CF 303, Sedipur CF 304, Sedipur CF 403, Sedipur CF404,
Sedipur CF 503, Sedipur CF 504, Sedipur CF 505, Sedipur CF 603, Sedipur CF 604
ve Sedipur CF 803 polielektrolitlerinden 10, 20, 40, 60, 80 ve 100’er mg’1 1 litre
atiksuya ilave edilip ¢oktiirme iglemi sonucunda elde edilen siiziintii atiksudaki lignin
ve aromatik hidroksilli bilesiklerin (AHB) konsantrasyon degerleri ile % olarak

lignin ve AHB’leri giderme verimleri ve etkinlikleri belirlendi.

3.1.1.1 Atiksudaki Lignin ve Aromatik Hidroksilli Bilesiklerin

Konsantrasyonlarmndaki Degisim

1 litre atiksuya 2, 4, 8, 12, 16, 20’ser mL (her biri sirastyla 10, 20, 40, 60, 80,
100’er mg polielektrolit igerir) polielektrolit ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiirme sonucu
elde edilen siizintii atiksudaki lignin ve AHB’lerin konsantrasyon degerleri
belirlendi (Cizelge A.1). Bu degerler polielektrolit miktarina kars1 grafige gegirildi
(Sekil 3.1). Bir kisim polielektrolitlerin 10, 20, 40, 60, 80 ve 100’er mg’1 1 litre
atiksuya kati olarak ilave edildikien sonra ¢oktiirme sonucu elde edilen siiziinti
atiksudaki konsantrasyon degerleri belirlendi (Cizelge A.2). Bu degerler
polielektrolit miktarina karg1 grafige gegcirildi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Lagin atiksuyuna kati olarak ilave edilen polielektrolitlerin

AHB’leri giderme verimlerinin polielektrolit konsantrasyonuna gore degisimi

3.1.1.2 Atiksudaki Lignin ve Aromatik Hidroksilli Bilesiklerin Giderilme

Verimleri, %

Boliim 3.1.1.1°deki konsantrasyon degerleri kullamilarak polielektrolitlerin
lignin ve AHB’leri giderme verimi, % olarak hesaplanmistir (Polielektrolitlerin
atiksuya ¢ozelti olarak katilmasi sonucu elde edilen verim degerleri Cizelge A.3’de,
kati olarak katilmasi sonucu elde edilen verim degerleri Cizelge A.4’dedir). Sekil 3.3
(¢ozelti olarak katilan polielektrolitler igin) ve $ekil 3.4’de (kat1 olarak katilan
polielektrolitler igin) polielektrolit konsantrasyonuna karst verim grafikleri
gizilmigtir. Sekil 3.5 ve 3.6 ise bazi polielektrolitlerin atiksuya ¢ozelti halinde
katilmasi ile kat1 halde katilmasi sonucu elde edilen verim degerlerini kargilagtirmali

olarak gostermektedir.
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Polielektrolit Konsantrasyonu, mg PE/L atiksu

Sekil 3.4 Lagiin atiksuyuna kati olarak ilave edilen polielektrolitlerin AHB’leri

giderme verimlerinin polielektrolit konsantrasyonuna gore degisimi

Labufloc C304
70 E—
60 *
A A e
50 g —eo—KATI
E 40 g =— COZELTI
5 Pl ==
& 30 a3 |
20 —
101/ ‘
[
0 : : - ; ]
0 20 40 60 80 100
Polielektrolit Kons., mg/L

Sekil 3.5 Labufloc C 304’iin lagiin atiksuyuna ¢ozelti ve kati halde katilmasi

sonucu elde edilen verim degerlerinin kargilagtirmali grafigi
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Sekil 3.6 Sedipur CF 304, Sedipur CF 403, Sedipur CF 404 ve
Sedipur CF 503’un lagiin atiksuyuna g¢ozelti ve kati halde katilmasi sonucu elde

edilen verim degerlerinin kargilagtirmali grafikleri

3.1.1.3 Atiksudaki Lignin ve AHB’leri Giderme Etkinlik Degerleri, (®)

1 mg polielektrolitin atiksudaki lignin ve AHB’leri giderme verimi “etkinlik”

olarak tamimlandi ve degerleri agagidaki formiile gore hesapland:.

Y% verim

Etkinlik (®) =

M, ictekirotit I Lyt
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Elde edilen etkinlik degerleri Cizelge 3.1’de (polielektrolitin ¢ozelti olarak
ilave edildigi) ve Cizelge 3.2°de (polielektrolitin kati olarak ilave edildigi)
gosterilmektedir. Polielektrolitlerin  etkinlik degisimi, polielektrolit miktarina
(mg PE/L atiksu) karsilik ¢ozelti olarak ilave edilenler igin Sekil B.1’de kat1 olarak
ilave edilenler igin Sekil B.2’dedir.

Cizelge 3.1 Lagun atiksuyuna ¢ozelti olarak ilave edilen polielektrolitlerin

etkinlik degerlerinin (@) polielektrolit konsantrasyonuna gore degisimi

PE. tipi P.E.miktar1 (mg/L)

10 20 40 60 80 100
Labufloc C205 1,75 1,01 0,55 0,57 0,75 0,62
Labufloc C304 1,76 1,01 0,93 0,81 0,68 0,57
Labufloc C354 1453 0,99 1,03 0,77 0,64 0,54
Labufloc C704 1,31 0,71 0,73 0,68 0,56 0,47
Ferrocryl 8766 C 1,83 1,08 1,03 0,79 0,62 0,52
Sedipur CF303 2,54 1,70 0,99 0,69 0,46 0,36
Sedipur CF304 2,41 1,66 1,06 0,75 0,62 0,53
Sedipur CF403 2,57 1,64 0,95 0,71 0,58 0,47
Sedipur CF404 1,66 1,47 1,00 0,78 0,69 0,56
Sedipur CF503 1,66 1,63 0,95 0,76 0,61 0.51
Sedipur CF504 1,95 1,30 1,07 0,85 0,71 0,61
Sedipur CF505 1,76 1,40 1,03 0,84 0,72 0,59
Sedipur CF603 1,42 1,53 1,00 0,75 0,53 0,44
Sedipur CF604 1:32 1,00 1,14 0,92 0,76 0,62
Sedipur CF803 171 1,18 1135 1,06 0,82 0,67

Cizelge 3.2 Laguin atiksuyuna kati olarak ilave edilen polielektrolitlerin etkinlik

degerlerinin (@) polielektrolit konsantrasyonuna gore degisimi

PE. tipi P.E.miktari (mg/L)
10 20 40 60 80 100
Labufloc C304 2,18 1,18 0,74 0,46 0,42 027
Sedipur CF304 2,36 1,34 0,94 0,77 0,60 0,51
Sedipur CF403 3,61 2,30 1,28 0,91 0,72 0,61
Sedipur CF404 2,45 1,49 1,04 0,86 0,63 0,57
Sedipur CF503 1,57 1,31 1,04 0,81 0,64 0,55
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3.1.2. Atiksuyun 1 Litresine 2, 4, 8, 12, 16 ve 20 mg Polielektrolit

Orneklerinin Katilmasi ile Yapilan

Diisiik konsantrasyonlardaki polielektrolitlerin etkinlik degerlerinin yiiksek
bulunmasindan dolay1 ayrica daha disiik polielektrolit konsantrasyonlart da denendi.
Bunun igin, Labufloc C354, Ferrocryl 8766 C, Sedipur CF 304, Sedipur CF 403,
Sedipur CF 404, Sedipur CF 503, Sedipur CF 604 ve Sedipur CF 803
polielektrolitlerinden 1 litre atiksuya 2, 4, 8, 12, 16, 20’ser mL (2, 4, 8, 12, 16,
20’ser mg polielektrolit igeren) ilave edilerek ¢oktiirme sonucu elde edilen atiksudaki
lignin ve AHB’lerin konsantrasyon degerleri belirlenerek bolim 3.1.1.3’deki gibi
formiil 3.1 kullamilarak etkinlik degerleri hesaplandi (Cizelge A.5). Elde edilen
etkinlik degerleri polielektrolit konsantrasyonuna (mg PE / L atiksu ) karsi Sekil

3.7’de grafige gegirildi.

! 4 s ———= e ~| --#& --Labufloc 354
A
35 > = || —*—Ferrocryl
Katvonik
3 —+—Sedipur CF 304
25 Sedipur CF 403
e
.’_é‘ d Sedipur CF 404
= |
w 7 —— Sedipur CF 503
| —m— Sedipur CF 604
18]
i @ Sedipur CI' 803
05
0= T i
0 5 10 15 20
Polielektrolit Konsantrasyonu, mg PE/L atiksu

Sekil 3.7 Lagin atiksuyuna gozelti olarak ilave edilen polielektrolitlerin

etkinlik degerlerinin polielektrolit konsantrasyonuna gore degisimi
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3.2 Zeytinyag Fabrikas1 Atiksu Cahsmalar:

3.2.1 Bentonit ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar:

3.2.1.1 Ham Bentonit ile Yapilan Adsorpsiyon Cahismalar

Karasuya katilan ham bentonitin adsorpsiyonu tizerine bentonit miktari, pH,
karasuyun seyreltilmesi, adsorpsiyon siiresi ve yiizey aktif madde derisiminin etkisi

arastirildi.

3.2.1.1.1 Bentonit Miktarmin Adsorpsiyona Etkisi

Karasudaki fenolik bilegiklerin adsorpsiyonuna bentonit miktarinin etkisini
incelemek i¢in 1/10 oraninda seyreltilmig 10’ar mL karasu 6érneklerine 0,2 - 0,4 - 0,6
ve 0,8’er g bentonit ilave edildi. Her bir karigim manyetik karigtiricida kangtirilirken
pH'lar1 2'ye ayarlandi. Manyetik karistiricida karigtirma islemi yaklasik 3 dakika
devam etti. Daha sonra karigimlar ¢alkalama cihazinda 1 saat ¢alkalandi ve santrifiij
yapildi. Berrak siiziintiilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlart UV spektrometrede
belirlenip fenolik bilesik giderme verimleri hesaplandi (Cizelge 3.3). Verim

degerlerinin bentonit miktarina karg: ¢izilen grafigi Sekil D.1°dedir..

Cizelge 3.3 Adsorpsiyon sonucu seyreltilmis karasudaki fenolik bilesik

konsantrasyonunun ve fenolik bilesik giderme veriminin bentonit miktari ile degigimi

Bentonit kons. (g/L) -— 20 40 60 80
Fenol kons. (mg/L) | 406,84 | 258,47 | 243,07 | 235,87 | 230,50
% verim 0,00 | 3647 | 4025 | 42,02 | 4334
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3.2.1.1.2 pH’n Bentonit Adsorpsiyonuna Etkisi

1/10 oraninda seyreltilmig 10’ar ml karasuya 0,2'ser g bentonit ilave edildi.
Her biri manyetik kangtiricida kanigtinilirken pH'lari 2, 5, 7 ve 8'e ayarlandi.
Manyetik karistirici ile karigtirma islemi yaklagik 3 dk siirdii. Daha sonra karigimlar
calkalama cihazinda 1 saat galkalandi ve bentoniti goktiirmek igin santrifiijlendi.
Siiziintiideki fenolik bilesik konsantrasyonlari UV spektrometrede belirlenip fenolik
bilesik giderme verimleri hesaplanarak (Cizelge C.1) Sekil 3.8’de pH’a kars! grafige
gegirildi.

30
25 -
20
15
10

% verim

pH

Sekil 3.8 Bentonitin seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik

bilesik giderme veriminin pH gore degisimi

3.2.1.1.3 Karasuyun Seyreltilmesinin Adsorpsiyona Etkisi

Karasuyun seyreltilmesinin bentonitin adsorpsiyona etkisi 6nce 1/40 - 2/40 -
4/40 ve 6/40 oranlarinda seyreltmeler i¢in pH 2’de incelendikten sonra bentonit
adsorpsiyonu pH 7’de gok daha seyreltik oranlar (1/400 - 2/400 - 3/400 - 4/400 -
5/400 - 10/400 - 15/400 - 25/400 - 35/400 - 50/400 ve 75/400) i¢in incelenmistir.
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3.2.1.1.3.1 pH 2’de Karasuyun Seyreltilmesinin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 1/40 - 2/40 - 4/40 ve 6/40 oranlarinda seyreltilen 10’ar mL
karasulara 0,2'ser g bentonit konulduktan sonra manyetik kanstirici ile yaklasik 3 dk
kanigtirlldi. Daha sonra karnigimlar ¢alkalama cihazinda 1 saat galkalanarak santrifiij
yapildiktan sonra gozeltilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlart UV spektrometrede
belirlenip fenolik bilesik giderme verim degerleri hesapland1 (Cizelge 3.4). Elde

edilen verim degerlerinin fenol konsantrasyonuna karg: grafigi Sekil D.2’dedir.

Cizelge 3.4 pH 2’de bentonitin seyreltilmig karasuda adsorpsiyonu sonucu
fenolik bilesik konsantrasyonunun ve fenolik bilesik giderme veriminin baglangig

fenol konsantrasyonu ile degigimi

Seyreltme Orani 1/40 2/40 4/40 6/40
Fenolik bilesik kons. (mg/L)
Baslangig 103,90 207,80 415,60 623,40
Adsorpsiyon sonrast 74,22 146,58 264,03 386,32
% verim 28,56 29,46 36,47 38,03
3.2.1.1.3.2 pH 7°de Karasuyun Seyreltilmesinin Adsorpsiyona Etkisi

1/400 - 2/400 - 3/400 ve 4/400 oraninda seyreltilmig 10’ar mL karasulara
0,2’ser g bentonit ilave edilerek manyetik karistiricida karistirilirken 2 dk igerisinde
pH 7'ye ayarlandi. Manyetik karistirici ile karigtirma iglemi toplam 5 dk siirdii. Daha
sonra kangimlar calkalama cihazinda 1 saat calkalandi ve santrifuj yapildi.
Cozeltilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlart UV spektrometrede belirlenip
fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.5). Elde edilen verim

degerlerinin fenol konsantrasyonuna kars1 grafigi Sekil D.3’dedir.
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Cizelge 3.5 pH 7°de bentonitin ¢ok seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu

sonucu fenolik bilesik konsantrasyonunun ve fenolik bilesik giderme veriminin

baglangig fenol konsantrasyonu ile degigimi

Seyreltme Orani 1/400 2/400 3/400 4/400
Fenolik bilesik kons. (mg/L)
Baslangig 8,80 17,60 26,40 35,20
Adsorpsiyon sonrast 552 11,84 17,81 24,79
% verim 37,22 32,72 32,54 29,58

pH 7’de yukaridaki ¢aligma karasu biraz daha derisik ve 10 mL yerine 20 mL
alinarak tekrarlanmigtir. Bunun igin 20'ser mL 5/400 - 10/400 - 15/400 - 25/400 -

35/400 - 50/400 ve 75/400 oraninda seyreltilmis karasulara 0,2’ser g bentonit ilave

edildi. Kanigimlar manyetik karistiricida kangtinrken 5 dk igerisinde pH 7'ye

ayarlandi ve karigtirmaya 3 dk daha devam edildi. Daha sonra karigimlar ¢alkalama

cihazinda 1 saat galkaland: ve santrifuj yapilarak UV spektrometrede fenolik bilesik

konsantrasyonlar1 belirlenerek fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi

(Cizelge 3.6). Elde edilen verim degerlerinin fenol konsantrasyonuna karsi grafigi

Sekil D.4’dedir.

Cizelge 3.6 pH 7’de bentonitin seyreltilmig karasuda adsorpsiyonu sonucu

fenolik bilesik konsantrasyonunun ve fenolik bilesik giderme veriminin baslangig

fenol konsantrasyonu ile degisimi

Seyreltme Orani 5/400 | 10/400|15/400 | 25/400 | 35/400 | 50/400 | 75/400
Fenolik bil. kons. (mg/L)
Baslangig 4507| 90,14 13521|225,35| 315,49 450,70 | 676,05
Adsorpsiyon sonrast | 38,23 | 68,33 106,79 | 181,69 | 262,16| 377,95| 587,99
% verim 24,07| 24,20( 21,03 19,38 16,91| 16,15 13,03
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3.2.1.1.4 Bentonitin Zamana Bagh Adsorpsiyonu

1/10 oraminda seyreltilmis 10 mL karasulara 0,2 ve 0,6 g bentonit ilave
edilerek zamana bagh adsorpsiyon denemeleri yapildi. Cozeltilerin her biri manyetik
karigtiricida kanigtirilirken pH'lart 2'ye ayarlandi. Manyetik karigtiricida karistirma
islemine yaklagik 5 dakika devam edildi. Daha sonra karigimlar ¢alkalama cihazina
alinarak burada calkalamaya devam edildi ve galkalama esnasinda 15nci, 30ncu,
60nc1, 150nci dakika ve 22nci saat sonlarinda gozeltilerdeki fenolik bilesik
konsantrasyonlari (Cizelge 3.7) UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik

giderme verim degerleri (Cizelge 3.8) hesapland.

Cizelge 3.7 Bentonitin seyreltilmig karasuda adsorpsiyonu sonucu zamana

bagli olarak gozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyonlart  Cy= 406,54 mg/L

Siire
Bentonit miktar1 (g/L) | 15dk. | 30dk. | 60 dk. | 150 dk. | 22 saat
20 275,92 | 264,98 | 259,41 | 255,96 | 252,87
60 251,89 | 246,08 | 237,83 | 234,86 | 229,86

Cizelge 3.8 Bentonitin seyreltilmig karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik

bilesik giderme veriminin zamana bagli olarak degisimi

Stire
Bentonit miktar1 (g/L) | 15dk. | 30dk. | 60dk. | 150 dk. | 22 saat
20 32,13 34,82 | 36,19 | 37,04 | 37,80
60 38,04 39,47 | 41,50 | 42,23 | 43,46

3.2.1.1.5 Karasu ile Ardisik Adsorpsiyon Calismalar
10’ar mL karasulara farkhh miktarlarda bentonit 3 kere ilave edilerek
adsorpsiyon denemeleri yapildi. Once 20'ser mL karasuya 0,4 - 0.8 -12- 16 ve2 g

bentonit ilave edildi. Her biri manyetik kanstiricida karigtirilirken pH'lart 2'ye
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ayarlandi. Bu kangtirma iglemi yaklagik 5 dakika yapildi. Daha sonra karigimlar
galkalama cihazinda yarim saat galkaland: ve santrifiij yapildi. UV spektrometre ile
karasudaki fenolik bilesik konsantrasyonlar1 belirlendi (Cizelge 3.9). Buradan elde
edilen karasulardan 15'er mL alimp iizerlerine 0,3 - 0,6 - 0,9 - 1,2 ve 1,5 g bentonit
ilave edildi. Yine her biri manyetik karigtiricida 5 dakika karistirildi ve pH'lar 2'ye
ayarlandi. Daha sonra kangimlar galkalama cihazinda yarim saat calkalandi ve
santrifij yapildi. Sivilardaki fenol konsantrasyonlan (Cizelge 3.9) UV
spektrometrede belirlenip % verim degerleri (Cizelge 3.10) hesaplandi. Ayn1 iglemler
bu sefer yeni elde edilen karasulardan 10'ar mL alimp tzerlerine 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8
ve 1,0 g bentonit ilave edilerek yapildi. Her seferinde karasu miktarinin bentonit

miktarina oram 10 mL karasu /0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8 ve 1,0 g bentonit olarak alind1.

Cizelge 3.9 Karasuda bentonit ile 3 defa ardigik adsorpsiyon sonucu fenolik

bilesik konsantrasyon degerleri Co= 4545,22 mg/L

Bentonit Miktari, g/L
20 40 60 80 100
1 nci Adsorpsiyon 3115,76 | 2813,92 | 2720,62 | 2631,32 | 2614,46
2 nci Adsorpsiyon 2820,01 | 2601,90 | 2549,16 | 2470,34 | 2331,72
3 ncii Adsorpsiyon 2752,78 | 2551,31 | 2398,80 | 2267,98 | 2178,90

Cizelge 3.10 Karasuda bentonit ile 3 defa ardigik adsorpsiyon sonucu fenolik

bilesik giderme verim degerleri (kiimiilatif olarak)

Bentonit Miktar1, g/L
20 40 60 80 100
1 nci Adsorpsiyon 31,45 38,09 | 40,14 | 42,11 42,48
2 nci Adsorpsiyon 37,96 42,76 43,92 45,65 48,70
3 ncii Adsorpsiyon 39,44 43,87 4722 50,10 52,06
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3.2.1.2 Bentonitin Adsorpsiyonuna Yiizey Aktif Madde Etkisi

3.2.1.2.1 Yiizey Aktif Madde (BTEA) ilavesinin Fenol Tayininde Girisim

Etkisinin Olup Olmadigimin incelenmesi

BTEA’iin fenolik bilesik tayininde girigim etkisini incelemek igin pH’1 2 olan
1/10 oramnda seyreltilmis 10’ar mL karasulara 0,15 ve 0,05 mmol
Benziltrietilamonyum Klorir (BTEA) ilave edilerek tekrar fenolik bilesik
konsantrasyonlari belirlenmistir  (Cizelge 3.11). 0,15 mmol BTEA ilave edilen
karasu da folin ve karbonat reaktifleri katildiktan sonra hafif bulanma, yani bozulma

olmustur. Bu durum g¢izelgedeki sapmadan da anlasilmaktadir.

Cizelge 3.11 pH’1 2 olan ve 1/10 oraninda seyreltilmis sade karasudaki ve

BTEA ilave edilen karasudaki fenolik bilesiklerin konsantrasyonlari

Fenol kons.(mg/L)
Sade karasu 386,20
Karasu+ 0,15mmol BTEA| 402,80
Karasu+ 0,05mmol BTEA| 385,50

Bu inceleme pH 7'de karasuyun seyrelme orani ve BTEA derigimine bagl
olarak tekrarlanmigtir. Karasuyun seyreltilmesine bagli olarak yapilan galismada,
pH’1 7 olan 5/400 - 10/400 - 15/400 - 25/400 - 35/400 - 50/400 ve 75/400 oraninda
seyreltilmis karasularin 10'ar mL'sine 0,05’er ve 0,15’er mmol BTEA ilave edildi ve
fenolik bilesik konsantrasyonlar: belirlendi (Cizelge 3.12). 5/400 - 10/400 ve 15/400
oramnda seyreltilmis karasular folin ve karbonat reaktifleri katildiktan sonra bozulma
oldugundan (gokelek olustu), bu oranlar ig¢in fenolik bilesik konsantrasyon

belirlemesi yapilamadi.
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Cizelge 3.12 Farkli oranlarda seyreltilmis, pH’1 7 olan ve BTEA ilave edilen
karasudaki fenolik bilesiklerin konsantrasyonlart Co=3991 mg/L

Seyreltme Oran Co 5 mmol/L BTEA | 15 mmol/L BTEA
25/400 249,44 254,19
35/400 349,21 353,41 410,55
50/400 498,88 499,13 535,25
75/400 748,31 739,88 741,38

UV spektrometrede BTEA’iin girisim etkisini BTEA’tiin derigsimine bagli
olarak incelemek igin, pH 7'de 75/400 oraninda seyreltilmis 6 adet 10'ar ml atik suya
sirasiyla 0,025 - 0,05 - 0,075 - 0,10 - 0,15 ve 0,20 mmol BTEA ilave edildikten
sonra galkalama cihazinda 1 saat galkalandiktan sonra santrifij yapihp UV
spektrometrede absorpsiyonlar belirlendi ve asagidaki formille gore de %
absorbanslar belirlendi (Cizelge 3.13). Burada; Absugd. = Sade karasuyun absorbansi,
Ab = BTEA katilan karasuyun absorbansi. Elde edilen % absorbans degerlerinin
BTEA miktarina kars: grafigi Sekil D. 5’dedir.

Ab —Ab
% absorbans = %—xl 00 3.2)

sade

Cizelge 3.13 Farkli derisimlerde BTEA’in karasuya ilavesi sonucu

absorpsiyon degerleri

BTEA BTEA
{eamolii) (mg/L) % absorbans
25 569 2,359
5,0 1138 1,533
1.5 1706 0,102
10,0 2275 2,324
15,0 3413 -2,599
20,0 4550 -7,626
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3.2.1.2.2 Bentonit ve BTEA Miktarimn Optimizasyonu

BTEA’iin bentonit {izerine adsorpsiyonunu incelemek igin 0,025 - 0,05 - 0,10
- 0,15 ve 0,20 mmol BTEA 10'ar mL saf suda ¢ozilda ve uzerine 0,1'er ve 0,2'ser g
bentonit ilave edildi ve manyetik karigtiricida 5 dakika karistirildiktan sonra
¢alkalama cihazinda 1 saat galkalandi ve santriftij yapilip reaktifler katildiktan yarim
saat sonra ¢ozeltideki BTEA miktari mmol/L olarak UV spektrometrede 261,92 nm
dalga boyunda belirlenerek adsorplanma verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.14).
Ayrica gram bentonit bagina mg olarak adsorplanan BTEA miktarlari ( Sekil D. 6) ve
% olarak adsorplanan BTEA miktarlari (Sekil 3.9) hesaplanarak baglangic BTEA

konsantrasyonuna (mmol/L) kars: grafige gegirildi.

Cizelge 3.14 Farkli derigsimlerdeki BTEA ¢ozeltilerinde 0,1 ve 0,2 g bentonit
ile BTEA’iin adsorpsiyon degerleri

Adsorplanan (mmol/L) |adsorplanan(mmol)/ adsorban(g)
Baslangic BTEA 10 g/L 20g/L 10 g/L 20g/L
(mmol/L) Bentonit Bentonit Bentonit Bentonit
2,28 1,98 2,11 0,20 0,11
4,56 4,02 434 0,40 0,22
9,11 5,60 8,54 0,56 0,43
13,67 6,15 10,51 0,61 0,53
18,23 6,50 11,73 0,65 0,59

3.2.1.2.3 Bentonit + BTEA Kullannminda Fenol Konsantrasyon

Arahgmmin Belirlenmesi

pH 7'de 25/400, 35/400, 50/400 ve 75/400 oranlarda seyreltilmig 10'ar mL
karasulara 0,1'er g bentonit konulduktan sonra manyetik karistiricida karistirilirken 2
dakika sonunda her birine 0,15 mmol BTEA ilave edildi ve karistirma 5 dakika
siirdii. Daha sonra galkalama cihazinda 1 saat galkaland: ve santrifiij yapilip UV
spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonu belirlendi (Cizelge 3.15). Ayrica

75/400 oraninda seyreltilmis karasudan 20 mL alinarak 0,2g bentonit ve yine buna da
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0,15 mmol BTEA ilave edilerek ayni iglemler yapildi. 25/400, 35/400 ¢ozeltileri

reaktifler katidiginda bulanma oldugundan, bu gozeltilerdeki fenolik bilesik

konsantrasyonu belirlenemedi.

2y [T —— S ;
—e—0.1g Bent.
~#—0,2 g Bent.
|

|

100

[} ==
o o

'S
o

N
(=}

Adsorplanan BTEA, %

10
BTEA (mmol)

Sekil 3.9 Cozeltideki baglangic BTEA miktarina (mmol) karsi % olarak
adsorplanan BTEA miktan

Cizelge 3.15 Farkli oranlarda seyreltilmis karasuya bentonit ile BTEA

ilavesinin AHBleri giderme etkisi

50/400 seyreltilmig [75/400 seyreltilmig| 75/400 seyreltilmig
10mL'ye 0,1 g 10mL'ye 0,1 g 20mL'ye 0,2 g
bentonit + bentonit + bentonit +
0,15mmol BTEA | 0,15mmol BTEA | 0,15mmol BTEA

Cozeltideki kons.(mg/L) 434,61 642,30 651,91
Giderme miktar1 (mg/L)
(-0 84,63 123,00 99,94
g bentonit bagina mg olarak
adsorblanan fenolik bilesik 8.46 12.30 5.00
Giderme verimi 19,47 19,15 15,33
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3.2.1.2.4 Farkh Miktar Bentonit ve Farkh Miktar BTEA’iin
Adsorpsiyona Etkisi

pH 7'de 75/400 oraninda seyreltilmig 10'ar mL karasulara farkli miktarlarda
bentonit ve BTEA ilavesiyle adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Bunun igin
karasulara bentonit ve BTEA katildiktan sonra her biri manyetik karistiricida S'er
dakika karigtinldi ve galkalama cihazinda 1 saat calkalandiktan sonra santrifiij
yapildi. Daha sonra UV spektrometre ile fenolik bilesik konsantrasyonu belirlendi.
Gram bentonit bagina mg olarak adsorplanan fenol miktarlari Cizelge 3.16’da

verilmigtir.

Cizelge 3.16 Gram bentonit bagina mg olarak adsorplanan fenolik bilesik
miktarlari ve fenolik bilesik giderme verimleri =642,30 mg/L

mg adsorplanan | Fenolik bilesik
Bentonit ve BTEA miktar: fenolik bilesik / | giderme verimi,
g bentonit %
Bentonit, 10 g/L 8,36 13,00
20 g/L 6,45 20,08
40 g/LL 4,35 27,10
60 g/L 3,27 30,58
80 g/L 2,49 31,04
Bentonit, 10 g/L + 15 mmol/L BTEA 12,30 19,15
20 g/L + 15 mmol/L BTEA 7,61 23,68
40 g/L + 15 mmol/L BTEA 4,33 26,96
60 g/L + 15 mmol/L BTEA 3,08 28,77
80 g/L. + 15 mmol/L. BTEA 2,1 33,80
Bentonit, 10 g/L + 2,5 mmol/L BTEA 9,10 14,17
20 g/L + 5 mmol/L BTEA 6,30 19,60
40 g/L + 10 mmol/L BTEA 3,76 23,41
60 g/L + 15 mmol/L BTEA 3,08 28,77
80 g/L + 20 mmol/L BTEA 2,44 30,33

67



3.2.1.2.5 Yiizey Aktif Maddeyi (BTEA) ilave Etme Zamanimn Etkisi

pH 7'de 75/400 oranlarda seyreltilmig 10'ar ml atik suya 0,1 g bentonit ve
0,15 mmol (3413 mg/L) BTEA'G farkli zamanlarda ilave ederek fenolik bilesik

giderme verimleri elde edildi. Bunun igin;

1. Ornek: Atik suya bentonit ilave edilip manyatik kangtiricida 5 dakika hizli

karigtirma yapildiktan sonra galkalama cihazinda 1 saat galkalandi.

2. Omnek: BTEA atik suya ilave edilip galkalama cihazinda 1 saat
calkalandiktan sonra bentonit ilave edilip manyatik karistiricida 5 dakika hizh

karigtirma yapildiktan sonra galkalama cihazinda 1 saat daha galkaland.

3. Ornek: BTEA ve bentonit atik suya ilave edilip manyatik karistiricida S

dakika hizli karigtirma yapildiktan sonra galkalama cihazinda 1 saat ¢alkalandi.

4. Ornek: Bentonit atik suya ilave edilip manyatik karistiricida 2 dakika hizl
karigtirma yapildiktan sonra BTEA ilave edilerek 3 dakika daha manyatik
kangtiricida kanistinldi ve galkalama cihazinda 1 saat galkalandi.

5. Ornek: Bentonit atik suya ilave edilip manyatik kanistiricida 5 dakika hizli
karigtirma yapildiktan sonra galkalama cihazinda 1 saat galkalandi. Uzerine BTEA

ilave edilip ¢alkalama cihazinda 1 saat daha galkaland:.

Aym islemler 0,1 g bentonit yerine 0,2 g bentonit konularak da yapildi. Daha
sonra biitin bu o6rnekler santrifiij yapilip UV spektrometrede fenolik bilesik
konsantrasyonlar: belirlendi ve fenolik bilesik giderme verimleri hesaplandi

(Cizelge 3.17).
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Cizelge 3.17 Yiizey aktif maddenin farkli zamanlarda ilavesine bagl olarak

fenolik bilesik giderme verimleri,% Co=713,90mg/L
10 g/L bentonit 20 g/L bentonit
1. Ornek 10,79 19,08
2. Ornek 15,99 23,71
3. Ornek 14,71 23,92
4. Ornek 19,27 23,40
5. Ornek 17,70 23,91

3.2.1.2.6 Yiizey Aktif Madde (BTEA) Varhgnda Bentonitin
Adsorpsiyonuna pH Etkisi

1/9 oraninda seyreltilmis 9°ar ml karasuya 0,2'ser g bentonit ilave edildi. Her
biri manyetik kanstiricida kanstirilirken pH'lani 2, 5, 7 ve 8'e ayarland: ve karistirma
devam ederken iizerlerine 1ml ¢ozelti halinde 0.2 mmol BTEA ¢ozeltisi eklendi. Bu
durumda 1/10 oraninda seyreltilmis karasular elde edilmig oldu. Manyetik karigtirici
ile karigtirma iglemi yaklagik 3 dk siirdii. Daha sonra karigimlar ¢alkalama cihazinda
1 saat galkaland: ve santrifiij yapildi. Biitiin gozeltilerdeki fenol konsantrasyonlari
UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi
(Cizelge 3.18). Verim degerlerinin pH’a karg: grafigi Sekil D. 7’dedir.

Cizelge 3.18 BTEA’li bentonit ile ham bentonitin farkli pH degerlerinde
karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik

giderme verim degerleri Co= 404,36 mg/L

Fenol konsantrasyonu (mg/L) % verim
pH Ham Bentonit |Bentonit+ BTEA| ham Bentonit | Bentonit + BTEA
2 252,43 250,02 3757 38,17
S 299,35 276,42 25,97 31,64
7 330,42 294,62 18,29 27,14
8 232,78 286,55 42,43 29,14
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3.2.1.2.7 Yiizey Aktif Madde Varhgmda Bentonitin Adsorpsiyonuna

Karasuyun Seyreltilmesinin Etkisi

Yiizey aktif madde olarak BTEA varhginda karasuyun seyreltilmesinin
bentonitin adsorpsiyona etkisi ¢énce 1/40 - 2/40 - 4/40 ve 6/40 oranlarinda
seyreltmeler igin pH 2’de ve 1/400 - 2/400 - 3/400 - 4/400 seyreltme oranlari igin pH
7’de incelenmigtir. BTEA ve DMA varliginda ise 5/400 - 10/400 - 15/400 - 25/400 -
35/400 - 50/400 ve 75/400 seyreltme oranlari i¢in pH 7°de incelenmigtir.

3.2.1.2.7.1 pH 2’de Yiizey Aktif Madde (BTEA) Varhginda Karasuyun

Seyreltilmesinin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 1/40 - 2/40 - 4/40 ve 6/40 oranlarinda seyreltilen 10’ar mL
karasulara 0,2'ser g bentonit konuldu ve manyetik karigtiricida karigtirilirken tizerine
0.2 mmol BTEA ilave edildi. Manyetik karistirici ile karistirma iglemi yaklagik 3 dk
sirdii. Daha sonra karigimlar galkalama cihazinda 1 saat calkalanarak santrifiij
yapildi ve sonra ¢ozeltilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlari UV spektrometrede
belirlenip, fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.19) ve fenol

konsantrasyonuna kars1 grafige gegirildi (Sekil D. 8)

Cizelge 3.19 pH 2’de BTEA’li bentonit ile ham bentonitin konsantrasyonlari

farkli karasulardaki adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verimi, %

Fenol kons. % fenolik bilesik giderme verimi
Seyreltme Orani | (mg/L)(Cy) Ham Bentonit | BTEA katilmig bentonit
1/40 103,90 31,42 16,46
2/40 207,79 32,41 2755
4/40 415,58 36,26 38,49
6/40 623,37 37,41 38,28
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3.2.1.2.7.2 pH 7’de Yiizey Aktif Madde (BTEA) Varhginda Karasuyun
Cok Seyreltilmesinin Adsorpsiyona Etkisi

1/400 - 2/400 - 3/400 ve 4/400 oranminda seyreltilmig ve her biri 1,0 g bentonit
iceren 45°ser mL karasulara manyetik karigtiricida karigtinirken mL'sinde 0.015
mmol BTEA igeren ¢ozeltiden 5’er mL ilave edildi (toplam hacim 50 mL).
Manyetik kanstiricida karngtirirken 2 dk igerisinde pH 7'ye ayarlandi. Manyetik
karigtirict ile karigtirma iglemi toplam S dk siirdii. Daha sonra karigimlar ¢alkalama
cihazinda 1 saat galkalandi ve santrifuj yapildi. Cozeltilerdeki fenolik bilesik
konsantrasyonlart UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim
degerleri hesaplanarak (Cizelge 3.20) fenol konsantrasyonuna kars: grafige gecirildi
(Sekil D. 9)

Cizelge 3.20 pH 7°de BTEA’li bentonit ile ham bentonitin konsantrasyonlari

farkh karasulardaki adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verimi, %

Fenol kons. % fenolik bilesik giderme verimi
Seyreltme Orani (mg/L) ham bentonit | BTEA katilmig Bentonit
1/400 8,8 87,22 45,33
2/400 17,6 32.72 37.23
3/400 26,4 32,54 36,48
4/400 35,2 29,58 29,43
3.2.1.2.7.3 pH 7’de Yiizey Aktif Madde (BTEA ve DMA) Varhiginda

Karasuyun Seyreltilmesinin Adsorpsiyona Etkisi

20'ser mL 5/400 - 10/400 - 15/400 - 25/400 - 35/400 - 50/400 ve 75/400
oraninda seyreltilmis karasulara 0.2'ser g bentonit ile birlikte katilan bazi yiizey aktif
maddelerin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendi. Birine sadece bentonit, birine
bentonit ile 0,05 mmol BTEA ¢ozeltisi digerine ise bentonit ile 0,05 mmol
Dimetilamonyum Bromiir (DMA) c¢ozeltisi ilave edildi. Karigimlar manyetik

karistiricida karistirirken 5 dk igerisinde pH 7'ye ayarlandi 3 dk daha karigtirmaya

71



devam edildi. Daha sonra karigimlar galkalama cihazinda 1saat galkaland1 ve
santrifiij yapilarak ¢ozeltideki fenolik bilesik konsantrasyonlari UV spektrometrede
tayin edilerek gram bentonit bagina mg olarak adsorplanan fenol miktar: degerleri
hesapland: (Cizelge C.2) ve fenol miktarina karsi grafige gegirildi (Sekil 3.10).
Ayrica % fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.21) ve fenol
miktarina kars1 grafige gegirildi (Sekil D. 10). 5/400 - 10/400 ve 15/400 oraninda
seyreltilen ve BTEA ilave edilen karasular okuma esnasinda reaktifler katilinca

bulandiklarindan tam dogru degerler elde edilemedi.

12 5 e
1Y ‘ —e—Ham
Bentonit

C] v ‘
< 8 > 4 |
é | | —®— Bentonit +
= [ 0,05mmol
E 6 ’ BTEA
g |
s | | —&— Bentonit+
94 ‘ 0,05mmol
2 ; DMA

0 T T T 1
0 200 400 600 800
Baslangic fenol konsantrasyonu.(mg/L)

Sekil 3.10 Ham bentonit, BTEA’lii bentonit ile DMA’lii bentonitin baglangig
fenolik bilesik konsantrasyonuna gore gram bentonit bagina mg olarak adsorplanan

fenolik bilesik miktarlari
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Cizelge 3.21 Ham bentonit, BTEA’li bentonit ile DMA’li bentonitin

baslangig fenolik bilesik konsantrasyonuna gore fenolik bilesik giderme verimleri, %

Seyreltme | Fenol kons. 10g/L Ham | 10g/L Bentonit + | 10g/L Bentonit+
orani (mg/L) Bentonit  |2,5mmol/L. BTEA[2,5mmol/L DMA
5/400 45,07 24,07 - 13,09
10/400 90,15 24,20 ——-- 13,50
15/400 13522 21,03 - 10,75

25/400 22537 19,38 19,09 10,52
35/400 31552 16,91 17,25 7,54
50/400 450,74 16,15 17,93 9,68
75/400 676,11 13,03 16,70 9,65

3.2.1.2.8 Yiizey Aktif Madde (BTEA) Varhginda Bentonit Miktarmmn
Adsorpsiyona Etkisi

1/10 oramnda seyreltilmis 10 mL karasulara farkli miktarlarda bentonit ve
0,15'er mmol yiizey aktif madde (BTEA) ilave edilerek adsorpsiyon denemeleri
yapildi. 1 mL karasuya 8'er mL saf su ilave edildi ve iizerine 0,2 - 0,4 - 0,6 ve 0,8 g
bentonit ilave edildi. Her biri manyetik karistiricida kanigtinlirken pH'lani 2'ye
ayarlandi ve karigtirma devam ederken tizerlerine 1 mL'sinde 0.15 mmol yiuizey aktif
madde (BTEA) igeren ¢ozeltiden 1'er mL ilave edildi. Bu bes karigimin haricinde
ayni iglemler sadece bentonit ilave edilenler igin de yapildi. Bunlarinda pH'lar1 2'ye
ayarlandi. Manyetik kanigtiricida pH ayarlamasi ve yiizey aktif madde eklenmesi
islemleri 45 saniyede tamamlandi ve bundan sonra karngtirma islemine 3 dk devam
edildi. Daha sonra karigimlar ¢alkalama cihazinda 1 saat galkalandi ve santrifiij
yapildi. Sivilardaki fenol konsantrasyonlart (Cizelge 3.22) UV spektrometrede
belirlenip fenolik bilesik giderme verim degerleri (Cizelge 3.23) hesaplandi. Elde
edilen verim degerleri bentonit miktarina kars: grafige gecirildi (Sekil D. 11).



Cizelge 3.22 Degisen bentonit miktarinin seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu

sonucu ¢ozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyon degerleri

Bentonit miktari (g) 0 20 ] 40 60 | 80
Fenolik Bilesik Konsantrasyonlari, mg/L

Bentonit 406,84 258,47 243,07 235,87 230,50

Bentonit + 15mmol/L

BTEA 406,84 247,25 24439 230, 1—6_ : 231,74

Cizelge 3.23 Degisen bentonit miktarinin seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu

sonucu fenolik bilesik giderme verim degerleri

Bentonit miktari (g) 20 40 ] 60 J 80
Fenol Giderme % Verim Degerleri

Bentonit 36,47 40,25 42,02 43,34

Bentonit + 15mmol/L

BTEA 39,23 39,93 43,43 43,04

3.2.1.2.9 Yiizey Aktif Madde (BTEA) Miktarimin Bentonit
Adsorpsiyonuna Etkisi

1/10 oranlarinda seyreltilen 10’ar mL karasuya 0,2'ser g bentonit ve 0,05 -
0,1 - 0,15 - 0.2 ve 0,3 mmol BTEA (yiizey aktif madde) katarak adsorpsiyon
incelendi. Manyetik karistirici ile kangtirilirken pH’lar 2’ye ayarlandi ve karistirma
iglemi yaklagik 3 dk siirdi. Daha sonra karigimlar galkalama cihazinda 1 saat
calkalandi ve santrifij yapildi. Sivilardaki fenol konsantrasyonlart UV
spektrometrede belirlenip % fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi
(Cizelge 3.24). Elde edilen verim degerleri BTEA miktarina (mmol) kargi grafige
gegirildi (Sekil 3.11).
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adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verimleri, %

Cizelge 3.24 Degisen BTEA miktar ile bentonitin seyreltilmis karasuda

Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+
Bentonit| 5 mmol/L | 10 mmol/L | 15 mmol/L | 20 mmol/L | 30 mmol/L
BTEA BTEA BTEA BTEA BTEA
pH=2 36,08 36,49 37,06 38,74 38,67 2331
pH=7 18,06 17,95 18,67 21,85 21,52 18,52
45
40
35 |
£ 30 -
s " —+—pH=2
; 20 | I " A pH=7J
45 ‘
‘ 10
| 5
0 . . . : . — ‘
0 5 10 15 20 25 30 35
BTEA miktari, mmol/L ‘

Sekil 3.11 pH 2 ve 7’de degisik miktarlarda BTEA ilave edilmis bentonitin

karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verim degerleri grafigi

3.2.1.2.10 Yiizey Aktif Madde (BTEA) Varhginda Bentonitin Zamana
Bagh Adsorpsiyonu

1/10 oraminda seyreltilmig 10 mL karasulara 0,2 ve 0,6 g bentonit ve 0,15
yizey aktif madde (BTEA) ilave edilerek zamana bagli adsorpsiyon denemeleri
yapildi. 1 mL karasuya 8'er mL saf su ilave edildi ve iizerine 0,2 ve 0,6 g bentonit
ilave edildi. Her biri manyetik kanstiricida karigtirilirken pH'lart 2'ye ayarlandi ve

karistirma devam ederken iizerlerine 1 mL'sinde 0.15 mmol BTEA igeren ¢ozeltiden



I'er mL ilave edildi. Manyetik kargtiricida pH ayarlamasi ve yiizey aktif madde
cklenmesi iglemleri 2 dakikada tamamland: ve bundan sonra karigtirma islemine
3 dakika daha devam edildi. Daha sonra kangimlar ¢alkalama cihazinda
calkalanirken, galkalama esnasinda 15nci, 30ncu, 60nc1, 150nci dakika ve 22nci saat
sonlarinda ¢ozeltilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlari (Cizelge 3.25) UV
spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim degerleri (Cizelge 3.26)

hesaplandi. Elde edilen verim degerleri zamana kars: grafige gecirildi ($ekil D. 12).

Cizelge 3.25 Bentonit ve yiizey aktif madde (BTEA) ilave edilmis bentonitin
karasuda adsorpsiyonu sonucu g¢ozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyonunun

adsorpsiyon zamaniyla degisimi Co= 406,54 mg/L

Sure| 15 dk. ] 30 dk. ) 60 dk. IISO dk. | 22 saat
Bentonit mik.(g/L) Fenol Konsantrasyon Degerleri (mg/L)
20 Ham bentonit 275,92 | 264,98 | 259,41 | 255,96 | 252,87
Bentonit +
20 271,85 | 264,17 | 249,09 | 247,83 | 247,10
15mmol/L BTEA
60 Ham bentonit 251,89 | 246,08 | 237,83 | 234,86 | 229,86
Bentonit +
60 235,754235.39 1 233,84 | 231,32 | 228,03
15mmol/L. BTEA

Cizelge 3.26 Bentonit ve yiizey aktif madde (BTEA) ilave edilmis bentonitin

karasuda fenolik bilesik giderme veriminin adsorpsiyon zamaniyla degigimi

Sure| 15 dk. | 30 dk. | 60 dk. | 150 dk. | 22 saat

Bentonit mik. (g/L) Fenol Giderme % Verim Degerleri
20 Ham bentonit 32,13 | 34,82 | 36,19 | 37,04 | 37,80
20 Bentonit +
0,15mmol BTEA 33,13' | 35:02. || 38,73 39,04 | 39,22
60 Ham bentonit 38,04 | 39,47 | 41,50 | 42,23 | 43,46
it +
60 Hers 4201 | 42,10 | 42,48 | 43,10 | 43,91

0,15mmol BTEA
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3.2.1.2.11 Bentonitin Adsorpsiyonuna Polielektrolitlerin Etkisi

pH’1 2 olan 10’ar mL karasulara 0,4’er g bentonit ile 10 mg Sedipur CF 803
ve Sedipur AF 900 polielektrolitleri katildi. Bundan baska 10’ar mL karasuya 0,4 g
sadece bentonit, 10 mg sadece CF 803, 10 mg sadece AF 900 katild1 ve biitiin bunlar
24 saat calkalandi. Calkalama sonunda santrifiij yapilarak sivilardaki fenol
konsantrasyonlari UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim

degerleri hesaplandi (Cizelge 3.27). [48]

Cizelge 3.27 Polielektrolit ile bentonitin karasuda adsorpsiyonu sonucu
fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verimi, %

Co= 4339,51 mg/L

Bentonit + Bentonit +

CF 803 CF 803 Bentonit AF 900 AF 900
Fenol
kons.(mg/L) 4534,82 2926,47 2661,86 2848,09 4245,09
% verim -4,50 32,56 38,66 3437 2,18

3.2.1.2.12 Bentonitin Adsorpsiyonuna Yiizey Aktif Madde Olarak
1,2,4-Triazol’iin Etkisi

pH’1 2 olan 10’ar mL karasulara 0,4’er mg bentonit kondu ve manyetik
karistirici ile karistirtlirken 400, 600, 800, 1000 ve 1200 ppm 1,2,4-triazol igeren 1'er
mL 1,2,4 triazol ¢ozeltisi ilave edildi. Manyetik karigtirict ile karigtirmaya yaklagik 3
dk devam edildi. Karigim daha sonra calkalama cihazinda yaklasik 24 saat
calkalandiktan sonra santrifiij yapildi ve her bir gozeltideki fenol konsantrasyonlari
UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi
(Cizelge 3.28). [37]
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Cizelge 3.28 1.2.4-Triazol ile bentonitin karasuda adsorpsiyonu sonucu
fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verimi, %

Co=4328,59 mg/L

Bentonit+ Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+

Bentonit 400ppm 600ppm 800ppm 1000ppm | 1200ppm
1.2.4-triazol | 1,2,4-triazol| 1,2,4-triazol| 1,2,4-triazol| 1,2,4-triazol|

Fenol kons.

2669,40 | 2659,51 2754,96 2750,22 2714,51 274736
(mg/L)
% verim 38,33 38,56 36,35 36,46 37,29 36,53

Ayrica 1/10 oranlarinda seyreltilen karasuya 0,2’ser g bentonit ve farkli
konsantrasyonlarda 1,2,4-triazol katilarak pH'1 7'ye ayarlandi. 3 dakika manyetik
kangtiricida karistirihirken tizerlerine 1 mL’sinde 0,05 - 0,1 - 0,15 - 0.2 ve 0,3 mmol
1,2,4-triazol igeren ¢ozeltilerden l'er mL ilave edildi. Daha sonra kanigimlar
calkalama cihazinda 1 saat calkalandi ve santrifiij yapildi. Bitiin ¢ozeltilerdeki
fenolik bilesik konsantrasyonlar1 UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik

giderme verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.29).

Cizelge 3.29 Degisen 1,2,4-triazol konsantrasyonu ile bentonitin karasuda
adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilegik giderme

verimi, % Co= 386,27 mg/L
Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+ | Bentonit+

Bentonit | 0,05mmol 0,Immol | 0,15mmol | 0,2mmol 0,3mmol

1,2,4-triazol |1,2,4-triazol |1,2,4-triazol | 1,2,4-triazol| 1,2,4-triazol

Fenol kons.

317,40 329,65 327,10 332,63 334,01 334,99
(mg/L)
% verim 17,83 14,66 15,32 13,89 13,53 13,28
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3.2.1.3 Modifiye Bentonit ile Adsorpsiyon Calismalar:

H,S04, HiPO4 ve H3BO; asitleri, NH4Cl, Tetrabiitilamonyum Bromiir (TBA),
HNO;+TBA, BTEA ve DMA ile bentonit degisik yontemler kullanilarak modifiye
edilmigtir. Modifiye edilen bentonitler ile karasuda adsorpsiyon g¢aligmalar:

yapilmugtir.

3.2.1.3.1 H;SO4 Asidi ile Modifiye Edilmis Bentonit ile Karasuda

Adsorpsiyon Calismalari

Bolim 2.5.2.1’deki yonteme gore elde edilen H>SOs asidi ile modifiye
edilmig bentonitten 0,4'er g dogal pH’daki (4,57) 10’ar mL karasuya ilave edildi ve
24 saat galkalandi. 24 saat sonunda karigimlar tekrar santrifiij yapildi ve elde edilen
stvilardaki fenol konsantrasyonlari UV spektrometrede belirlenerek bentonitlerin %

verim degerleri hesapland: (Cizelge 3.30).

Cizelge 3.30 H,S0, ile modifiye edilmis bentonitin karasuda adsorpsiyonu
sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verimi, %

Co=3910,87 mg/L

H,SO, Derigimi oM 0,5M M M 3M M
Fenol kons. (mg/L) 2509,93 | 2550,50 | 2589,50 | 2885,39 | 3338,55 | 3463,86
% verim 35,82 34,78 33,79 26,22 14,63 11,43

Karasudan 10'ar mL almarak pH'lari NaOH ile 2, 4, 6, 8 ve 10 yapildi.
Bunlarn iizerine 4 M H,SO; ile aktiflestirilmis bentonitten 0,4'er mg ilave edildi ve
24 saat calkalandi. 24 saat sonunda karigimlar tekrar santrifiij yapilarak asetonlu
yontem ile gozeltilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlart UV spektrometrede
belirlendi. Bunlarla birlikte NaOH ile karasuyun pH'1 10'a getirilerek bir 6rnek ve

yine pH't 10 ve 2'ye getirilerek ve igerisine ham bentonit katilan iki érnek daha
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alindi. Elde edilen konsantrasyonlarindan fenolik bilesik giderme verimleri

hesapland: (Cizelge 3.31).

Cizelge 3.31 H,SOy ile modifiye edilmis bentonitin pH’a bagl olarak

karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik

giderme verimi, % Co= 4669,20 mg/L

2(ham |10(ham [10(Sadece
pH 2 4 6 8 10

bent.) | ben.) | NaOH)
Fenol kons.

4425,3 | 4130,7 | 3555,6 | 3173,4 | 2108,9 |2826,7| 1947,9 | 1933,0

(mg/L)
% verim 522 11,53 | 23,85 | 32,04 | 54,83 | 39,46 | 58,28 58,60

3.2.1.3.2 NH4Cl ile Modifiye Edilmis Bentonit ile Karasuda Adsorpsiyon

Cahismalan

Bolim 2.5.2.2.1°deki yonteme gore elde edilen firnlama oncesi ve firinlama
sonrast modifiye bentonitden 0,4’er g almp pH’1 2 olan 10’ar mL karasuya ilave
edilerek 24 saat ¢alkalama sonunda santrifiij yapildi. Elde edilen sivilardaki fenol
konsantrasyonlart UV spektrometrede belirlenerek % olarak verim degerleri

hesapland: (Cizelge 3.32).

Cizelge 3.32 NH4Cl ile modifiye edilmis bentonitin karasuda adsorpsiyonu

sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verimi, %

Bentonit Bentonit
Baslangig¢ .| Ham Bentonit
(Firinlama sonrasi) | (Firinlama 6ncesi)
Fenol kons.
433424 3675,89 2883,16 2637,39
(mg/L)
% verim - 15,19 33,48 39,15
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3.2.1.3.3 H;PO4 ve H;BO; ile Modifiye Edilmis Bentonit ile Karasuda
Adsorpsiyon Caligmalart

Boliim 2.5.2.3.1°deki yonteme gore elde edilen H3PO4 ve H3BOjs ile modifiye
edilmig bentonitden 0,4'er g alinip pH’t 2 olan 10°ar mL karasulara katildi. 24 saat
¢alkalama sonunda santriftij yapilarak elde edilen sivilardaki fenol konsantrasyonlari

UV spektrometrede belirlenip % verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.33).

Cizelge 3.33 H3POs; ve H3BOs ile modifiye edilmis bentonitin karasuda

adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme

verimi, %
Baglangic | Ham Bentonit | Bentonit+H3;PQ4 | Bentonit+ H3BO;
.. 4350,13 2637 48 3750,55 3478,51
(mg/L) ’
% verim - 39,37 13,78 20,04

Ayrica kurutulan borik asit ile modifiye bentonitten 2 g alinip firinda
400°C'de 2 saat kavrulduktan sonra 0,2 g alinarak 1/10 oraninda seyreltilmig
karasuya ilave edildi ve elde edilen karisim manyetik karistiricida karistirirken pH
2'ye ayarlandi. Manyetik karistirict ile karigtirma islemi 5 dk sirdi. Daha sonra
karigim galkalama cihazinda 1 saat galkalanarak santrifiij yapildi ve gozeltilerdeki
fenol konsantrasyonu UV spektrometrede belirlenip % olarak verim degeri

hesaplandi (Cizelge 3.34).

Cizelge 3.34 H3BOj; ile modifiye edilmis ve kavrulmus bentonitin karasuda

adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme

verimi, %
Baslangig Ham Bentonit Bentonit+ H3BO3
Fenol kons.(mg/L) 423,54 423,54 289,15
% verim - 36,28 31,73

81



3.2.1.3.4 TBA ile Modifiye Edilmis Bentonit ile Karasuda Adsorpsiyon

Cahismalart

Boliim 2.5.2.4’de 70°C'de kurutularak elde edilen TBA ile modifiye edilmig
bentonitten 0,4'er g alindi ve daha 6nce pH'1 2, 4, 5, 6 ve 8 yapilan 10'ar mL
karasuya katilarak 24 saat galkalandi ve santrifiijlendi. Ayni islemler 70°C'de
kurutulduktan sonra 450°C'de kavrulan TBA ile modifiye bentonit ve TBA ile islem
gormemis 0,4’er g %5.5 aktiflestirilmis Na,COs'li  bentonit ile de yapildi.
Cozeltilerdeki fenolik bilesik tayinleri asetonla ¢oktiirmeden sonra fenol tayini
yontemine gore yapilmistir. Fenolik bilesik giderme verim hesaplamalari igin farkli
pH’lara (2, 4, 5, 6 ve 8 ) ayarlanmig atiksulardaki fenolik bilesik konsantrasyonlari
da olgulerek her bir pH igin baslangi¢ konsantrasyonlari belirlenmistir. Biitiin
gozeltilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlart (Cizelge C. 3) belirlendikten sonra
fenolik bilesik giderme verimleri hesaplanarak Sekil 3.12°de pH’a karsi grafige

gegirilmistir.

—+—TBAile
aktiflestiriimis
bentonit

Ham bentonit
(%5.5
Na2C03'l)

% verim

—4—TBA ile
aktiflestirilmis
ve kavrulmusg

_bentonit

|
|
0 . . r . - . 1
2 3 4 5 6 7 8 9

pH

Sekil 3.12 TBA ile modifiye ve kavrulmus bentonitler ile ham bentonitin

pH’a kars1 karasuda adsorpsiyonu sonucu % fenolik bilesik giderme verimleri
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3.2.1.3.5 HNO; ve HNOs; + TBA ile Modifiye Edilmis Bentonit ile
Karasuda Adsorpsiyon Calismalart

Bolim 2.5.2.5°deki yonteme gore elde edilen IN HNO; ile islenmis
bentonitten ve IN HNOs + 0,1M TBA ile islenmis bentonitten 0,4’er g alinip pH’1 2
olan 10 mL karasuya ilave edilerek 24 saat galkalama sonunda UV spektrometrede
fenolik bilesik konsantrasyonlan olgiildii ve fenolik bilesik giderme verim degerleri

hesaplandi (Cizelge 3.35).

Cizelge 3.35 HNO; ve HNO; + TBA ile modifiye edilmig bentonitin
karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik
giderme verimi, % Cy=4389,51 mg/L
Ham Bentonit | Bentonit (HNO;)| Bentonit (HNO; + TBA)

Fenol kons.
2667,51 3771,80 3728,49
(mg/L)
% verim 39,23 14,07 15,06

3.2.1.3.6 BTEA ve DMA ile Modifiye Edilmis Bentonit ile Karasud

Adsorpsiyon Calismalart

3.2.1.3.6.1 BTEA ve DMA ile Modifiye Edilmis Kavrulmus Bentonitlerin
pH 5’de Adsorpsiyon Calismalart

1/4 oraninda seyreltilmis 10’ar mL karasulara boliim 2.5.2.6’daki yonteme
gore hazirlanmig BTEA ve DMA ile modifiye edilmis ve 450 °C'de 2 saat kavrulmus
bentonitten 0,2'ser g ilave edilerek zamana bagli adsorpsiyon denemeleri yapildi. Her
biri manyetik karigtiricida karistirihrken pH'lart 5'e ayarlandi ve karigtirma iglemi 5
dk devam etti. Daha sonra kangimlar c¢alkalama cihazina alinarak burada
calkalamaya devam edildi. 1, 2, 3 ve 24 saat sonunda Ornekler alinarak santrfiij

yapildi (her saat i¢in ayr1 6rnek hazirlandi) ve sivilardaki fenol konsantrasyonlari UV
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spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplanarak

(Cizelge C.4) zamana karsi grafige gegirildi  (Sekil 3.13).

30 —— -
25 | —&— Bentonit ‘
20 |
£ w— Kavrulmus
= BTEA'll
d>, 1 bentonit
=
10 —&— Kavrulmus
/‘ DMA'l
bentonit [
5 | |
|
0 : : : - |
0 5 10 15 20 25

7S|'.'|re (saat)

Sekil 3.13 BTEA ve DMA ile modifiye edilmis kavrulmus bentonitler ile ham
bentonitin seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu % olarak fenolik bilesik

giderme verim degerlerinin zamana karst grafigi

3.2.1.3.6.2 BTEA ile Modifiye Edilmis Bentonitlerin Adsorpsiyonuna
Yiizey Aktif Madde (BTEA) ilavesinin Etkisi

1/4 oraminda seyreltilmig 10’ar mL karasulara 2’ser tane 0,2'ser g boliim
2.5.2.6’daki yonteme goére hazirlanmig BTEA ile modifiye edilen (kavrulmamig)
bentonitten ve ham bentonitten ilave edildi. Her birinin pH'1 5'e ayarlandi ve
manyetik karigtiricida 3 dk. kanigtirildi. Sonra BTEA ile aktive edilmis bentonit ve
saf bentonitin kondugu kaplardan birine karistirma esnasinda ¢ozelti halinde 0.2
mmol BTEA ilave edildi (Toplam hacim 10 mL). Daha sonra karigimlar galkalama
cihazinda karistirilmaya devam edildi ve karisim esnasinda 1 saat, 2,5 saat ve 24 saat

sonunda biitin ¢ozeltiler 5’er dakika dinlendirildikten sonra g¢ozeltilerdeki fenolik
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bilesik konsantrasyonlar1 UV spektrometrede belirlenip % fenolik bilesik giderme
verim degerleri hesapland: (Cizelge 3.36). Elde edilen verim degerleri zamana kars:

grafige gegirildi (Sekil D.13).

Cizelge 3.36 BTEA ile bentonitin karasuda adsorpsiyonu sonucu zamana

bagl olarak fenolik bilesik giderme verimi, %

Sii t) Ham Bentonit + BTEA ile ]?JZﬁA J:lgon;(:g:)fli/}f
e bentonit | 20mmol/L BTEA | modifiye bentonit "BTEA
1 18,50 27,34 14,85 20,59
25 21,38 28,25 17,85 20,98
24 24,56 29,85 20,83 24,31
3.2.1.3.6.3 BTEA ile Modifiye Edilmis ve Modifiye Edilip Kavrulmus

Bentonitlerin pH 7’de Adsorpsiyon Cahsmalar

9 mL saf suya 0,2 g bentonit ilave edildikten sonra 30 dakika galkaland.
Daha sonra 1 mL saf suda ¢oziilmiig 0,15 mmol BTEA ilave edilip (20g/L bentonit -
1Smmol/L BTEA ¢ozeltisi) 15 dakika manyetik karistiricida karistirildiktan sonra
calkalama cihazinda 3 saat galkalandi ve siiziildii. Siizme sonucu elde edilen
bentonitler 70 °C'de kurutulduktan sonra ve 450 °C'de 2 saat kavruldu. Bu modifiye
bentonitten 0,2'ser g alinarak 75/400 oraninda seyreltilmis ve pH't 7 yapilmig 10'ar
mL karasulara ilave edildi ve galkalama cihazinda galkalanirken 0.5, 1, 2, 3 ve 24'ncii
saatlerde santrifij yapihp UV spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonu
belirlenerek (Cizelge C. 5) zamana karg: grafige gecirildi (Sekil 3.14). Ayrica fenolik
bilesik giderme verim degerleri de hesaplanarak zamana karsi grafige gegirildi
(Sekil D. 14).
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Sekil 3.14 BTEA ile modifiye edilmis bentonitler ile ham bentonitin

seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu ¢ozeltide kalan fenolik bilesik

konsantrasyonlarinin zamana karg1 grafigi

Ayni zamanda adsorpsiyon sonucu ¢ozeltilerin pH’lar1 6lgiildiigiinde zamanla

pH’mn arttigi gozlenmistir. Cizelge 3.37°de adsorpsiyon sonrasi pH degerleri ve

Sekil D. 15°de zamana karsi pH’daki degisim verilmektedir.

Cizelge 3.37 Zamanla adsorpsiyon sonucu ¢ozeltilerin pH degerleri

siire (saat) | 20 g/L Ham bentonit | 20 g/L Bentonit / 15mmol/L BTEA
0,0 7,00 7,00
0,5 7,84 7,90
1,0 7.86 7,93
2.0 7,88 7,99
3,0 7,87 8,00
24 8,01 8,00
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3.2.1.3.6.4 pH 7’de Zaman Etkisi

1/5 oraninda seyreltilmis 10’ar mL karasularin pH’1 7 yapildiktan sonra
Boliim 2.5.2.6’da bahsedildigi gibi BTEA ve DMA ile modifiye edilmis bentonitten
0,2’ser g adsorban ilave edilerek 5 dk. manyetik karistiricida kangtinildi. Sonradan
0,2'ser mmol BTEA ¢ozeltisi ilave edilenler manyetik kanigtiricida 4 dk karistiriima
sonunda 1 dk daha (toplam 5 dk.) kanstirildilar. Daha sonra karigimlar galkalama
cihazinda galkalanirken 1., 2. ve 3. saat sonunda (her saat igin ayrt ¢ozelti hazirlandi)
santrifiij yapildi ve ¢ozeltideki fenolik bilesik konsantrasyon degerleri (Cizelge 3.38)
UV spektrometrede belirlenip, fenolik bilesik giderme verim degerleri (Cizelge C.6)
ve gram bentonit bagina mg olarak adsorplanan fenolik bilegik miktarlari
hesaplanmigtir (Cizelge 3.39). Ayrica zamana karsi fenolik bilesik giderme verim

degerleri Sekil 3.15’de grafige gegirilmistir.

Cizelge 3.38 BTEA ve DMA ile iglenmis bentonitin karasuda adsorpsiyonu
sonucu zamana bagl: olarak ¢ozeltideki fenolik bilesik konsantrasyon degerleri

Co: 660 mg/L

Siire  |Ham Na,CO5'lif DMA ile modifiye | BTEA ile modifiye |Na,CO5'li Bentonit +
(saat) Bentonit Na,CO;'lii Bentonit | Na,CO;'lii Bentonit | 20 mmol/L BTEA

1 640,68 629,08 640,06 501,87

2 622,11 615,38 612,50 492,46

3 598,37 613,35 612,07 481,28

Cizelge 3.39 BTEA ve DMA ile modifiye edilmig bentonitin karasuda

adsorpsiyonu sonucu gram adsorban bagina mg olarak adsorplanan fenolik bilesik

miktarlarinin zamana bagl degisim degerleri

Na,CO;'lit
Ham DMA ile modifiye | BTEA ile modifiye | Na,COs'lii Bentonit
Siire (saat) | Bentonit |Na,COs'lii Bentonit | Na,CO5'lii Bentonit |+20 mmol/L BTEA
1 0,95233 1,53253 0,98353 7,89311
2 1,88094 221747 2,36158 8,36335
3 3,06807 2,31924 2,38313 8,92275
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Sekil 3.15 BTEA ve DMA ile modifiye edilmis bentonitler ile ham bentonitin
seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verim

degerlerinin zamana kargi grafigi

3.2.1.4 Fenolik Bilesik Adsorpsiyon Mekanizmasma BTEA Etkisinin

incelenmesi

3.2.1.4.1 Degisik Konsantrasyonlarda BTEA Emdirilmis Modifiye

Bentonitler ile Karasudaki Fenol Adsorpsiyonu Calismalar:

S'er ml saf suya O,1'er ve 0,2'ser g bentonit ilave edilerek manyetik
karnistiricida 2 dakika hizlt karistirildiktan sonra tizerine 0,000 - 0,025 - 0,05 - 0,075 -
0,10 - 0,15 ve 0,20 mmol BTEA igeren 2 ml ¢ozelti ilave edilerek manyetik
karigtiricida 3 dakika daha karistirildi. Daha sonra tizerine 37,5 ml karasu ile 22,5 ml
saf sudan hazirlanmig ve pH'1 7 yapilmig karasu ¢ozeltisinden 3 ml ilave edildi ki
boylece toplam 10 ml’lik 75/400 oramnda seyreltilmig karasu gozeltileri elde edildi.
Elde edilen kanigimlar 6nce manyetik karigtiricida 5 dakika hizli kanistirildiktan sonra

calkalama cihazinda 1 saat ¢alkalandi ve santriflij yapilip UV spektrometrede fenolik
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bilesik konsantrasyonu belirlenerek fenol giderme verim degerleri hesaplandi
(Cizelge 3.40). Elde edilen verim degerleri BTEA miktarina (mg/L) karst grafige
gecirildi (Sekil D. 16).

Cizelge 3.40 Degisik konsantrasyonlarda BTEA emdirilmis saf sudaki

modifiye bentonitlerin karasudaki fenolik bilesik giderimi verimleri Co: 740 mg/L

Fenol Konsant. (mg/L) % fenol giderme verimi
mn]?(;l;fllgml 10g/L bentonit | 20g/L bentonit | 10g/L bentonit | 20g/L bentonit

0,000 625,50 567,94 15,47 23,27
0,025 625,88 582,19 15,43 21,32
0,050 628,50 586,13 15,08 20,80
0,075 612,94 591,56 1507 20,06
0,100 611,25 580,13 17,42 21,60
0,150 611,25 558,75 17,40 24,49
0,200 602,44 563,25 18,61 23,90

3.2.1.4.2 Bentonitin Yiizey Aktif Madde ile Modifiye isleminin UV

Spektrometre ile Belirlenmesi

9 mL saf suya 0,2 g bentonit ilave edildikten sonra 30 dakika calkalandi.
Daha sonra 1 mL saf suda ¢ozilmiis 0,15 mmol BTEA ilave edilip (20g/L bentonit -
15mmol/L BTEA c¢ozeltisi) 15 dakika manyetik karistincida kanstirildiktan sonra
calkalama cihazinda 3 saat galkaland: ve siiziildi. Aymi iglemler 0,2 g yerine 0,1 g
bentonit ilave edilerek de yapildi (10 g/L bentonit ¢ozeltisi). Siiziintiideki BTEA
miktar1 UV spektrometrede 261,92 nm dalga boyunda belirlendi (Cizelge 3.41).
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Cizelge 3.41 Suzintudeki BTEA konsantrasyonlari

(mmol/L)

100 mg/0,15 mmol BTEA’lii bentonit 7,27368

200 mg/0,15 mmol BTEA’li bentonit 3,23430

3.2.1.4.2.1 BTEA’iin Desorpsiyon Calismasi

Boliim 3.2.1.4.2°de 70 °C'de kurutulan 0,2 /0,15 mmol BTEA’li bentonitten

0,2 g, 0,1 g/0,15 mmol BTEA’lii bentonitten 0,1g alinarak 10'ar mL saf suya ilave

edildi ve galkalama cihazinda galkalanirken her yarim saatte desorpsiyon olan BTEA

miktart mmol/L olarak UV spektrometrede 261,92 nm dalga boyunda belirlendi

(Cizelge C. 7) ve zamana karg: grafige gegirildi (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16 Zamana gore desorpsiyon olan BTEA konsantrasyonlart
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3.2.2 Liile Tag1 ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalan

3.2.2.1 Ham Liile Tas: ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalar

Karasuda ham lile tasi ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda cesitli
faktorlerin adsorpsiyona nastl etki ettigi arastirildi. Bu faktorler; karasuyun
seyreltilmesi, liile tag1 miktan, pH, lile taginin tanecik boyutu ve yiizey aktif madde

(BTEA) derisimi.

3.2.2.1.1 Fenolik Bilesik Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Karasudan 0,5 - 1 - 1,5 - 2,5 - 5 ve 10 mL alinarak 10 mL'ye seyreltildi.
Seyreltmenin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendi. Bu seyreltilmis karasularin her
birine 0,2'ser g liile tag: ilave edilerek elde edilen karigimlar manyetik karistiricida
kanigtirirken pH 2'ye ayarlandi. Manyetik karistirici ile karigtirma islemi 5 dk siirdii.
Daha sonra karigimlar galkalama cihazinda 1 saat calkalanarak santrifij yapildi ve
gozeltilerdeki fenol konsantrasyonlart UV spektrometrede belirlenip fenolik bilegik

giderme verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.42). [49]

Cizelge 3.42 Seyreltme orammna gore karasuda lile tagiin adsorpsiyonu

sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve % fenolik bilesik giderme verim degerleri

Seyreltme Orani 0,5/10 1/10 | 1,5/10 | 2,5/10 | 5/10 | 10/10
Fenolik bilesik kons. (mg/L)
Baslangig 210 421 | 634 | 1051 | 2103 |4206
Adsorpsiyon sonrasi 153 311 484 801 1758 |3728
% verim 27,14 26,13 | 2327 | 28,87 | 16,42 | 11,36
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3.2.2.1.2 Liile Tas1 Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

1/10 oraninda seyreltilmig karasuya konulan degisik miktarlardaki lile tasinin
adsorpsiyonu incelendi. Seyreltilmis 10'ar mL karasulara 0,2 - 0,4-0,6-0,8 ve 0,1 g
lille tag1 ilave edilerek elde edilen kanigimlar manyetik kanstiricida karnigtirirken pH
2'ye ayarlandi. Manyetik kanistirici ile karigtirma islemi 5 dk sirdi. Daha sonra
karigimlar ¢alkalama cihazinda 1 saat ¢alkalanarak santrifiij yapildi ve ¢ozeltilerdeki
fenol konsantrasyonlari UV spektrometrede belirlenip % verim degerleri hesaplandi
(Cizelge 3.43). Manyetik karigtiricida karigtirirken 400 mg'dan daha fazla lile tag:
katilan karigimlar pelte gibi oldu. Ozellikle 1,0 g katilan erlenden santrifiij tiipiine zor
alindi. [49]

Cizelge 3.43 Degisen lile tasi miktarimin adsorpsiyonu sonucu karasudaki
fenolik bilegik konsantrasyonu ve % fenolik bilesik giderme verim degerleri
Co=399,96mg/L

Lile Tagt Mikt.(g/L) | 20 40 60 80 100
Fenol kons. (mg/L) | 295,19 | 272,53 | 26492 | 256,13 | 255,17
% verim 2620 | 31,86 3376 | 3596 | 36,20

3.2.2.1.3 Liile Taginin pH’a Gore Adsorpsiyonu

pH’a gore % verimleri tespit etmek igin lile taslarindan 5’er gram 50 mL
karasuya katilarak adsorpsiyon yaptirildi. Karasuda dogrudan fenol tayini (yontem 1)
asetonla g¢oktirmeden sonra fenol tayini (yontem 2) ve etil asetat ekstraksiyon
yontemi (yontem 3) olmak tizere tg tiir yontem ile fenolik bilesik konsantrasyonlari
belirlendi (Cizelge 3.44). Biitiin yontemler ile elde edilen konsantrasyon
degerlerinden liile taginin karasuda pH’a gore % fenolik bilegik giderme verimleri

tespit edildi ve bu verim degerleri de pH’a karg1 grafige gegirildi (Sekil 3.17).
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Cizelge 3.44 pH’a gore lile tasinin karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik

bilesik konsantrasyonlari, mg/L

pH 0(Co) 2 4 6 8 10
Fenol tayini yontemi 3819,15 | 2520,60 | 2690,65 | 2683,50 | 2524,15 | 1990,35
Asetonlu yontem 3991,00|2553,50|2736,85|2812,50|2499,85 | 1743,75
Efll asetat ekstraksiyon 0.87 0.72 0.73 0,71 0.70 031
yontemi
7‘) E—— - - - - e ————————— — - - —— N,,,,‘
60 -
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g ] i
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Sekil 3.17 Liile tasimn karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme

veriminin pH’a gore degisimi

3.2.2.1.4 Liile Tagimin Tanecik Boyutunun Adsorpsiyona Etkisi

Lule tasinin dogal pH’daki (4,57) karasuda adsorplama sonucu fenolik bilesik
giderme verimleri tanecik boyutuna gore kargilastirildi. Bunun igin 400pum - 600um -
700um - 850pum ve Imm tanecik boyutundaki liile taglarindan 5’er gram 50 mL
karasuya katilarak adsorpsiyon yaptirildi ve yontem 2 kulanilarak belirlenen fenolik
bilesik konsantrasyonlarindan fenolik bilesik giderme verim degerleri tespit edildi
(Cizelge 3.45).
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Cizelge 3.45 Tanecik boyutuna gore liile taginin karasuda adsorpsiyonu sonucu
fenolik bilesik konsantrasyonlari ve fenolik bilesik giderme verimleri, %

Co=3816,15 mg/L

Tanecik boyutu (pm) <400 400-600 | 600-700 | 700-850 | 850-1000
Fenol kons. (mg/L) 2923,05 | 2831,70 | 2789,05 | 2759,80 | 2655,65
% verim 23,41 25,80 26,92 27,69 30,41

3.2.2.2 Yiizey Aktif Madde (BTEA) Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

1/10 oraninda seyreltilmig karasuya sabit miktarda lile tasi ve farkl
miktarlardaki (0,03 - 0,10 ve 0,20 mmol) yiizey aktif maddenin (BTEA) konulmasi
sonucu adsorpsiyon incelendi. 1 mL karasuya 8 mL saf su ilavesi ile hazirlanmig
seyreltilmis 9'ar mL karasulara lille tagindan 0,2'ser g ilave edilerek elde edilen
karnigimlar manyetik kangtiricida kangtinirken pH 2'yve ayarlandi ve karigimlara
sirastyla 1 mL'sinde O - 0,03 - 0,1 ve 0,2 mmol BTEA igeren ¢ozeltilerden 1'er mL
ilave edildi. Bu sekilde hacimler 10 mL'ye tamamlanmis oldu. Manyetik kanstirici
ile karigtirma iglemi 5 dk sirdii. Ayrica 9 mL saf suda 0.2 mmol BTEA ¢ozerek
hazirlanan ¢ozeltinin tizerine 0,2 g liile tas ilave edildi ve pH'1 manyetik kanstiricida
yine 2've 2 dk da ayarlandiktan sonra iizerine 1 mL karasu ilave edildi ve
karigtirmaya 3 dk. daha devam edildi. Daha sonra biitiin karigimlar ¢alkalama
cihazinda 1 saat calkalanarak santrifij yapildi ve ¢ozeltilerdeki fenol
konsantrasyonlart UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim

degerleri hesaplandi (Cizelge 3.46). [37]

Cizelge 3.46 Degisen BTEA miktan ile lille tagimin adsorpsiyonu sonucu
karasudaki fenolik bilesik konsantrasyonu ve % fenolik bilesik giderme verim
degerleri Co=395,36 mg/L

BTEA miktari L 3 10 20 20 (karasu sonradan
(mmol/L) katilan)
Fenol

kons.(mg/L) 291,24 296,34 307,26 361,30 392,16

% verim 26,33 25,05 22,28 8,61 0,81
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3.2.2.3 Modifiye Liile Tas ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalar

NH,4CI, H3PO4 ve H3BO; asitleri, TBA, HNO;+TBA ve 1,2 4-triazol ile lile
tagt degisik yontemler kullamlarak modifiye edilmistir. Modifiye edilen lile taglari

ile karasuda adsorpsiyon galigmalari yapilmistir.

3.2.2.3.1 NH4Cl ile Modifiye Edilmis Liile Tas: ile Karasuda Adsorpsiyon

Calismalar:

Bolum 2.5.2.2.2°de elde edilen firinlama oncesi ve firlama sonrasi modifiye
lille tagindan 0,4°er g pH’t 2 olan 10’ar mL karasuya ilave edilerek 24 saat ¢alkalama
sonunda santrifiij yapildi ve sonra ¢ozeltilerdeki fenol konsantrasyonlart UV
spektrometrede belirlenip, fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi

(Cizelge 3.47).

Cizelge 3.47 NH4CI ile modifiye edilmig liile taginin karasuda adsorpsiyonu

sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verim degerleri, %

Bt Liile Tas1 Liile Tagi Ham Liile
s1angig (Firinlama sonrasi) | (Firinlama oncesi) Tag
Fenol kons.
433424 3527.24 3510,30 3465,22
(mg/L)
% verim 0,00 18,62 19,01 20,05

3.2.2.3.2 H3PO4 ve H3BO; ile Modifiye Edilmis Liile Tas: ile Karasuda

Adsorpsiyon Calismalari

Bolim 2.5.2.3.2’de elde edilen H3PO4 ve H3BOs ile modifiye edilmis liile
tasindan 0,4'er g almip pH’1 2 olan 10’ar mL karasulara katildi. 24 saat galkalama
sonunda santrifiij yapildi ve sonra c¢ozeltilerdeki fenol konsantrasyonlart UV
spektrometrede belirlenip % fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi

(Cizelge 3.48). [41]
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Cizelge 3.48 H3PO4 ve H3BO; ile modifiye edilmis lile tasinin karasuda
adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verim

degerleri, %

Baglangi¢ | Liile Tagi+H;PO;, | Liile Tagi+ H3BO; | Ham Liile Tast

Fenol kons.

4350,13 3746,54 3501,69 3464,54
(mg/L)

% verim 0,00 13,88 19,50 20,36

3.2.2.3.3 TBA, HNOs ve HNO; + TBA ile Modifiye Edilmis Liile Tas ile

Karasuda Adsorpsiyon Cahismalar:

Bolim 2.5.2.5’de elde edilen 1M TBA ile iglenmig bentonitten ve 1IN HNO;
ile 0,1M TBA ile iglenmis liile tagindan 0,4°er g alinip pH’1 2 olan 10 mL karasuya
ilave edilerek 24 saat sonunda UV spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlari

olgildi ve % fenolik bilesik giderme verim degerleri hesapland: (Cizelge 3.49)

Cizelge 3.49 TBA, HNOs; ve HNO; + TBA ile modifiye edilmig liile taginin
karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik

giderme verim degerleri, %

Liile Tas1 Liile Tag1 Lile Tast Ham
Baslangig
(TBA) (HNOs) (HNO;+TBA) | LileTast
Fenol kons.
4389,51 3643,50 3632,28 3698,55 3501,95
(mg/L)
% verim 0,00 17,00 17.25 15,74 20,22

3.2.2.3.4 Karasuda 1,2,4-Triazol ile Modifiye Edilmis Liile Tas1 ile

Zamana Bagh Adsorpsiyon Calismalar:

Bolim 2.5.2.7°de elde edilen 1,2,4-triazol ile modifiye edilmig lile tas:
orneklerinin her birine pH’1 2 olan karasudan 10'ar mL ilave edilerek galkalama

esnasinda ilk yarim saat, 1,5 saat, 3 saat ve 24 saat sonunda ¢okme igin karigimlar
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S’er dakika bekletildikten sonra sivilardaki fenol konsantrasyonlan (Cizelge 3.50)
UV  spektrometrede belirlenip % fenolik bilesik giderme verim degerleri

(Cizelge 3.51) hesaplandi. [44,45]

Cizelge 3.50 1,2,4-triazol ile modifiye edilmis lile tasimn karasuda
adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonun zamanla degisimi

Co=3945,95 mg/L

Sure| 30 dk. | 90 dk. ‘ 180 dk. [ 24 saat
Liile Tas1
Fenol Konsantrasyon Degerleri (mg/L)
miktar (g/L)

20 Liile Tag1 + Triazol | 3680,72 | 3559,78 | 3494,78 | 3341,00
40 Lile Tag1 + Triazol | 3458,15 | 3333,94 | 327927 | 3067,32
60 Liile Tag1 + Triazol | 3198,59 | 3203,71 3094,58 2916,51
80 Liile Tag1 + Triazol | 3094,51 | 3069,47 | 3021,56 | 2844,90
100 Liile Tag1 + Triazol | 3091,17 | 3052,24 | 297335 | 2794,53

Cizelge 3.51 1.24-triazol ile modifiye edilmis lile tagimn karasuda

adsorpsiyonu sonucu zamana bagh olarak fenolik bilesik giderme verimi, %

% Fenolik Bilesik Giderme Verim Degerleri

Lile Tag1
i Sure| 30 dk. 90 dk. 180 dk. 24 saat
miktari (g/L)

20 Liile Tag1 + Triazol 6,72 9,79 11,43 15,33
40 Liile Tag1 + Triazol 12,36 15,51 16,90 22.29
60 Liile Tas1 + Triazol 18,94 18,81 21,58 26,09
80 Liile Tag1 + Triazol 21,58 22,21 23,43 27,90
100 Liile Tag1 + Triazol 21,66 22,65 24,65 29,18
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3.2.3 Zeolit ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar:
3.2.3.1 Ham Zeolit ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar

Karasuda ham zeolit ile yapilan adsorpsiyon galismalarinda gesitli faktorlerin
adsorpsiyona nasil etki ettigi arastirildi. Bu faktorler; karasuyun seyreltilmesi, zeolit
miktari, zeolitin tanecik boyutu, adsorpsiyon siiresi, yiizey aktif madde (BTEA)

derigimi ve pH.
3.2.3.1.1 Karasuyun Seyreltilmesinin Adsorpsiyona Etkisi

Karasudan 0,5 - 1 - 1,5 - 2,5 - 5 ve 10 mL alinarak 10 mL'ye seyreltildi.
Seyreltmenin adsorpsiyon tzerine etkisi incelendi. Bu seyreltilmis karasularin her
birine 0,2'ser g zeolit ilave edilerek elde edilen karisimlar manyetik karigtiricida
karigtirirken pH 2'ye ayarlandi. Manyetik kanstirici ile karigtirma iglemi 5 dk siirdii.
Daha sonra karigimlar galkalama cihazinda 1 saat galkalanarak santrifiij yapildi ve
¢ozeltideki fenol konsantrasyonu UV spektrometrede belirlenip % fenolik bilesik

giderme verim degeri hesaplandi (Cizelge 3.52). [49]

Cizelge 3.52 Seyreltilmis karasuda zeolitin adsorpsiyonu sonucu fenolik

bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verimi, %

Seyreltme Orani 0,5/10 1/10 | 1,5/10 | 2,5/10 | 5/10 | 10/10
Fenolik bilesik kons. (mg/L)
Baslangig 210 420 630 1050 | 2100 | 4200
Adsorpsiyon sonrasi 156 315 500 870 1884 | 3977
% verim 2549 | 25,02 | 20,65 | 17,18 | 10,28 | 5,30

3.2.3.1.2 Zeolit Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

1/10 oraninda seyreltilmig karasuya konulan degisik miktarlardaki zeolitin

adsorpsiyonu incelendi. Seyreltilmig 10'ar mL karasulara 0,2 -0,4-0,6 -0,8 ve 0,1 g
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zeolit ilave edilerek elde edilen karigimlar manyetik karigtiricida karigtirlirken pH
2'ye ayarlandi. Manyetik karistiricr ile karigtirma islemi 5 dk siirdi. Daha sonra
karigimlar ¢alkalama cihazinda 1 saat galkalanarak santrifiij yapildi ve c¢ozeltideki
fenol konsantrasyonu UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim
degeri hesaplandi (Cizelge 3.53). [49]

Cizelge 3.53 Zeolit miktarina bagli olarak karasuda adsorpsiyon sonucu
fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verimi, %
Co=398,16 mg/L

Zeolit Mikt. (g/L) 20 40 60 80 100
Fenol Kons.(mg/L) 301,07 292,65 280,03 271,33 26532
% verim 24,38 26,50 29,67 31,85 33,36

3.2.3.1.3 Zeolitin Tanecik Boyutunun Adsorpsiyona Etkisi

Zeolitin pH’1 2 olan karasuda adsorplama sonucu fenolik bilesik giderme
verimleri tanecik boyutuna goére kargilagtirilmigtir. Bunun igin farkli tanecik
boyutundaki zeolitlerden 0.4’er g 10’ar mL karasuya katilarak 24 saat siire ¢alkaland1
ve santrifiij yapildi. Daha sonra gozeltilerdeki fenolik bilesik konsantrasyonlari

belirlenerek fenolik bilesik giderme verim degerleri tespit edildi (Cizelge 3.54).

Cizelge 3.54 Tanecik boyutuna gore zeolitin karasuda adsorpsiyonu sonucu
fenolik bilesik konsantrasyonlari ve fenolik bilesik giderme verimi, %
Co =394,99 mg/L

Tanecik boyutu (um) <600 850-1000 1000-1700
Fenol kons. (mg/L) 358,59 359,65 370,92
% verim 9,21 8,95 6,09
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3.2.3.1.4 Zeolitin Adsorpsiyonuna Zamanmn Etkisi

1/10 oraninda seyreltilmis karasuya sabit miktarda zeolit konularak zamana
gore adsorpsiyon incelendi. 10 mL karasuya 0,2 g zeolit ilave edilerek elde edilen
kangimlar manyetik kangtinncida kangtirirken pH 2'ye ayarlandi. Manyetik karistirici
ile kangtirma iglemi 5 dk sirdi. Daha sonra karnigimlar galkalama cihazinda
calkalamrken 15 dk., 30 dk, 1 saat ve 2 saat sonunda cozeltideki fenol

konsantrasyonu UV  spektrometrede belirlenip verim degerleri hesapland:

(Cizelge 3.55). [49]

Cizelge 3.55 Zamana bagli olarak zeolitin karasuda adsorpsiyonu sonucu
fenolik bilesik konsantrasyonu ve % fenolik bilesik giderme verim degerleri

Co = 415,54 mg/L

Stre 15dk. | 30dk | 60dk | 120dk | 24 saat
Fenol kons. 34516 | 33690 | 33241 | 339,61 | 334,50
(mg/L)

% verim 1604 | 1892 | 2001 1827 19.50

3.2.3.1.5 Zeolitin Adsorpsiyonuna pH Etkisi

pH'lar1 2, 5 ve 7'ye olan 1/10 oraminda seyreltilmis 10’ar mL karasulara
0,2'ser g zeolit ilave edilerek pH'1n adsorpsiyona etkisi incelendi. Bunun igin 10’ar
mL karasulara bolim 2.5.2.2.1’de hazirlamis1 anlatilan NaCl ile islem goérmis
zeolitten 0,2'ser g ilave edildi. pH ayarlamalan manyetik kangtiricida kangtinlirken
yapildi. Manyetik kangtincida kangtirma islemi S dk devam etti. Daha sonra
karigimlar ¢alkalama cihazinda 1 saat galkalandiktan sonra santrifiij yapildi
Cozeltilerdeki fenol konsantrasyonu UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik
giderme verim degeri hesapland: (Cizelge 3.56).

Cizelge 3.56 Zeolitin karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme
veriminin pH’a bagh degigimi
pH 2 5 7
% verim 23,58 14,15 6,81
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3.2.3.2 Yiizey Aktif Madde (BTEA) Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

1/10 oraminda seyreltilmis karasuya sabit miktarda zeolit ve farkh
miktarlardaki yiizey aktif maddenin (BTEA) ilave edilmesi sonucu adsorpsiyon
incelendi. 1 mL karasuya 8 mL saf su ilavesi ile hazirlanmig 9'ar mL karasulara
bolim 2.5.2.2.1’de bahsedilen NaCl ile aktiflestirilmiy zeolitden 0,2'ser g ilave
edilerek elde edilen karigimlar manyetik kangtiricida kangtinrken pH 2'ye ayarlandi
ve karigimlara sirastyla 1 mL'sinde 0 - 0,025 - 0,05 ve 0,1 mmol BTEA igeren
¢ozeltilerden 1'er mL ilave edildi. Bu sekilde hacimler 10 mL'ye tamamlanmig oldu.
Manyetik karngtirici ile kangtirma iglemi 5 dk sirdi. Daha sonra kangimlar
calkalama cihazinda 1 saat calkalanarak santrifij yapildi ve ¢ozeltilerdeki fenol
konsantrasyonu UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim degeri

hesaplandi (Cizelge 3.57). [37]

Cizelge 3.57 Degisen BTEA miktan ile zeolitin karasuda adsorpsiyonu
sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve % fenolik bilesik giderme verim degerleri

Co= 415,54 mg/L

BTEA miktart (mmol/L) - 2,5 5 10 15
Fenol kons.(mg/L) 314,74 | 325,05 | 325,61 | 341,70 | 374,00
% verim 24,26 21,78 21,64 | 17,77 10,00

3.2.3.3 Yiizey Aktif Maddeli (BTEA) Ortamda pH’m Adsorpsiyona
Etkisi

1/10 oraminda seyreltilmis 10 mL karasulara zeolit ve 0,15'er mmol yiizey
aktif madde (BTEA) ilave edilerek farkli pH'larda adsorpsiyon denemeleri yapildi.
Bunun igin 6 tane 1'er mL karasuya 8'er mL saf su ilave edildi ve her birinin tizerine
boliim 2.5.2.2.1°de bahsedilen NaCl ile iglem gérmiig 0,2'ser g zeolit ilave edildi.
Bunlann ikiserli olarak pH'lan 2, 5 ve 7'ye ayarlandi. pH ayarlamalan manyetik
kangtiricida  karigtiilirken  yapildi. pH ayarlandiktan sonra farkli pH'lardaki

karigimlarin 3 tanesine 1 mL saf su ilave edilirken diger 3 tanesine 1mL'sinde 0.15
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mmol yiizey aktif madde (BTEA) igeren gozeltiden 1'er mL ilave edildi. Bunlarin
haricinde yine 1 mL karasuya 8 mL saf su katilan t¢ kartstm daha alindi. Bunlardan
ikisine iglem gérmemis zeolit, birine DMA ile modifiye edilmis zeolitden 0,2'ser g
ilave edildi. Islem gérmemis zeolit pH'lan 2'ye ayarlamirken digerlerinin pH'1 S'e
ayarland:. Islem gérmemig zeolitlerden birine yine 0,15 mmol BTEA ilave edilirken
digerlerine 1'er mL saf su ilave edildi. Manyetik kanstiricida pH ayarlamasi ve yiizey
aktif madde eklenmesi iglemleri 2 dakikada tamamland: ve bundan sonra karigtirma
islemine 3 dk devam edildi. Daha sonra karigimlar galkalama cihazinda 1 saat
calkalandiktan sonra santrifij yapildi. Cozeltilerdeki fenol konsantrasyonu

UV spektrometrede belirlenip fenolik bilesik giderme verim degeri hesapland:
(Cizelge 3.58). [37]

Cizelge 3.58 pH’a baglh olarak yizey aktif madde (BTEA) ile zeolitin
karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik

giderme verimi, %

Fenol kons.
% verim
pH (mg/L)
2 Sade karasu (baglangig) 412,30 0,00
2 NaCl'la Zeolit 315,08 23,58
2 NaCrl'li Zeolit + 15mmol/L BTEA 374,00 9,29
5  |Sade karasu (baslangig) 414,32 0,00
5 NaCl'li Zeolit 355,71 14,15
5 NaCl'lii Zeolit + 15mmol/L. BTEA 385,12 7,05
7 | Sade karasu (baslangic) 387,77 0,00
7 NaCl'li Zeolit 361,37 6,81
7 NaCl'lii Zeolit + 15mmol/L BTEA 385,12 0,68
2 Zeolit 310,21 24,76
2 Zeolit + 15mmol/L BTEA _ 385,30 6,55
5 | DMA ile modifiye zeolit 404,61 2.34
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3.2.3.4 Modifiye Zeolit ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalar:

NH,C], H;PO,; ve H3BO; asitleri, TBA ve HNO3+TBA ile zeolit degigik
yontemler kullanilarak modifiye edilmigtir. Modifiye edilen zeolit ile karasuda

adsorpsiyon ¢aligmalar yapiimistir.

3.2.3.4.1 NH,(C] ile Modifiye Edilmis Zeolit ile Karasuda Adsorpsiyon

Cahismalan

Bolum 2.5.2.2.1°de elde edilen finnlama 6ncesi ve finnlama sonras1 modifiye
zeolitden 0,4°er g pH’1 2 olan 10’ar mL karasuya ilave edilerek 24 saat calkalama
sonunda santrifiij yapildi. Elde edilen sivilardaki fenol konsantrasyonlari UV
spektrometrede belirlenerek fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi
(Cizelge 3.59).

Cizelge 3.59 NH4CI ile modifiye edilmis zeolitin karasuda adsorpsiyonu

sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verimi, %

Zeolit Zeolit )
Baglangig | Ham Zeolit
(Firinlama sonrast) (Firinlama 6ncesi)
Fenol kons.
433424 404733 3971,49 3949,64
(mg/L)
% verim 0,00 6,62 8,37 8,87

3.2.3.4.2 H3PO,; ve H3BOs ile Modifiye Edilmis Zeolit ile Karasuda
Adsorpsiyon Calismalar

Bolim 2.5.2.3.1’de elde edilen H;POs ve H3;BO; ile modifiye edilmig
zeolitden 0,4'er g alimip pH’t 2 olan 10’ar mL karasulara katildi. 24 saat ¢alkalama
sonunda santrifiij yapilarak elde edilen sivilardaki fenol konsantrasyonlart UV

spektrometrede belirlenip % verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.60).
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Cizelge 3.60 H3PO; ve H;BO; ile modifiye edilmis zeolitin karasuda

adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme

verimi, %
Baglangig | Zeolit tH3PO,s | Zeolit + H3BO; Ham Zeolit
Fenol kons.
4350,13 4320,34 4096,74 3963,40
(mg/L)
% verim 0,00 0,68 5,83 8,89

Ayrica kurutulan borik asitli zeolitten 2 g alimp finnda 400 °C'de 2 saat
kavrulduktan sonra 0,2 g alinarak 1/10 oramnda seyreltilmig karasuya ilave edildi ve
elde edilen karisim manyetik kanstiricida karigtinilirken pH 2'ye ayarlandi. Manyetik
kanstirici ile kanigtirma iglemi 5 dk siirdii. Daha sonra kanigim ¢alkalama cihazinda 1
saat calkalanarak santrifiij yapildi ve c¢ozeltideki fenol konsantrasyonu UV

spektrometrede belirlenip % verim degeri hesapland: (Cizelge 3.61).

Cizelge 3.61 H3;BO; ile modifiye edilmis ve kavrulmus zeolitin karasuda

adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme

verimi, %

Baglangi¢ Ham Zeolit Zeolit+ H;BO3
Fenol Kons.(mg/L) 423,54 318,08 383,58
% verim 0,00 24,90 - 9,43

3.2.3.4.3 TBA, HNOs ve HNO3 + TBA ile Modifiye Edilmis Zeolit ile
Karasuda Adsorpsiyon Calismalar:

Bolim 2.5.2.5’de elde edilen 1M TBA ile modifiye zeolitten ve 1IN HNOs +
0,1M TBA modifiye zeolitden 0,4’er g almp pH’1 2 olan 10 mL karasuya ilave
edilerek 24 saat sonunda UV spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlari
belirlendi ve fenolik bilesik giderme verim degerleri hesaplandi (Cizelge 3.62)
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Cizelge 3.62 TBA ve HNO; + TBA ile modifiye edilmis zeolitin karasuda

adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme

verimi, % Co =4389,51 mg/L
Zeolit Zeolit Zeolit Ham Zeolit
(TBA) (HNOs) (HNO;+TBA)
Fenol kons.(mg/L) | 4144,06 4289,44 4217,97 3998,84
% verim 5,59 2,28 3,91 8,90

3.2.4 Aktif Karbon ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalar

Bolim 2.5.3.1 ve 2.5.3.2’de hazirlaniglant agiklanan pirinadan hazirlanan
karbonlar ile ve ticari aktif karbon ile karasuda karasuyun seyreltilmesine, adsorban
miktarina, pH’a ve zamana bagh olarak adsorpsiyon ¢alismalan yapilmistir. Ug tiir
karbonun kargilagtinnlmali grafikleri ticari aktif karbon ile karasuda adsorpsiyon

calismalanr1 boliimiinde verilmisgtir.

3.2.4.1 Karbonlagtinlmis Pirina (Karbon 1) ile Karasuda Adsorpsiyon

Calhismalan

Bolim 2.53.1de elde edilen karbon 1 ile karasuda karasuyun
seyreltilmesine, adsorban miktarina, pH’a ve zamana bagli olarak adsorpsiyon

calismalan yapilmigtir.

3.2.4.1.1 Karasuyun Seyrelmesinin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 1/10, 5/10 ve 10/10 oraninda seyreltilmis 10°ar mL karasulara
bolim 2.5.3.1°deki siilfurik asit ile pirinadan hazirlanan karbon 1’den 0,4°er g

katilarak ¢alkalama cihazinda 24 saat galkalama sonucunda santrifiij yapildi ve UV
spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlart belirlendi. Cizelge 3.63’de
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adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.18’de ise fenolik bilesik giderme verimi

baglangic fenolik bilegik konsantrasyonuna gore verilmistir.

Cizelge 3.63 Karasuyun seyreltilmesine gore silfurik asit ile pirinadan

hazirlanan karbon 1 ile adsorpsiyon sonucu fenolik bilesik giderme miktarlart

Seyreltme Oram| Fenol Miktari(mg/L) Co-C (mg/L)
1/10 322,81 114,44
5/10 1614,05 411,78
10/10 3228,15 587,55
40
35
30 -
£
®
o 25
3
°" 20
15 A
1 0 T T T L] i T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Baslangi¢ fenol kons., (mg/L)

Sekil 3.18 Karasuyun seyreltilmesine gore karbon 1 ile karasuda adsorpsiyon

sonucu baslangi¢ fenol konsantrasyonuna kargi fenolik bilesik giderme verimi, %

3.2.4.1.2 Adsorban Miktarmin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 5/10 oraninda seyreltilmis 10’ar mL karasulara 0,2 - 0,4-0,6 -
0,8 ve 1,0 g karbon 1 katilarak galkalama cihazinda 24 saat ¢alkalama sonucundg
santrifiij yapildi ve UV spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlar1 belirlendi,
Cizelge 3.64°de adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.19°da ise fenolik bilesik

giderme verimi adsorban miktarina gore verilmigtir.
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Cizelge 3.64 Karbon 1 ile karasuda adsorpsiyon sonucu karbon miktarina
gore fenolik bilesik giderme miktarlan = Cp = 1466,36 mg/L

Adsorban Miktan (g/L) 20 40 60 80 100
Co-C (mg/L) 242,37 | 395,70 | 529,49 | 569,20 | 736,87
60

% verim

0 ¥ T ' T
0 20 40 60 80 100

Adsorban Konsantrasyonu, g/L

Sekil 3.19 Karbon 1 ile adsorpsiyon sonucu karbon miktarina kargi fenolik

bilesik giderme verimi, %

3.2.4.1.3 Zamanmn Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 5/10 oraninda seyreltilmiy 10’ar mL karasulara 0,4’er g
karbon 1 ilave edilerek galkalamaya birakildi. 1, 2, 3, 4 ve 24 iincii saatlerde UV
spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlan belirlendi. Cizelge 3.65’de
adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.20°de ise zamana gore fenolik bilesik

giderme verimi verilmigtir.
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Cizelge 3.65 Zamana bagh olarak karbon 1’in karasudan fenolik bilegik
giderme miktarlar (Co-C), mg/L  Co = 1614,08 mg/L

Siire (saat) 1 2 3 4 24
Co-C (mg/L) 177,96 228,81 287,42 311,715 411,78
30

0 T 1 T 1
0 5 10 15 20 25

slire(saat)

Sekil 3.20 Karbon 1’in fenolik bilegik giderme veriminin zamana gore

degigimi

3.2.4.2 Pirinadan Yapilan Aktif Karbon (Karbon 2) ile Karasuda

Adsorpsiyon Calismalar

Boliim 2.5.3.2°de elde edilen aktif karbon (karbon 2) ile karasuda karasuyun
seyreltilmesine, adsorban miktarina, pH’a ve zamana bagli olarak adsorpsiyon

caligmalan yapilmigtir.

3.2.4.2.1 Karasuyun Seyrelmesinin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 1/10, 5/10 ve 10/10 oranminda seyreltilmig 10’ar mL karasulara
bolim 2.5.3.2°deki pirinadan hazirlanan karbon 2’den 0,4’er g katilarak ¢alkalama
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cihazinda 24 saat calkalama sonucunda santrifij yapildi ve UV spektrometrede
fenolik bilesik konsantrasyonlart belirlendi. Cizelge 3.66’da adsorplanan fenol
konsantrasyonu, Sekil 3.21°de ise baglangi¢ fenol konsantrasyonuna gore fenolik

bilesik giderme verimi verilmigtir.

Cizelge 3.66 Karasuyun seyreltilmesine gére karbon 2 ile adsorpsiyon sonucu

fenolik bilesik giderme miktarlar1

Seyreltme Orani) Fenol Miktan(mg/L) Co-C (mg/L)
1/10 369,96 258,84
5710 1849,80 776,35
10/10 3699,66 1360,52
80
70 A
60 -
£ 50 -
® 40 1
> —e
°.\o 30 .
20 -
10 |
0 T T T
0 1000 2000 3000 4000
Baslangi¢ fenol kons., mg/L

Sekil 3.21 Karasuyun seyreltilmesine gore karbon 2 ile karasuda adsorpsiyon

sonucu baglangi¢ fenol konsantrasyonuna kars1 fenolik bilesik giderme verimi, %
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3.2.4.2.2 Adsorban Miktarnin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 5/10 oraminda seyreltilmig 10’ar mL karasulara 0,2 - 0,4 - 0,6 -
0,8 ve 1,0 g karbon 2 katilarak calkalama cihazinda 24 saat ¢alkalama sonucunda
santrifiij yapildi ve UV spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlar belirlendi.
Cizelge 3.67°de adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.22°de ise fenolik bilesik

giderme verimi adsorban miktarina gore verilmistir.

Cizelge 3.67 Karbon 2 ile adsorpsiyon sonucu aktif karbon miktarina gore
fenolik bilesik giderme miktarlant Co = 1817,41mg/L
Adsorban Miktan (g/L) | 20 40 60 80 100
Co-C (mg/L) 438,155 | 716,03 | 824,045 | 857,105 | 887,19

60

% verim

0 1 T T T
0 20 40 60 80 100

Adsorban konsantrasyonu, g/L

Sekil 3.22 Karbon 2 ile adsorpsiyon sonucu aktif karbon miktarina karg:

fenolik bilesik giderme verimi, %
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3.2.4.2.3 Zamann Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 5/10 oraminda seyreltilmis 10’ar mL karasulara 0,4’er g
karbon 2 ilave edilerek calkalamaya birakildi. 1, 2, 3, 4 ve 24 unci saatlerde UV
spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlan belirlendi. Cizelge 3.68’de
adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.23’de ise zamana gore fenolik bilesik

giderme verimi verilmigtir.

Cizelge 3.68 Zamana bagh olarak karbon 2’nin karasudan fenolik bilesik
giderme miktarlan (Co-C), mg/L Co = 1504,5 mg/L.
Stire (saat) 1 2 3 4 24
Co-C (mg/L) 147,91 224,985 271,45 328,095 631,97

45
40
35 -
30
25 -
20 -
15

% verim

10 -

O L T T T
5 10 15 20 25

siire(saat)

Sekil 3.23 Karbon 2’nin fenolik bilesik giderme veriminin zamana gore

degigimi

111



3.2.4.3 Ticari Aktif Karbon ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalan

Ticari aktif karbon ile karasuda karasuyun seyreltilmesine, adsorban
miktarina, pH’a ve zamana bagli olarak adsorpsiyon ¢aligmalari yapilmugtir. Ticari
aktif karbon ile yapilan ¢ahgmalarin sonuclan diger pirinadan yapilan karbonlar ile

yapilan ¢aligmalarin sonuglan ile kargilastirilmah olarak grafige gegirilmisgtir.

3.2.4.3.1 pH’m Adsorpsiyona Etkisi

5/10 oraminda seyreltilmig 10'ar mL karasularin pH'lan 4, 6, 7, 8 ve 10'a
ayarlanip igerisine 0,4'er g ticari aktif karbon ilave edilerek ¢alkalama cihazinda 4
saat calkalandi ve santrifij yapihp UV spektrometrede fenolik bilesik
konsantrasyonlar1 belirlendi. Cizelge 3.69’da adsorplanan fenol konsantrasyonu,

Sekil 3.24°de ise pH’a gore fenolik bilegik giderme verimi verilmigtir.

Cizelge 3.69 Ticari aktif karbon ile karasuda adsorpsiyon sonucu pH’a gore
fenolik bilesik giderme miktarlar:

pH 2 4 6 7
Baslangic (Co) 1832 1767 1824 1672
Co-C (mg/L) 1079 1018 987 925
60
58 -
56 4
54 -
£
: 48 -
®" 46
44 _
42
40 1 T T ¥ T 1
1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 3.24 Ticari aktif karbonun fenolik bilegik giderme veriminin zamana

gore degisimi

112



3.2.4.3.2 Karasuyun Seyrelmesinin Adsorpsiyona Etkisi

Ticari karbon ile de diger pirinadan hazirlanan karbonlar ile yapildigi gibi
pH’1 2 olan ve 1/10, 5/10 ve 10/10 oraninda seyreltilmis 10’ar mL karasulara 0,4’er g
ticari aktif karbon katilarak ¢alkalama cihazinda 24 saat ¢alkalama sonucunda
santrifiij yapildi ve UV spektrometrede fenolik bilegik konsantrasyonlar: belirlendi.
Cizelge 3.70’de adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.25’de ise baslangi¢ fenol

konsantrasyonuna gore fenolik bilesik giderme verimi verilmistir.

Cizelge 3.70 Karasuyun seyreltilmesine gore ticari aktif karbon ile

adsorpsiyon sonucu fenolik bilesik giderme miktarlari

Seyreltme Orani| Fenol Miktari(mg/L) Co-C (mg/L)
1/10 363,31 318,56
5/10 1816,55 1078,75
10/10 3633,10 1623,13

100 e e = -
—=&— Ticari aktif karbon

90 *—Karbon 1
80 | —&—Karbon 2
70 i
60 ‘
50
40
30
20
10

0 r T T i

0 1000 2000 3000 4000

Baslangic fenol kons., mg/L

% verim
=

Ll

Sekil 3.25 Karasuyun seyreltilmesine gore ticari aktif karbon ve pirinadan
yapilan karbonlar ile karasuda adsorpsiyon sonucu baslangi¢ fenol konsantrasyonuna

karg: fenolik bilesik giderme verimleri, %
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3.2.4.3.3 Adsorban Miktarimin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 5/10 oraninda seyreltilmis 10’ar mL karasulara 0,2 - 0,4 -0,6 -
0,8 ve 1,0 g ticari aktif karbon katilarak galkalama cihazinda 24 saat galkalama
sonucunda santrifiij yapildi ve UV spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlari
belirlendi. Cizelge 3.71°de adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.26’da ise

fenolik bilesik giderme verimi adsorban miktarina gore verilmigtir.

Cizelge 3.71 Ticari aktif karbon ile adsorpsiyon sonucu aktif karbon
miktarina gore fenolik bilesik giderme miktarlar,, mg/L  Co = 1817,41 mg/L

Aktif Karbon Miktan (g/L) 20 40 60 80 100
Co-C (mg/L) 1909,44 | 2540,44 | 2669,78 | 2826,45 | 2990,56
B R R J
80 I i l
| | —#—Ticari aktif
70 j karbon
1
60 ; w— Karbon 1
E 50
g
e 40 - | | —«—Karbon 2
) - 1
30 == ——
o |
20 ?
| |
10 1 [
0 . : : N
0 20 40 60 80 100
Adsorban konsantrasyonu, g/L

Sekil 3.26 Ticari aktif karbon ve pirinadan yapilan karbonlar ile karasuda
adsorpsiyon sonucu adsorban miktarma bagl olarak fenolik bilesik giderme

verimleri, %
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3.2.4.3.4 Zamanin Adsorpsiyona Etkisi

pH’1 2 olan ve 5/10 oraninda seyreltilmig 10’ar mL karasulara 0,4’er g ticari
aktif karbon ilave edilerek galkalamaya birakildi. 1, 2, 3, 4 ve 24 iinci saatlerde UV
spektrometrede fenolik bilesik konsantrasyonlart belirlendi. Cizelge 3.72°de
adsorplanan fenol konsantrasyonu, Sekil 3.27°de ise zamana gore fenolik bilesik

giderme verimi verilmistir.

Cizelge 3.72 Zamana bagh olarak ticari aktif karbonun karasudan fenolik
bilesik giderme miktarlar1 (Co-C), mg/L.  Co= 1816,55 mg/L.
Siire (saat) 1 2 3 4 24
Cy-C (mg/L) 721,265 857,215 913,75 964,895 1078,75

I ' o . |
nN—— —

—&— Ticari aktif

§ karbon
@ || —=—Karbon 1
> || —=—Karbon
=2 ‘
= " || —a—Karbon 2
20 —
10
0 . ‘ : . |
0 5 10 15 20 25

siire (saat)

Sekil 3.27 Ticari aktif karbon ve pirinadan yapilan karbonlar ile karasuda

adsorpsiyon sonucu zamana bagh olarak fenolik bilesik giderme verimleri, %
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3.2.5 Adsorbanlarn izoterm Cahsmalan

Izotermal denge verileri Freundlich ve Langmuir izoterm egsitlikleri

uygulamasiyla degerlendirilir. Langmuir model;
Ce/qe=1/Kp Sy + Ce/Sm (3.3)

esitligi ile gosterilir. Burada Sy (mg/g) yiizey uzerinde tek tabakaya iligkin
adsorpsiyonun maksimum miktaridir. q. (mg/g) adsorplanan fenol miktaridir.
K, (L/g) Langmuir sabitidir. C. fenol ¢ozeltisinin denge sivi faz konsantrasyonudur.

Freundlich model;
Q. =Ky C." (3.4)

esitligi ile gosterilir. Burada Ky Freundlich sabitidir ve adsorpsiyon kapasitesinin
gostergesidir. 1/n adsorpsiyonun tercihliligini gosterir. 1/n degeri sifira yaklastik¢a
heterojenlik daha tercihli olur. Freundlich model oldukga yiiksek heterojen yiizeyler
igin uygun olarak degerlendirilir. Freundlich izoterm dusiikk konsantrasyonlarda
onemli derecede adsorpsiyon oldugunu fakat yiiksek konsantrasyonlarda adsorpsiyon
veriminin ¢ok da 6nemli olmadigim gosterir. Diger taraftan Langmuir model
homojen yiizeyler i¢in kullanilir ve adsorbanin dis yiizeyinde adsorplananin tek

tabaka halinde adsorplandigini gosterir.

3.2.5.1 Bentonitin izoterm Degerleri

Bentonitin  karasuda adsorpsiyonu sonucu g¢ozeltideki fenolik bilesik
konsantrasyon degerleri UV spektrometrede belirlenerek bu degerlerden Freundlich
ve Langmuir izotermine ait degerler (Cizelge 3.73) tespit edilmistir. Burada;
m=adsorban miktar1, C.=gozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyonu,
Co=karasuda baslangictaki fenolik bilesik konsantrasyonu, X (C,-C. }=Adsorplanan
miktar. Bu degerlere gore Freundlich ve Langmuir izoterm grafikleri sirastyla

Sekil 3.28 ve 3.29°da dur.
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Cizelge 3.73 Bentonitin karasuda adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir
izotermine ait degerler ~ Co = 3319,20 mg/L

Langmuir degerleri Freundlich degerleri
Adsorban miktari,m, (g/L) | C.(mg/L) CJ/X/m Log C. | Log (X/m)
20 2413,20 0,1332 3,38 1,6561
40 2236,60 0,0516 3.35 1,4324
60 2043,05 0,0267 3.31 1,3278
80 1999,50 0,0189 3,30 1,2174
100 1936,65 0,0140 3,29 1,1407
b y=50530x- 16455 .
16 |
1.4 ’
194 |
E 10| i
£ |
808
0,6
04 1 |
0.2
0.0 . ; : - E
3,28 3,30 3,32 3,34 3,36 3,38 3,40
log Ce

Sekil 3.28 Bentonitin adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi

0.1

e
0.1 - y = 0,0002x - 0,4602
0,1
0,1 1

0,1

Ce/X/m

0,0
0,0

0.0 " T T T T
1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500
Ce

Sekil 3.29 Bentonitin adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi
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3.2.5.2 Liile Taginm izoterm Degerleri

Lille tagimn karasuda adsorpsiyonu sonucu g¢ozeltideki fenolik bilesik
konsantrasyon degerleri UV spektrometrede belirlenerek bu degerlerden Freundlich
ve Langmuir izotermine ait degerler (Cizelge 3.74) tespit edilmistir. Burada;
m=adsorban miktar;, C.=¢ozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyonu,
Co=karasuda baslangigtaki fenolik bilesik konsantrasyonu, X (Co-C. )=Adsorplanan
miktar. Bu degerlere gore Freundlich ve Langmuir izoterm grafikleri sirastyla

Sekil 3.30 ve 3.31°de dir.

Cizelge 3.74 Liile taginin karasuda adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir

izotermine ait degerler  Cy = 3999,6 mg/L

Langmuir degerleri Freundlich degerleri
Adsorban miktar,m, (g/L) | C.(mg/L) Co/X/m Log C. | Log (X/m)
20 2951,90 0,1409 3,47 1,7192
40 272530 0,0535 3,44 1,5032
60 2649,20 0,0327 3,42 1,3523
80 2561,30 0,0223 3,41 1,2548
100 2551,70 0,0176 3,41 1,1607
5]y e e — S e e TR
18 | y = 8,3442x - 27,212
16 1 2=
1,4 4
5 124 @
1.0 4 |
g5 |
0.6 |
0.4 1 .
0,2 | |
7 SR E——
3.40 3.41 3,42 3.43 3.44 3,45 3,46 3.47 3.48 1‘
log Ce J

Sekil 3.30 Liile taginin adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 3.31 Liile taginin adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi

3.2.5.3 Zeolitin izoterm Degerleri

Zeolitin karasuda adsorpsiyonu sonucu ¢ozeltideki fenolik bilesik
konsantrasyon degerleri UV spektrometrede belirlenerek bu degerlerden Freundlich
ve Langmuir izotermine ait degerler (Cizelge 3.75) tespit edilmistir. Burada;

=adsorban miktars, C.=¢ozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyonu,
Co=karasuda baslangigtaki fenolik bilesik konsantrasyonu, X (C,-C. )=Adsorplanan
miktar. Bu degerlere gore Freundlich ve Langmuir izoterm grafikleri sirasiyla

Sekil 3.32 ve 3.33 dedir.

Cizelge 3.75 Zeolitin karasuda adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir

izotermine ait degerler ~ Co =3911,70 mg/L

Langmuir degerleri Freundlich degerleri
Adsorban miktari,m, (g/L) | C.(mg/L) Co/X/m Log C. | Log (X/m)
20 3562,90 0,5107 3,55 1,2415
40 3403,25 0,1673 3,53 1,1042
60 3320,45 0,0936 3,52 0,9936
80 3191,10 0,0554 3,50 0,9546
100 3170,70 0,0428 3,50 0,8698
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Sekil 3.32 Zeolitin adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 3.33 Zeolitin adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi

3.2.5.4 Ticari Aktif Karbonun izoterm Degerleri
Ticari aktif karbonun karasuda adsorpsiyonu sonucu ¢ozeltideki fenolik

bilegik konsantrasyon degerleri UV spektrometrede belirlenerek bu degerlerden

Freundlich ve Langmuir izotermine ait degerler (Cizelge 3.76) tespit edilmistir.
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Burada; m=adsorban miktar, C~=¢ozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyonu,
Co=karasuda baglangigtaki fenolik bilesik konsantrasyonu, X (C,-C. }=Adsorplanan
miktar. Bu degerlere gore Freundlich ve Langmuir izoterm grafikleri sirasiyla

Sekil 3.34 ve 3.35’dedir.

Cizelge 3.76 Ticari aktif karbonun karasuda adsorpsiyonunda Freundlich ve

Langmuir izotermine ait degerler ~ Co =3704,65 mg/L

Langmuir degerleri Freundlich degerleri
Adsorban miktari,m, (g/L) | C.(mg/L) CoJ/X/m Log C. | Log(X/m)
20 2029,65 0,0606 3,31 1,9230
40 1586,90 0,0187 3,20 1,7238
60 1398,80 0,0101 S5 1,5847
80 1191,20 0,0059 3,08 1,4972
100 1054,90 0,0040 3,02 1,4232

20 1 y=17811x - 3.981
2
£ ‘//M‘

0.5 4 |

logX/m

00 . " ; : : ; !
3,00 3,05 3,10 3.15 3,20 3.25 3,30 3.35

log Ce

Sekil 3.34 Ticari aktif karbonun adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi

121



e e e

*
Bt y = 6E-05x - 0,0648
0.1 R? = 0,8959

0,0
0.0

CelX/m

0.0
0,0

0.0 T T
500 1000 1500 2000 2500

0.0

= ol

Sekil 3.35 Ticari aktif karbonun adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi

3.2.6 IR Cahgmalarn

Karasudaki fenolik bilesiklerin giderilmesinde kullanilnan adsorbanlarin ve

modifiye adsorbanlarin IR spektrumlan almmistir.

3.2.6.1 Bentonitin IR Calismalar:

Boliim 2.5.2.1°deki yonteme gore elde edilen degisik derigimlerdeki H,SO4
asidi ile modifiye edilen bentonitin ve ham bentonitin IR spektrumlart Sekil 3.36’da

gosterilmektedir.
Bolum 2.52.2.1’deki yonteme gore elde NH4Cl ile modifiye edilmis

bentonitin firinlama o6ncesi, firnlama sonrasi ve ham bentonitin IR spektrumlari

Sekil 3.37°de gosterilmektedir.
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cm-1
Sekil 3.37 Ham bentonit ve NH,4C| ile modifiye edilmis bentonitlerin firnlama
si ve firmlama sonrasi IR spektrumlari ( firnlama oncesi, firmlama
ham bentonit)

Boliim 2.5.2.3.1°deki yonteme gore elde edilen H3POj ile modifiye bentonitin

ve ham bentonitin IR spektrumlart Sekil 3.38°de gosterilmektedir.

uT

164737

\ / \ / \
| sos ) 164017 \ emsa \

1
254
10 it \ / a6
LU/ \ 1omse \stomr
F J/ \ 7/ |
/ A
03 [ J AL
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 00,0

spektrumlari (== H;PO; ile moditiye,

Sekil 338 Ham bentonit ve H3;PO, ile modifiye edilmis bentonitin IR
ham bentonit)
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Boliim 2.5.2.3.1’deki yonteme gore elde edilen H3BOs; ile modifiye
bentonitin firinlama oncesi, firinlama sonrast ve ham bentonitin IR spektrumlart

Sekil 3.39°da gosterilmektedir.
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Sekil 3.39 Ham bentonit ve H;BOs ile moditiye edilmis bentonitlerin firinlama
oncesi ve firinlama sonrast IR spektrumlari ( firinlama oncesi, firinlama
sonrast, ham bentonit)

Bolim 2.5.2.4°deki yonteme gore elde edilen TBA ile modifiye edilmis %5,5
Na;COs’It modifiye bentonitin firtnlama 6ncesi, firinlama sonrast ve %5,5 Na;CO3’l1

bentonitin IR spektrumlar $ekil 3.40°da gosterilmektedir.

10,0

[ 154200
10 f—me 62225 16472

~— 105030
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Sekil 3.40 %5,5 Na,COs’li bentonit ve TBA ile modifiye edilmis %5,5
Na,COj3’li bentonitlerin firinlama oncesi ve firmnlama sonrast IR spektrumlari
( firmlama oncesi, firnlama sonrast, ham bentonit)
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Boliim 2.5.2.5°deki yonteme gore elde edilen NaCl ile ve TBA ile modifiye

bentonitlerin ve ham bentonitin IR spektrumlart $ekil 3.41°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.41 NaCl ve TBA ile modifiye édilmis bentonitler ve ham bentonitin IR
spektrumlar) (== NaCl ile, NaCl’den sonra TBA ile, ham bentonit)

Bolim 2.5.2.5°deki yonteme gore elde edilen HNO; ve HNO; + TBA ile
modifiye bentonitlerin ve ham bentonitin IR spektrumlari Sekil 3.42°de

gosterilmektedir.

wr
0
= RO /PP \
2 ye \
- desass ‘ \
i

\ 1w \
15 |
wf | e

YN

s 362264

02
40000 3600 3200  zs00 200 2000 1s00  iedo 1400 120 1000 eo0 0 000

-l

Sekil 3.42 HNO; ve HNOs; + TBA ile modifiye edilmis bentonitler ve ham
bentonitin IR spektrumlari (== HNO:; ile, HNO; + TBA ile, ham
bentonit)
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Bolim 2.5.2.6°daki yonteme gore elde edilen DMA ile modifiye %5,5
Na,COs3’li bentonitin ve %5,5 NaCOs’li bentonitin IR spektrumlart Sekil 3.43’de
gosterilmektedir.
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Sekil 3.43 %5,5 Na,CO5’li bentonﬁ ve DMA ile modifiye edilmig %5,5
Na,CO;3’li bentonitin IR spektrumlart ( DMA ile modifiye, %S5.,5
Na,CO;3’li bentonit)
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3.2.6.2 Liile Tagimin IR Cahsmalar

Boliim 2.5.2.2.2°deki yonteme gore elde edilmis NH4Cl ile modifiye lille
tagimin firmlama o6ncesi, finnlama sonrasi ve ham lile taginin IR spektrumlari

Sekil 3.44’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.44 Ham lule tagi ve NH4Cl ile modifiye edilmis lile taginin firnlama
oncesi ve firinlama sonrasi IR spektrumlari ( firinlama 6ncesi, firlama
sonrast, ham lile tag1 )
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Bolim 2.5.2.3.2°deki yonteme gore elde edilmis NH4Cl ile modifiye edilmis
ve firmnlanmig, HyPO4 ile modifiye edilmig lile taglarmin ve ham lile taginin IR

spektrumlan Sekil 3.45’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.45 Ham lule tagi, HisPO, ile modifiye edilmis ve NH,4C| ile modifiye
edilmis ve firmlannug lile taglarinin IR spektrumlar ( NH,CI ile modifiye
firnlama sonrasi, H;PO; ile modifiye, ham liile tasi )

Boliim 2.5.2.3.2°deki yonteme gore elde edilmig NH4Cl ile modifiye edilmis
ve firnlanmig, H3BO; ile modifiye edilmis lile taslarinin ve ham lile taginin IR
spektrumlari Sekil 3.46°da gosterilmektedir.
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Sekil 3.46 Ham lule tagi, H:BO; ile modifiye edilmis ve NH,4Cl ile modifiye
edilmis ve firmlanmig lile taglarmm IR spektrumlan ( NH4Cl ile modifiye
firnlama sonrasi, H;BO; ile modifiye, ham liile tasi )
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Boliim 2.5.2.5”deki yonteme gore elde edilmis NaCl ile ve TBA ile modifiye
edilmisg lile taglarinin ve ham lale tagmin IR spektrumlan $ekil 3.47°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.47 NaCl ve TBA ile modifiye édilmis lile taslart ve ham lile taginin IR
spektrumlart (=—— NaCl ile, NaCl’den sonra TBA ile, ham liile tasi)

Bolum 2.5.2.5’deki yonteme gore elde edilmis HNO3; ve HNO; + TBA ile
modifiye edilmis lille taglarimin ve ham lille tagimin IR spektrumlan Sekil 3.48’de
gosterilmektedir.
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Sekil 3.48 HNO; ve HNO; + TBA ile modifiye edilmis lile taglart ve ham
lille taginin IR spektrumlari ( HNO:; ile, HNO; + TBA ile, ham
lille tag1 )

129



Bolim 2.5.2.5°deki yonteme gore elde edilmig 1,2,4-triazol ile modifiye
edilmis lile taglarnin ve ham lile tagmmn IR spektrumlari $ekil 3.49°da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.49 Ham liile tast ve triazoi ile modifiye edilmis lile taginin IR
spektrumlart ( H;POy ile modifiye, ham liile tasi)

3.2.6.2 Zeolitin IR Cahsmalar

Boliim 2.5.2.2.1°deki yonteme gore elde edilmis NH4Cl ile modifiye zeolitin
firinlama oncesi, finnlama sonrasi ve ham zeolitin IR spektrumlari Sekil 3.50°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.50 Ham zeolit ve NH,CI ile modifiye edilmig zeolitin firinlama
oncesi ve firilama sonrasi IR spektrumlari ( firinlama oncesi, firnlama
sonrast, ham zeolit)
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Boliim 2.5.2.3.1°deki yonteme gore elde edilmis H3PO, ile modifiye zeolitin
ve ham zeolitin IR spektrumlari Sekil 3.51°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.51 Ham zeolit ve H;PO, ile modifiye edilmis zeolitin IR spektrumlari
( = H;PO; ile modifiye, ham zeolit)

Boliim 2.5.2.3.1°deki yonteme gore elde edilmis H3BO; ile modifiye zeolitin
firtnlama oncesi, firnlama sonrast ve ham zeolitin IR spektrumlart Sekil 3.52’de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.52 Ham zeolit ve H;BOs ile modifiye edilmis zeolitin firinlama
oncesi ve firmlama sonrast IR spektrumlar ( firinlama oncesi, firmlama
sonrast, ham zeolit)
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Boliim 2.5.2.5°deki yonteme gore elde edilmig NaCl ile ve TBA ile modifiye

zeolitlerin ve ham zeolitin IR spektrumlar: Sekil 3.53”de gosterilmektedir.
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Sekil 3.53 NaCl ve TBA ile modiﬁ-ye edilmis zeolitler ve ham zeolitin IR
NaCl'den sonra TBA ile, ham zeolit)

Boliim 2.5.2.5°deki yonteme gore elde edilmis HNOs ve HNO; + TBA ile

modifiye zeolitlerin ve ham zeolitin IR spektrumlar Sekil 3.54’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.54 HNO; ve HNO;+ TBA ile modifiye edilmis zeolitler ve ham zeolitin
HNO; + TBA ile, ham zeolit)
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Boliim 2.5.2.6’daki yonteme gore elde edilen DMA ile modifiye zeolitin ve
ham zeolitin IR spektrumlart Sekil 3.55de gosterilmektedir.
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Sekil 3.55 Ham zeolit ve DMA ile rﬁodiﬁye edilmis zeolitin IR spektrumlari
(= DMA ile modifiye, ham zeolit)
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Kagit Fabrikas1 Atiksuyu Calismalar

Cozelti halinde hazirlanan polielektrolitlerin lagiin atik suyuna ilavesi ile
atiksuda ¢oktirme sonucu gozlenen aromatik hidroksilli bilesiklerin  (AHB)
konsantrasyonundaki degigimi artan polielektrolit miktarna kargilik Sekil 3.1°de;
polielektrolitin kati olarak atik suya ilavesi ile alinan degerler ise Sekil 3.2’de
gosterilmigtir. Bu gekiller incelendiginde 40 mg/Lausu polielektrolit miktarina kadar

konsantrasyon degisimlerinin hizh bir sekilde olustugu gozlenmektedir.

AHB’in konsantrasyonundaki azalmanin 40 mg/L polielektrolit degeri esas
alindiginda ¢ozelti olarak ilavesinde Sedipur CF 803 > Sedipur CF 604 >
Ferrocryl C 8766 > Labufloc C 354 > Sedipur CF 504 > Sedipur CF 603 >
Sedipur CF 303 > Sedipur CF 304 > Sedipur CF 505 > Sedipur CF 503
Sedipur CF 403 > Sedipur CF 404 > Labufloc C 304 > Labufloc C 704 >

v

Labufloc C 205 swrasma gore oldugu, kati olarak ilave edilmesinde ise
Sedipur CF 403 > Sedipur CF 503 > Sedipur CF 404 > Sedipur CF 304 >

Labufloc C 304 sirasina gore oldugu gozlenmistir.

Sekil 3.3’de lagin atik suyuna ¢ozelti olarak ilave edilen gesitli
polielektrolitlerin artan miktarlarma karsilik AHB giderme verim degerleri
gosterilmistir. Bu sonuglara gore polielektrolitler genel olarak %37 ile %42 arasinda
verim gosterirken, Labufloc C 205 (%21.98) ve Labufloc C 704 (%29.26) daha
dusiik verime sahip olmustur, Sedipur CF 803 (%53.99) ve Sedipur CF 604 (%45.53)
ise daha yiiksek verime sahip olmugtur. Sekil 3.4°de ise polielektrolitlerin atik suya
kati olarak ilave edilmesi sonuglar verilmistir. Bu sonuglara gore de Labufloc C 304
(%29,65) dusiik deger, Sedipur CF 403 (%51,35) ise yiiksek deger gostermistir.
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Sekil 3.5 ve 3.6’da bazi polielektrolitlerin atik suya gozelti veya direk kati
olarak katilmalart sonucu olugan % verim degerlerini gosteren grafikler verilmigtir.
Labufloc C 304 ve Sedipur CF 403 hari¢ genelde polielektrolitlerin ¢ozelti veya kati
halde katilmas: yaklasik ayni degerleri vermistir. Labufloc C 304’de 30 mg/L’den
sonra ¢ozelti halinde katilmasi daha fazla verime neden olurken, Sedipur CF 403’de
ise kat1 halde katilmasi ¢ozelti halinde katilmasina gore daha fazla verime neden

olmustur.

Cizelge 3.1°deki ¢ozelti olarak ilave edilen gesitli polielektrolitlerin etkinlik
(@) degerleri incelendiginde bitiin polielektrolitler igin 10 mg/Lausu polielektrolit
miktari en yiksek degerlerdir. Buradan da gorildiigii gibi 10 mg/L polielektrolit
miktarinda en buyik etkinlikleri sirasiyla Sedipur CF 403 (2,57), Sedipur CF 303
(2,54), Sedipur CF 304 (2.41) gostermiglerdir. 40 mg/L polielektrolit miktarindan
sonra etkinlik ¢ok fazla degisim gostermemis olup, siirekli hafif dismustir,
Cizelge 3.2’de ise kati1 olarak ilave edilen gesitli polielektrolitlerin etkinlik (d)
degerleri verilmistir. Ayni sekilde 10 mg/Lyks polielektrolit miktarinda en yiksek
etkinlik degerleri elde edilmistir. 10 g/L’deki kati olarak ilavede en yiiksek
etkinlikleri ise Sedipur CF 403 (3,61), Sedipur CF 404 (2.45) ve Sedipur CF 304
(2.36) gostermislerdir.

10 mg/Lausu polielektrolit miktarinda goriilen yiiksek etkinlik degerleri
nedeniyle deneysel galiyma 0-20 mg/Lausu polielektrolit konsantrasyon araliginda
tekrar yapilmigtir. $ekil 3.7°de degisen polielektrolit konsantrasyonuna (0-20
mg/Laksu) gore etkinlik (@) degerleri verilmigtir. Bu grafik incelendiginde
polielektrolitler igin en etkin oldugu konsantrasyonlar Labufloc C 354, Sedipur CF
803, Sedipur CF 404 i¢in 2 mg/L, Sedipur CF 604 ve Sedipur CF 403 i¢in 12 mg/L,
Sedipur CF 503 igin 8 mg/L, Sedipur CF 304 igin 16 mg/L dir.
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4.2 Zeytinyag: Fabrikas1 Atiksuyu Cahismalar:

4.2.1 Bentonit ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar

4.2.1.1 Ham Bentonit ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar

1/10 oraninda seyreltilmis, pH 2’deki zeytinyag fabrikasi atiksularina
(karasu) farkhh miktarlarda bentonit ilave edilerek yapilan galiymada elde edilen
fenolik bilesik giderme verim degerleri Cizelge 3.3’de gosterilmistir. Verimin,
bentonit miktar1 (20 ile 60 g/L araliginda) ile sirekli artarken 60 g/L bentonit

konsantrasyonundan sonra biyitk oranda degismedigi gozlenmektedir.

Bentonitin pH’a baglh olarak fenolik bilesik adsorpsiyonunda (Sekil 3.8) ise
pH 2 ile 7 araliginda en yiiksek verim pH 2’dir. pH 8’deki yiiksek fenolik bilesik
giderme verimi (%42.43) ise bu pH’da renk degisiminden de anlasilacag: tizere

karasuda olusan yeni kompleks yapilardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Karasuyun seyreltilmesinin adsorpsiyona etkisi pH 2 ve 7°de incelenmistir.
pH 2’de karasuyun 1/40 - 6/40 seyreltme oram araliginda yapilan 20 g/L
konsantrasyonunda bentonit ile yapilan galigmada fenolik bilesik konsantrasyonu
arttik¢a fenolik bilesik giderme veriminin arttig1 gozlenmistir (Cizelge 3.4). pH 2’de
karasuda fenolik bilesiklerin hidroksil gruplarimin ¢ozeltideki H' iyonlarini
adsorplamalar nedeniyle pozitif yiikli katyon karakterindedirler. pH 7°de ise 20 g/L
konsantrasyonunda bentonit kullamlarak karasuyun 1/400 - 4/400 seyreltme orani
araliginda fenolik bilesik konsantrasyonu arttikga fenolik bilesik giderme veriminin
azaldig1 gozlenmistir (Cizelge 3.5). 10g/L bentonit kullanilarak pH 7°de 5/400 -
75/400 seyreltme orami araliginda yapilan adsorpsiyon galigmalarinda da fenolik
bilesik konsantrasyonu arttikga fenolik bilesik giderme veriminin azaldig
gozlenmistir (Cizelge 3.6). Cinkii pH 7’de fenolik bilesikler notr yapidadirlar,
Bentonitin yiizeyi negatif yikliidiir. Dogal bentonit genis yiizey alanina sahip olsa da

non iyonik bilesikler i¢in etkisiz bir adsorbandir. [36,37]
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Cizelge 3.8’de 20 g/L ve 60 g/L bentonit konsantrasyonunda pH 2’de 1/10
oraninda seyreltilmig karasuda zamana bagl fenolik bilesik giderme verimleri
gosterilmigtir. 1k 15 dakika igerisinde adsorpsiyon tamamlanmaktadir. Cizelge
degerlerinden de goriildiigii iizere denenen siireler igin adsorpsiyon kapasiteleri fazla
degisim gostermemisgtir. 20 g/L bentonit igin % 31 civarinda verimler elde edilirken,

60 g/L bentonit i¢in verim % 38 civarindadir.

Cizelge 3.10’da pH 2’de 20 g/L - 100 g/L bentonit konsantrasyonu araliginda
aym karasuya 3 defa ardigik adsorpsiyon sonucunda en yiiksek fenolik bilesik
giderme veriminin 1 nci adsorpsiyonda oldugu, 2 nci ve 3 iincii adsorpsiyonda ¢ok az
verim artigt oldugu gozlenmigtir. Bu durum bentonit yiizeyinin zeytin karasuyundaki

fenolik bilesik turlerini segimli olarak adsorpladigini diisiindiirmektedir.

4.2.1.2 Bentonitin Adsorpsiyonuna Yiizey Aktif Madde Etkisi

1/10 oraminda seyreltilmig, pH’1 2 ve 7 olan karasularda farkli miktarlarda
Benziltrietilamonyum Klorir (BTEA) ilave edilerek BTEA’iin fenolik bilesik
tayininde girisim etkisi incelendiginde, 5 mmol/l. BTEA ilavesinde fenol
derisiminin sade atiksudakinden farkl olmadigi, angak 15 mmol/L BTEA ilavesinde
karasuya fenolik bilesik tayini igin folin reaktifleri katildiginda ¢ozeltide bozulma ve
fenolik bilesik konsantrasyonunda yiikselme oldugu gozlenmistir (Cizelge 3.11). pH
7'de 5/400 - 75/400 oranindaki seyrelme aralifinda 10’ar ml karasuya 5 ve
15 mmol/L. BTEA ilavesinde fenolik bilesik konsantrasyonlarini belirlemek igin
5/400 - 10/400 ve 15/400 oraninda seyreltilmis karasulara folin reaktifleri
katildiginda bozulma gozlenmistir. Cizelge 3.12°den de gorildiigu gibi 25/400 -
75/400 aralig: i¢in 5 mmol/L BTEA konsantrasyonu girigim etkisi yapmazken,
15 mmol/L. BTEA konsantrasyonun sadece 75/400 seyreltme oraninda girisim
etkisinin olmadigi gozlenmistir. pH 7'de, 75/400 seyreltme oraninda farkli BTEA
konsantrasyonlar1 igin girisim etkisi degerleri incelendiginde (Cizelge 3.13) en

yiiksek girigim etkisinin 15-20 mmol/L BTEA varhginda gozlenmektedir.
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Cizelge 3.14’de BTEA’in 2,27-18,23 mmol/L konsantrasyon araliginda
10 g/l ve 20 g/L bentonite adsorpsiyonunu gostermektedir. Cozeltideki BTEA
miktarlar1 UV spektrometrede 261,92 nm dalga boyunda belirlenmigtir. 10 g/L. ve 20
¢/L bentonit varhginda BTEA miktarimn 13,67 mmol/L degerinden daha yiiksek
BTEA konsantrasyonlarinda, g bentonit bagina adsorplanan BTEA miktarinda buyiik

degisiklik gostermemektedir. Bu durum ekonomik agidan dikkate ahnmalidir.

pH 7'de 75/400 oraninda seyreltilmis karasuya 10 - 80 g/L bentonit
konsantrasyon arahiginda ham bentonite ve 15 mmol/L BTEA katilmis karasudaki
bentonite fenolik bilesik adsorpsiyonu incelendiginde, Cizelge 3.16’da goruldagi
iizere gram bentonit bagina giderilen fenolik bilesik miktarimin en yiiksek degeri 10 -
20 g/L bentonit konsantrasyon arahginda gozlenmektedir. BTEA’tin fenolik bilesik
giderme verimi {izerine bu bentonit konsantrasyon araliginda pozitif bir etkisi

gozlenmektedir.

Yiizey aktif maddenin farkli zamanlarda ilavesinin fenolik bilesik giderme
verimi tzerine ¢ok biiyiik etkisi olmadigi gozlenmistir (Cizelge 3.17). Bu nedenle
caligmalarda, bentonit atik suya ilave edilip manyatik kansgtiricida 2 dakika hizl
karigtirma yapildiktan sonra, BTEA ilave edilerek manyatik karistiricida 3 dakika

daha hizli kanistirma ve galkalama cihazinda 1 saat galkalama yontemi kullanildi.

1/10 oraninda seyreltilmis karasuya 20 g/L bentonit ve 20 mmol/L BTEA
ilave edilerek yapilan adsorpsiyonun fenolik bilesik giderme verimi ham bentonit ile
kargilagtirmali olarak Cizelge 3.18’de gosterilmektedir. En biiyiikk fenolik bilesik

giderme verim farkinin pH 7°de oldugu gozlenmistir.

Cizelge 3.19°da pH’1 2’deki 1/40 - 6/40 oram aralifinda seyreltilmig
20 mmol/LL BTEA varligindaki bentonit ile ham bentonitin fenolik bilesik giderme
verimleri kargilagtirilmigtir. BTEA derisik fenolik bilesik konsantrasyonlarinda

fenolik bilesik giderme verimi iizerine pozitif etki yapmaktadir.

pH’1 7 olan 1/400 - 4/400 orami arahginda seyreltilmis karasuda 20 g/L

bentonit konsantrasyonunda 1,5 mmol/L BTEA konsantrasyonunda fenolik bilesik
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giderme verimi iizerine BTEA etkisi incelendiginde, 1/400 seyrelme oraninda
(8,8 mg/L. fenolik bilesik konsantrasyonunda) BTEA’iin fenolik bilesik giderme
verimi tizerine yiiksek pozitif etkisi vardir (Cizelge 3.20). BTEA’un etkisi sabit
oldugundan, ¢ozeltideki fenolik bilesik derigimi artikga BTEA’iin fenolik bilesik

giderme verimi tizerine etkisi azaliyor olarak gozlenmektedir.

pH 7°de, 5/400 - 75/400 oram arahiginda seyreltilmis karasuda 10 g/L
konsantrasyonunda bentonit ile 2,5 mmol/L BTEA ve 2,5 mmol/L Dimetilamonyum
Bromiir (DMA) ilave edilerek adsorpsiyon ¢aligmalar: yapilmigtir. $ekil 3.10°da ham
bentonitin, BTEA’lii ortamdaki ve DMA’li ortamdaki bentonitin adsorpsiyonu
sonucu gram bentonit bagina adsorplanan fenolik bilesiklerin mg olarak miktarlar:
baslangi¢ fenolik bilesik derisimine gore grafige gegirilmisti. BTEA’li ortamda
50/400 ile 75/400 seyrelme oranlarinda ham bentonite gore adsorplanan fenolik
bilesik miktarlarinda  bir artis gozlenmektedir. BTEA hem bentonit yiizeyine
adsorplanmakta, hem de fenolik bilesiklerle pi-pi baglar1 yapmaktadir. Bu iki etki bir
birleri ile yarigmaktadir. BTEA bentonit yiizeyine adsorplandiginda modifiye
bentonitin fenolik bilesikleri adsorplama kapasitesi diigmektedir. Ortamda yiiksek
konsantrasyonda fenolik bilesik varhginda BTEA fenolik bilesiklere baglanarak
bentonit yizeyine adsorplanmaktadir. Ortamda DMA varliginda ise tim seyrelme
oranlarinda ham bentonite gore adsorplanan fenolik bilesik miktari daha diguktiir.
Ciinkii DMA fenolik bilesikler ile bag yapamamaktadir ve dogrudan bentonit

ylizeyine baglanarak fenolik bilesiklerin adsorpsiyonunu engellemektedir.

pH 2’de, 1/10 oraminda seyreltilmis karasuda, 15 mmol/L. BTEA varhiginda
20 - 80 g/L konsantrasyon araliginda bentonit ile adsorpsiyon yapildiginda yiizey
aktif maddenin (BTEA) en fazla etkisinin 20 g/L bentonitte oldugu gozlenmektedir
(Cizelge 3.23). Bentonit miktart artik¢a fenolik bilesik giderme verimi artmakla
birlikte BTEA’iin fenolik bilesik adsorpsiyonunda bir etkisi gozlenmemektedir.

1/10 oraninda seyreltilmis karasuda, 20g/L bentonit konsantrasyonunda 5-30
mmol/L BTEA konsantrasyon araliginda, pH 2 ve 7’de fenolik bilesik giderme
verimi tizerine yiizey aktif madde etkisi incelendiginde, 15 mmol/L BTEA varhginda

pH 2 ve 7 igin fenolik bilesik giderme verimi maksimum bir degerdedir (Sekil 3.11).
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pH 2’de ham bentonit ile BTEA katilan karasudaki bentonitin fenolik bilesik giderme
verim degerleri arasinda gok biiyiik fark yoktur. pH 7°de BTEA’iin pozitif yonde
etkisi vardir. Her iki pH degerinde de BTEA’iin ¢ok fazla arttiriimasinin (30

mmol/L) olumsuz etkisi gozlenmektedir.

Cizelge 3.26’daki 20 ve 60 g/L bentonit konsantrasyonlarinda ham bentonitin
ve BTEA katilmis karasudaki bentonitin pH 2’deki zamana bagl fenolik bilesik
giderme verim degerleri incelendiginde ilk 15 dakikada tim adsorpsiyonun

tamamlandig gozlenmektedir.

Cizelge 3.27°deki pH 2’de, 40 g/L bentonit konsantrasyonunda katyonik ve
anyonik polielektrolit varliginda bentonitin adsorpsiyonu incelendiginde katyonik
polielektrolitlerin fenolik bilesik giderme verimi tizerine daha olumsuz etki yaptigi

gozlenmektedir.

1,2,4-triazoliin  bentonit ile adsorpsiyonda yiizey aktif madde olarak
kullanilmasinin ham bentonite gore fenolik bilesik giderme verimi tizerine her hangi

bir etkisinin olmadigi gozlenmektedir (Cizelge 3.28 ve 3.29).

4.2.1.3 Modifiye Bentonit ile Yapilan Adsorpsiyon Cahismalari

Cizelge 3.30’da dogal pH’daki (4,57) karasuda, 40g/L konsantrasyonunda
0,5 - 4 mmol/LL arahigi degisimindeki H>SO, ile modifiye bentonitlerin [40]
adsorpsiyon sonrasi fenolik bilesik giderme verimleri goriilmektedir. Dogal pH’daki
ham bentonitin adsorpsiyon verimi en yiiksek, 4 M H,SO; ile modifiye bentonitin
adsorpsiyon verimi en diiktir. 4 M H;SO, ile modifiye bentonitin pH’a bagh
olarak karasudaki adsorpsiyon verimi incelendiginde, pH 2 - 10 araliginda pH’a bagl
olarak adsorpsiyon verimide gittikce artmaktadir (Cizelge 3.31). Karasuyun pH’1 2
oldugunda ham bentonite adsorpsiyon yiiksek degerdedir. Ciinkii bentonit yiizeyi
negatif yukli oldugundan asidik pH’da pozitif yiklu fenolik bilesikler
adsorplanmaktadir. 4 M H,SO4 kullamlarak yapilan modifikasyonda, bentonitin
modifiye oldugu IR spektrumundaki (Sekil 3.36) v=3622 cm” deki pikin
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kaybolmastyla anlagilmaktadir. Modifiye bentonit yiizeyi pozitif yikli oldugundan
diisiik pH’larda adsorpsiyon verimi digiik, ancak pH 8’de fenolik bilesikler fenolat
anyonu karakterinde olduklarindan adsropsiyon verimi yiiksektir. pH 10’da gozlenen
yilksek verim, renk degisiminden de anlagilacagi tizere karasuda olusan yeni

kompleks yapilardan kaynaklandig: diistinilmektedir.

Cizelge 3.32’de pH1 2 olan karasuya 40g/L ham bentonit, NH4Cl ile
modifiye bentonit ve NIL4Cl ile modifiye edilmis kavrulmus bentonitin [36,41] ilave
edilmesi ile yapilan adsorpsiyon sonucu fenolik bilesik giderme verimleri
gosterilmektedir. TR spektrumlarinin incelenmesinden ($ekil 3.37), v=3173 cm’ ve
1402 ecm™ de olusan piklerin NH,' pikleri oldugu, dolayisiyla bentonitin modifiye
oldugu anlasilir. Bentonit yuzeyi negatif yiiklidir. NH4Cl ile modifiye edilmesi
bentonitin negatif yiizey yikini disirdigiinden pH 2’de fenolik bilesik adorpsiyon
verimi ham bentonite gore daha disiktir. NH4Cl ile modifiye edilip firinlanmig
bentonitin karasuya ilave edilmesi durumunda fenolik bilesik giderme verimi
(% 15,19) daha diisiik degerlere ulagmaktadir. IR spektrumunda (Sekil 3.37) NH4Cl
ile modifiye bentonitten farkh olarak NH;" piklerinin (v=3173 cm™ ve 1402 cm™)
kayboldugu ve v=2360 cm™ de ilave bir pik olugmasi yeni bir modifiye bentonitin

olugtugunu gostermektedir.

Cizelge 3.33 incelendiginde H;PO4 ve H3BO; ile modifiye edilmis bentonitin
[41] karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verimi ham bentonite
gore azalmaktadir. Sekil 3.38°deki IR spektrumunda v=2375 cm™ de goriilen pik
bentonitin H3PO4 ile modifiye oldugunu gostermektedir. Sekil 3.39°daki IR
spektrumunda v=3234 cm” ve 2368 cm’ de gorilen pik bentonitin H;BO; ile

modifiye oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.12°de 40 g/L konsantrasyonda TBA ile modifiye bentonitin [42]
pH 2 - 8 arahiginda karasuda fenolik bilesik giderme verimi % 5,5 Na,CO;’li ham
bentonit ve TBA ile modifikasyon sonrasi 450 °C’de kavrulmus % 5,5 NaCOs’li
bentonit ile kargilagtirlmigtir. Ham bentonitin adsorpsiyon verimi pH arttikga
dusmektedir. TBA ile aktiflestirilmis bentonitin verimi pH arttikga bityiik degisiklik

gostermemektedir. TBA ile aktiflestirilmis ve kavrulmus bentonit verimi ise pH
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arttikga artmaktadir. En yiiksek fenolik bilesik giderme verimi ham bentonitte
gorilmektedir. Bentonit yiizeyi negatif yiikludir. Ham bentonit genis ytizey alanina
sahip olsa da non iyonik bilesikler igin etkisiz bir adsorbandir. Organik kuaterner
amonyum katyonlar1 bentonitin Na', K', Ca™ katyonlari ile yer degistirdiginde
yiizey ozellikleri hidrofilikten hidrofobige donusur. Literatir 36’da pH 5°de
kuaterner amonyum katyonlari ile modifiye bentonitlerin karasuda yiiksek fenolik
bilesik giderme verimine (%81) erisildigi ifade edilmektedir. Sekil 3.40°daki IR
spektrumunda v=2965 cm™, 2876 cm™ ve 1474 cm™ de goriilen pikler bentonitin
TBA ile modifiye oldugunu gosteren NH;" pikleridir. TBA ile aktiflestirilmis ve
kavrulmug bentonitin IR spektrumunda (Sekil 3.40) v=2965 cm™ ve 2876 cm™ deki
pikler kaybolmus, angak v=1474 cm” deki pik ham bentonitten farkli olarak

gozlenmektedir. Bu durum farkh bir modifiye bentonit varhiginin gostergesidir.

Cizelge 3.35’de HNO; ve HNO; + TBA ile modifiye edilmig bentonitin
karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verimi degerlerine gore
pH 2’de HNO; ve HNO; + TBA ile modifiye edilmis bentonit verimi ham bentonite
gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Sekil 3.42°deki IR spektrumunda HNO;s ile
modifiye bentonitte v=2368 cm’ deki pik bentonitin modifiye oldugunun
gostergesidir. HNO3 + TBA ile modifiye edilmis bentonitin IR spektrumunda
(Sekil 3.42) v=2966 cm™', 2878 cm” ve 1488 cm™ de goriilen pikler —N'(C4Hy)4
pikleridir. ilave olarak v=2368 cm™ deki pik bentonitin Na' katyonlarinin H' ile yer
degistirdiginin gostergesidir.

Sekil 3.13’de BTEA ve DMA ile modifiye edilmis ve kavrulmug bentonitler
ile ham bentonitin 1/4 oraninda seyreltilmig karasuda pH 5°de zamana bagli olarak
fenolik bilesik giderme verim degerleri gosterilmistir. Organik kuaterner amonyum
katyonlar1 bentonitin Na', K', Ca' katyonlan ile yer degistirdiginde yiizey
ozellikleri hidrofilikten hidrofobige doniigiir. Literatiir 36’da hekza-desil-trimetil
amonyum bromiir ve tetra-metil amonyum kloriir kullamlarak pH 5,15°de,
1190 mg/L fenolik bilesik konsantrasyonunda, karasuda adsorpsiyon galigmalari
yapilmig ve % 81 fenolik bilesik giderme verimi elde edilmigtir. Benzer ¢aligma
BTEA ve DMA ile modifiye ve 450 °C'de kavrulmug bentonitler kullanilarak
pH 5’de 97835 mg/L fenolik bilesik konsantrasyonundaki karasuda
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gergeklestirilmigtir. Adsorpsiyon galigmasi zamana bagl olarak incalanmis, angak
literatiir ile benzer sonuglar elde edilmemigtir. Sekil 3.43’deki IR spektrumunda
v=3019 cm™, 2780 cm™, 2434 cm™, 2357 cm” ve 1469 cm™ de goriilen pikler
—N"(CHs); pikleridir.

Cizelge 3.36’da BTEA ile modifiye bentonitin karasudaki fenolik bilesik
giderme verimi ham bentonit ve 20 mmol/LL BTEA ilave edilmis karasudaki BTEA
ile modifiye bentonitin fenolik bilesik giderme verimleri ile kargilagtirilmigtir. 20 g/L
bentonit konsantrasyonunda 978,35 mg/L fenolik bilesik konsantrasyonunda pH 5°de
BTEA ile modifiye bentonitin fenolik bilesik giderme verim degeri ham bentonitten
daha dugiiktir. 20 mmol/L BTEA igeren karasudaki BTEA ile modifiye bentonitin
fenolik bilesik giderme verimi ham bentonite yaklagmaktadir. Ham bentonitin 20
mmol/L BTEA igeren karasudaki fenolik bilesik giderme verimi en yiiksektir. Bu
sonug kullanilan bentonitin oldukga iyi bir adsorban oldugunu, modifikasyonunun
karasudaki fenolik bilesik giderme verimi tizerine arttirigi etkisi olmadigini
gostermektedir. Ancak yiizey aktif madde olarak BTEA ilavesi [37] adsorpsiyon

verimini artirici etki yapmaktadir.

Sekil 3.14’de pH 7°de ham bentonit, BTEA ile modifiye edilmis ve BTEA
ile modifiye edilip kavrulmug bentonitlerin 75/400 oraminda seyreltilmis karasudaki
adsorpsiyonlar1 sonucu ¢ozeltide kalan fenolik bilesik konsantrasyonlari zamana
bagli olarak kargilagtirlmigtir. Cizelge 3.37°de ise ham bentonit ve modifiye
bentonitin zamanla adsorpsiyonlart sonucu ¢ozeltilerdeki pH degisimlerini
gostermektedir. Bentonitin BTEA ile modifiye edilmesi karasuda fenolik bilesik

giderme verimini 6nemli dl¢iide degistirmemektedir.

Sekil 3.15’de pH 7’de BTEA ve DMA ile modifiye edilmis % 5,5 Na,CO3’li
bentonitlerin 660 mg/L fenolik bilesik konsantrasyonundaki karasuda fenolik bilegik
giderme verimleri % 5,5 Na,CO3’li ham bentonit ve 20 mmol/L BTEA katilan
karasudaki % 5,5 Na,CO3’li bentonit ile kargilagtinimigtir. pH 7°de yiizey aktif
madde olarak BTEA katilmasi vermi oldukga arttirmaktadir. Verimin bu kadar

artmasinin nedeni baslangi¢ fenolik bilesik konsantrasyonunun diisiik olmasindandir.
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4.2.1.4 Fenolik Bilesik Adsorpsiyon Mekanizmasina BTEA’iin Etkisinin

incelenmesi

BTEA ile modifiye bentonitin pH 5’de fenolik bilesik giderme verimi tizerine
ham bentonite gore daha etkili olmadigi, buna karsilik BTEA’iin yiizey aktif madde
olarak ilavesinin verimi arttirici etkisi oldugu Cizelge 3.36’da, ayn1 sekilde pH 7°de
BTEA’iin yiizey aktif madde olarak karasuya ilavesinin adsorpsiyon verimini arttirici
etkisi oldugu Cizelge 3.21°de gosterilmistir. 10 g/L ve 20 g/L. bentonit kullanilarak
farkli derisimlerde BTEA varliginda yapilan adsorpsiyon galigma sonuglar Cizelge
3.14°de gosterilmistir. BTEA’iin adsorpsiyonu bir denge reaksiyonu oldugu igin,
gozeltide kalan BTEA’in fenolik bilesik adsorpsiyonunu artiran yiizey aktif madde
etkisi yaptigi diusunilerek yapilan deneysel galiymada bentonit BTEA ile modifiye
edildikten sonra kurutulmadan pH 7°de 75/400 seyrelme oraninda karasuda fenolik
bilesik giderme verim degerleri Cizelge 3.40’da verilmigtir. 10 g/L bentonit igin
yuzey aktif madde konsantrasyonu 7,5 - 20 mmol/L arahiginda 20 g/L bentonit igin
15 - 20 mmol/L araliginda arttikga fenolik bilesik giderme veriminin ham bentonite
gore daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Bu etki BTEA’tin direk karasuya ilavesi
kadar gugli degildir. Ancak BTEA ile modifiye edilip, siiziiliip, kurutulan bentonitin

adsorpsiyonuna gore daha etkilidir. Bu sonug iki zit etkinin varligini kanitlamaktadr.

Cizelge 3.41°de 10 g/L ve 20 g/L konsantrasyondaki bentonitlere 15 mmol/L
BTEA’tin  adsorpsiyonu  sonrasi suziintideki BTEA’in konsantrasyonlari
gosterilmistir. BTEA’tin bentonite adsorpsiyonu bir denge reaksiyonudur. Farkli
konsantrasyondaki BTEA ile modifiye bentonitlerin saf sudaki zamana bagl
desorpsiyonu $ekil 3.16’da gosterilmistir. 1 saatlik zaman igerisinde 10 g/L. bentonit
i¢in desorbe olan BTEA % 9.8, 20 g/L bentonit igin % 8,5 dir. BTEA ile modifiye
bentonitlerin karasudaki desorpsiyonu sonucu olugan BTEA’lin yiizey aktif madde
olarak fenolik bilesik giderme verimine olumlu etkisi vardir. Bu durum BTEA ile

modifiye bentonitlerin olumsuz etkisini bir miktar perdelemektedir.
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4.2.2 Liile Tag1 ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar

4.2.2.1 Ham Liile Tas ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalan

Cizelge 3.42’de pH 2’de, farkh baslangi¢ konsantrasyonlarinda (210 - 421 -
634 - 1051 - 2103 - 4206 mg/L), 20 g/L konsantrasyonundaki liile tast kullanilarak
yapilan adsorpsiyon sonucu fenolik bilesik giderme verim degerleri gosterilmektedir.

Fenolik bilesik konsantrasyonu azaldikca giderme verimi artmaktadir.

1/10 oraninda seyreltilmig karasuda, pH 2°de, 20g/L — 100 g/L konsantrasyon
araligindaki lille tag1 kullanilarak yapilan adsorpsiyon sonucu fenolik bilesik giderme
verim degerleri Cizelge 3.43’de gosterilmektedir. Liile tasi miktan arttik¢a fenolik
bilesik giderme verimi artmaktadir. Ancak bu artiy 60 g/l lile tasi

konsantrasyonundan sonra kayda deger bir degisim gostermemektedir.

100 g/L lile tast konsantrasyonu kullamlarak seyreltiimemis karasuda pH’a
bagl olarak yapilan adsorpsiyon caligmalari sonucu ¢ozeltideki fenolik bilesik
konsantrasyonlart her ii¢ yontem de kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen
konsantrasyon degerlerinden fenolik bilesik giderme verimleri hesaplanarak pH’a
kars1 Sekil 3.17°de gosterilmistir. En yiiksek giderme verimi pH 10°da gozitkmekle
birlikte, olusan renk degisiminden de anlagilacag: iizere karasuda olugan kompleks
yapilardan kaynaklandigi distnilmektedir. En disik giderme verim degerleri
yontem 3°de gozlenmektedir. Bunun nedeni etil asetat kullamlarak yapilan

ekstraksiyondaki dusiik fenolik bilegik ekstraksiyon veriminden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3.45°de dogal pH’daki (4,57), seyreltiimemis karasuda, tanecik
boyutuna gore lile tasinin karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik
konsantrasyonlari ve fenolik bilesik giderme verimleri gosterilmektedir. 850 - 1000
um tanecik boyutundan daha kugiik tanecik boyutundaki liille taginin reaksiyon
kabinin kenarina yapisarak karasu ile temasi guglestirdigi igin diigiik giderme verim
degerleri elde edilmistir. Bu nedenle galigmalarda 850 - 1000 um tanecik boyutu

kullanilmigtir.
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Cizelge 3.46’da 1/10 oraninda seyreltilmis ve pH’1 2 olan karasuda lille
tasinin adsorpsiyonuna 3 - 20 mmol/L konsantrasyondaki BTEA’mn yiizey aktif
madde etkisi incelenmistir. Yiizey aktif madde (BTEA) miktan arttikca lile taginin
fenolik bilesik giderme verimi azalmaktadir. Yiizey aktif maddenin once lile tagina
adsorplanip daha sonra karasuyun katilmasi1 durumunda fenolik bilesik giderme
verimi % 0.8’¢ kadar diigmektedir. Bu durum BTEA’iin lile tagina adsorbe

olmasindan dolay1 giderme verimi iizerinde olumsuz etki gostermektedir.

4.2.2.2 Modifiye Liile Tas ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar

Cizelge 3.47°de NH4Cl ile modifiye edilmis lile tasimin karasuda
adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme
verimini gostermektedir. Ham liile tapn ve modifiye lile tapimn, fenolik bilegik
giderme verimleri arasinda bir fark gozlenmemektedir. Bu durum literatiir 42’ye
gore yapilan modifikasyon igleminin gergeklesmedigini gosterir. Sekil 3.44’deki
ham lile tagt ve NH4Cl ile modifiye lule tagimn IR spektrumlarinda bir fark

gozlenmemektedir.

H;PO4 ve H3BOs ile modifiye edilmig kile tagimin karasuda adsorpsiyonu
sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme verim degerleri
Cizelge 3.48°de goriilmektedir. Ham liile ta;1 ve H3BO5 modifiye lille taginin fenolik
bilesik giderme verimleri arasinda bir fark gozlenmemektedir. Sekil 3.46
incelendiginde H3BOs ile modifiye liile taginin IR spektrumunun ham lille tagindan
farkli olmadig: ve literatiir 41°deki modifikasyonun gerceklesmedigi goriilmiigtiir.
H3PO, ile modifiye edilmis lile tagimn fenolik bilesik giderme verimi ham liile

tagina gore daha duigiiktir.

Cizelge 3.49°daki TBA, HNO; ve HNO; + TBA ile modifiye edilmis lile
tagimmn karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik
bilesik giderme verim degerleri incelendiginde ham lile tagina gore tiim modifiye
lile taglarinin adsorpsiyon verimlerinin digtiigi gorilmigtir. Sekil 3.47’deki IR

spektrumu incelendiginde ham haline gore TBA ile modifiye edilmis lile taginda
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v=2964 cm’, 2876 cm’, 1458 cm’ ve 1387 cm’ de —N'(CsHo)s pikleri
gorilmektedir. Ayn: pik degerleri Sekil 3.48’deki HNQ; + TBA ile modifiye edilmis
lule taginin IR spektrumunda da gézlenmektedir. Ancak pikler Sekil 3.47°deki kadar
belirgin degildir. Literatiir 42’ye gore yapilan modifikasyonun, literatiir 43’e gore
yapilandan daha basarili oldugu goriilmektedir.

pH 2°de, seyreltiimemis karasuda 1,2,4-triazol ile modifiye edilmis lile
tagimin adsorpsiyonu sonucu zamana bagh olarak fenolik bilesik giderme verimleri
Cizelge 3.51’de verilmigtir. Literatir 44 ve 45’e¢ gore yapilan 1,2.4-triazol ile
modifiye edilmis lile tagimin IR spektrumunda, ham lile taginin spektrumuna gore,
v=2360 cm™ deki pikin siddetinde azalma goriilmektedir (Sekil 3.49). 1,2 4-triazol ile
modifiye edilmiy liile tagimin karasudaki fenolik bilegik giderme veriminin zamana ve
miktara bagh olarak artifi gozlenmektedir. Cizelge 3.49°daki 40 g/L
konsantrasyondaki ham lale tasinin pH 2°de, seyreltilmemis karasudaki verim degeri
(%20,36), aym kosullardaki 1,2,4-triazol ile modifiye edilmis lile taginin verimi
(%22,27) ile karsilastirildifinda modifikasyonun az da olsa verimi arttiric1 ozelligi
oldugunu gosterir.

4.2.3 Zeolit ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalar:
4.2.3.1 Ham Zeolit ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalan

Cizelge 3.52°de pH 2’de, farkh baslangi¢ konsantrasyonlarinda (210 - 420 -
630 - 1050 - 2100 - 4200 mg/L), 20 g/I. konsantrasyonundaki zeolit kullamilarak
yapilan adsorpsiyon sonucu fenolik bilegik giderme verim degerleri gosterilmektedir.
Fenolik bilesik konsantrasyonu azaldikca giderme verimi artmaktadir.

1/10 oraminda seyreltilmis karasuda, pH 2’de, 20g/L ~ 100 g/L konsantrasyon
araliindaki zeolit kullamlarak yapilan adsorpsiyon sonucu fenolik bilesik giderme
verim degerleri Cizelge 3.53’de gosterilmektedir. Zeolit miktant arttik¢a fenolik
bilesik giderme verimi artmaktadr.
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Cizelge 3.54’de pH 2°deki, seyreltiimemis karasuda, tanecik boyutuna gore
zeolitin karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonlart ve fenolik
bilesik giderme verimleri gosterilmektedir. En uygun tanecik boyutu olarak 850 -
1000 pm secilmigtir.

1/10 oraninda seyreltilmis karasuda, pH 2’de, 20g/L zeolit konsantrasyonu
kullanilarak yapilan adsorpsiyon sonucu fenolik bilesik giderme verim degerlerinin
zamana gore degisimi Cizelge 3.55’de gosterilmektedir. Zamanla adsorpsiyon
veriminin az da olsa arttif1, fakat 60°nc1 dakikadan sonra adsorpsiyon veriminin

fazla degigmedigi gorillmektedir.

20 g/L. konsantrasyonundaki NaCl ile modifiye zeolitin 1/10 oraninda
seyreltilmis karasuda pH’a bagli olarak yapilan adsorpsiyon g¢aligmalar1 sonucu
fenolik bilesik giderme verimleri pi—I’a bagh olarak Cizelge 3.58’de verilmigtir. pH
arttikca verim azalmaktadir. En yiiksek giderme verimi ham zeolit igin pH 2’de
% 24,76, NaCl ile modifiye zeolit i¢in % 23,58 olarak bulunmustur.

Cizelge 3.57°de 1/10 oraninda seyreltilmig ve pH’1 2 olan karasuda NaCl ile
modifiye zeolitin adsorpsiyonuna 2,5 - 15 mmol/L. konsantrasyondaki BTEA nin
yuzey aktif madde etkisi incelenmigtir. Yiizey aktif madde (BTEA) miktan arttikca
zeolitin fenolik bilesik giderme verimi azalmaktadir. Zeolitin farkli pH’lardaki
karasudaki fenolik bilesik adsorpsiyonuna BTEA iin yiizey aktif madde olarak etkisi
incelendiginde (Cizelge 3.58) En diistik fenolik bilegik giderme verimi ( % 0,68) pH
7’de elde edilmistir. Bu deger pH 7°deki NaCl ile modifiye zeolitin verim
degerinden (% 6,81) diisiiktiir.

4.2.3.2 Modifiye Zeolit ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Cizelge 3.59°da 40 g/L. konsantrasyondaki NH4Cl ile modifiye edilmig
zeolitin pH 2’deki karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve
fenolik bilegik giderme verimini géstermektedir. NH4Cl ile modifiye edilmis zeolitin
verimi (% 8,37), ham zeolit verimi (% 8,87) ile kargilagtinldiginda biiyiikk olgiide
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degismedigi gorilmektedir. NH,Cl ile modifiye zeolitin 400 °C’de kavrulmas:
sonucu H — Zeolit formuna donigmektedir {43]. Fenolik bilegik adsorpsiyon verimi
ham zeolit ve NH,CI ile modifiye zeolitten daha diigiiktiir (% 6,62). Sekil 3.50’deki
NH,CI ile modifiye zeolitin IR spektrumundaki v=3164 cm™ ve 1402 cm™ deki
NH," pikleri ham zeolitten farkli olarak goériilmektedir. Aym farkh pikler 400 °C’de

kavrulmug modifiye zeolitin spektrumunda da gozlenmektedir.

pH 2’de 40 g/L. konsantrasyonundaki H3;BO; ile modifiye edilmis zeolitin
karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik bilegsik giderme verimi ham zeolit ile
Cizelge 3.60’da gosterilmigtir. H3BO; ile modifiye zeolitin adsorpsiyon verimi
(% 5,85), ham zeolitin verimine (% 8,89) goére daha diigiiktir. Sekil 3.52°deki H;BO3
ile modifiye zeolitin IR spektrumundaki v=2356 cm™ deki pik daha belirginlesmistir
ve ham zeolite ilave olarak v=1468 cm™ de yeni bir pik olusmustur. H;BO; ilé
modifiye edilmig ve 400 °C’de kavrulmus zeolitin 20 g/L. konsantrasyonundaki 1/10
oraminda seyreltilmigs pH’1 2 olan karasuda fenolik bilesik giderme verimi (% 9,43)

ham zeolitin verimine gore ¢ok diisiiktiir.

TBA ile modifiye zeolit [42] ve HNO; + TBA ile modifiye edilmis zeolitin
[43] 40 g/L konsantrasyonda pH 2’de adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme
verimi 3.62’de karsilagtinlmigtir. Ham zeolit verimi (% 8,90) modifiye zeolitlere
gore daha yiksektir. Sekil 3.53’deki TBA ile modifiye edilmis zeolitin IR
spektrumundaki v=2964 cm™, 2876 cm™ ve 1430 cm™ deki pikler -N"(C4Ho)s
pikleridir. Sekil 3.54’deki HNO; + TBA ile modifiye edilmis zeolitin IR
spektrumundaki —-N"(C4Hy)4’a ait pikler belirgin degildir. Bu durum literatiir 42’ye
gore olan modifikasyonun literatiir 43’e¢ goére olandan daha basarili oldugunu
gosterir. Zeolitin DMA ile modifikasyonuna [36] ait IR spektrumu Sekil 3.55’de
goriilmektedir. Ham zeolitten farkh olarak v=2813 cm™ ve 1471 cm™ deki pikler
—~N"H,(CH3),’a aittir. Cizelge 3.58de, pH 5°de, 1/10 oraminda seyreltilmis karasuda,
20 g/L DMA ile modifiye zeolitin fenolik bilesik giderme verimi gosterilmigtir.
pH 5°de NaCl ile modifiye zeolitin fenolik bilesik giderme verimi (% 14,5), DMA
ile modifiye zeolitinkinden (% 2,34) daha yiiksektir.
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4.2.4 Aktif Karbon ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalan

4.2.4.1 Karbonlastirilmis Pirina (Karbon 1) ile Yapilan Adsorpsiyon

Cahsmalan

Farkli seyrelme oranlarindaki (1/10 - 10/10 aralig1) karasuda, pH 2’de, 40 g/L
konsantrasyondaki literatiir 46’ya gore hazirlanan karbon 1 ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda elde edilen fenolik bilegsik giderme veriminin baglangi¢ fenol
konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 3.18’de verilmigtir. Fenolik bilesik
konsantrasyonu azaldik¢a fenolik bilesik giderme verimi artmaktadir. En yitksek
giderme verimi 322,81 mg/L baglangi¢ fenolik bilesik konsantrasyonunda % 35,45
olarak elde edilmigtir.

pH 2’de, 5/10 seyrelme oramindaki karasuda, karbon 1’in farkli
konsantrasyonlarinda (20 g/LL - 100g/L arahigi) yapilan adsorpsiyonda giderilen
fenolik bilesik miktarlan Cizelge 3.64’de gosterilmektedir. Karbon miktan arttikga
fenolik bilesik giderme verimi artmaktadir (Sekil 3.19). En yitksek karbon
miktarinda (100 g/L) elde edilen fenolik bilesik giderme verimi % 50,25 dir.

pH 2’de, 5/10 seyrelme oramindaki karasuda, 40 g/L konsantrasyonundaki
karbon 1 ile yapilan adsorpsiyonda zamana bagh fenolik bilesik giderme miktarlart
Cizelge 3.65’de gosterilmektedir. Zamanla verim sirekli artmaktadir. En yiiksek
giderme verimine (% 25,51) 24 saat sonunda ulasilmistir (Sekil 3.20). Bu nedenle

karbon 1 ile adsorpsiyon en az bir giin devam etmelidir.

4.2.4.2 Pirinadan Yapian Aktif Karbon (Karbon 2) ile Yapilan
Adsorpsiyen Calismalan

Farkl: seyrelme oranlarindaki (1/10 - 10/10 aralig1) karasuda, pH 2’de, 40 g/L
konsantrasyondaki literatiir 47°ye gore hazirlanan karbon 2 ile yapilan adsorpsiyon
¢aligmalarinda elde edilen fenolik bilesik giderme veriminin baslangic fenol

konsantrasyonuna gore degigsimi Sekil 3.21°de verilmigtir. Fenolik bilegik
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konsantrasyonu azaldikga fenolik bilegik giderme verimi artmaktadir. En yiiksek
giderme verimi 369,96 mg/L baslangi¢ fenolik bilesik konsantrasyonunda % 69,95
olarak elde edilmigtir.

5/10 oraninda seyreltiimig karasuda, pH 2’de, karbon 2’in farkli
konsantrasyonlarinda (20 g/L - 100g/L aralig1) yapilan adsorpsiyonda giderilen
fenolik bilesik miktarlan Cizelge 3.67°de gosterilmektedir. Aktif karbon miktan
arttikca fenolik bilegik giderme verimi artmakla birlikte, 40 g/L aktif karbon
miktanindan (40 g/L. aktif karbon igin verim % 39,40) sonra biiyilk degisiklik
gostermemektedir (Sekil 3.22). En yiiksek aktif karbon miktarinda (100 g/L) elde

edilen fenolik bilesik giderme verimi % 48,81 dir.

pH 2’de, 5/10 seyrelme oramindaki karasuda, 40 g/L. konsantrasyonundaki
karbon 2 ile yapilan adsorpsiyonda zamana bagli fenolik bilegik giderme miktarlar
Cizelge 3.68’de gosterilmektedir. Zamanla verim siirekli artmaktadir. En yiiksek
giderme verimine (% 42,00) 24 saat sonunda ulagilmistir (Sekil 3.23). Bu nedenle

karbon 2 ile adsorpsiyon en az bir giin devam etmelidir.

4.2.4.3 Ticari Aktif Karbon ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar:

5/10 oramnda seyreltilen, farkhi pH’lardaki (2 - 7) karasuda, 40 g/L
konsantrasyonundaki ticari aktif karbon ile yapilan adsorpsiyon sonucunda fenolik
bilesik giderme miktarlan Cizelge 3.69’da gdsterilmektedir. En yiiksek giderme
verimi (% 59,38) pH 2’de elde edilmigtir (Sekil 3.24).

8x30 mesh tanecik boyutunda Witco Chemistry tarafindan uretilen 40 g/L
konsantrasyondaki ticari aktif karbonun, farkli seyrelme oranlarindaki (1/10 - 10/10
aralif1) karasuda, pH 2’de, yapilan adsorpsiyon galigmalarinda elde edilen fenolik
bilesik giderme veriminin baglangic fenol konsantrasyonuna goére degisimi
Sekil 3.25’de verilmigtir. Fenolik bilesik konsantrasyonu azaldik¢a fenolik bilesik
giderme verimi artmaktadir. En yiiksek giderme verimi 363,31mg/L. baglangi¢
fenolik bilesik konsantrasyonunda % 87,68 olarak elde edilmistir.
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pH 2’de, 5/10 seyrelme oranindaki karasuda, ticari aktif karbonun farkls
konsantrasyonlarinda (20 g/l - 100g/L. aralifr) yapilan adsorpsiyonda giderilen
fenolik bilesik miktarlar Cizelge 3.71°de gosterilmektedir. Aktif karbon miktar
arttikga fenolik bilesik giderme verimi artmaktadir (Sekil 3.26). En yiiksek aktif
karbon miktarinda (100 g/L) elde edilen fenolik bilegik giderme verimi % 82,28 dir.

pH 2’de, 5/10 seyrelme oranindaki karasuda, 40 g/L konsantrasyonundaki
ticari aktif karbon ile yapilan adsorpsiyonda zamana baglh fenolik bilegik giderme
miktarlart Cizelge 3.72°de gosterilmektedir. Zamanla verim siirekli artmaktadir. En
yiksek giderme verimine (% 59,38) 24 saat sonunda ulagtimigtir (Sekil 3.27).

4.2.5 Adsorbanlarm izoterm Calhsmalan

Adsorpsiyonda kullamlan adsorbanlann ( bentonit, lile tag, zeolit ve aktif
karbon ) Freundlich ve Langmuir izotermine ait degerler ¢tkarilmigtir. Bu degerlere

gore Freundlich ve Langmuir izoterm grafikleri ¢izilmistir.

4.2.5.1 Bentonitin izoterm Degerleri

Cizelge 3.73’de bentonitin karasuda adsorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir izotermine ait degerler gosterilmigtir. Bentonitin adsorpsiyonunun
Freundlich izotermine uydugu (R*= 0,9684) Sekil 3.28’de goriilmektedir.

4.2.5.2 Liile Tagmn Izoterm Degerleri

Cizelge 3.74’de liule tagimin karasuda adsorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir izotermine ait degerler gosterilmigtir. Lile taginin adsorpsiyonunun her iki

izotermede uydugu (Freundlich igin R* = 0,9655, Langmuir i¢in R* = 0,9666)
Sekil 3.30 ve 3.31°de goriilmektedir.
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4.2.5.3 Zeolitin izoterm Degerleri

Cizelge 3.75’de zeolitin karasuda adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir
izotermine ait degerler gosterilmigtir. Zeolitin adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uydugu (R®= 0,9563) Sekil 3.32’de gorilmektedir.

4.2.5.4 Ticari Aktif Karbonun fzoterm Degerleri

Cizelge 3.76’da ticari aktif karbonun karasuda adsorpsiyonunda Freundlich
ve Langmuir izotermine ait degerler gosterilmigtir. Ticari aktif karbonun
adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugu (R = 0,9875) Sekil 3.34°de

gorillmektedir.

Biitiin adsorbanlarin Freundlich izotermine ait sabitlerin degerleri Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Adsorbanlarin Freundlich izotermine ait sabitlerin degerleri

Adsorban 1/n n Kr

Bentonit 5,0539 0,197867 3,51x10°
Liile Tag 8,3442 0,119844 6,13x107°
Zeolit 6,7348 0,148483 2,06x107>
Aktif Karbon 1,7811 0,561451 1,04x10™*

Freundlich izotermine gore n sabiti ne kadar biiyiik ise adsorbanin fenoli
adsorplamasi daba tercihli olur. Aynca Ky sabiti adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesinin kabaca bir gostergesidir. Bu duruma gore kullanilan adsorbanlarin
fenolik bilegikleri tercih etmeleri bakimindan ve adsorpsiyon kapasitaleri bakimindan
sirlamalan ticari aktif karbon > bentonit > zeolit > liile tag1 geklindedir.
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Genel Degerlendirme: Kagit fabrikas: atiksuyunda en yiiksek AHB giderme
verimini (%51,4) ¢ozelti halinde ilave edilen 12 mg/L konsantrasyonundaki
Sedipur CF 403 polielektroliti vermistir. Bentonitin kullamildig: karasudaki fenolik
bilesik giderme galigmalaninda, en yiiksek verimler (%43 civarinda) pH=2 de ham
bentonitin (40 - 80 g/L. miktarlarinda) kullanimiyla elde edilmistir. Liile tagt ve Zeolit
kullaniminda sirasiyla %35 ve %32 civarinda bir fenollik bilesik giderme verimi elde
edilmigtir. Aktif karbon kullaniminda ise %50 den yiiksek fenollik bilesik giderme

verimi saglanmigtir.

Bentonit, lille ta;1 ve zeolitin modifikasyonlarinin fenolik bilesik giderme
verimlerinin ham hallerine goére daha diagik oldugu ve bunlar arasinda da en 1yi
adsorbanin ham bentonit oldugu belirlenmigtir. Ayrica bu g¢alisma sonucunda
bentonitin se¢imli adsorpsiyon yaptiga diisiiniilmektedir. Dolayisiyla bundan sonraki
aragtirmalann fenolik bilegik standartlari kullamlarak HPLC yontemi ile hangi
fenolik bilesiklerin, hangi konsantrasyonlarda adsorplandigi tizerine yapilmasinin
uygun olacag: degerlendirilmektedir.

Bentonit, lule tag1 ve zeolitin XRF ve IR analizleri yapilmigtir. Daha ilerideki

¢aliymalarda ham ve modifiye adsorbanlarin zeta potansiyellerinin ve yiizey alam

belirleme galigmalarimin yapilmasinin uygun olacagi degerlendirilmektedir.
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EKLER

EK A. Policlektrolitlerin Lignin ve Aromatik Hidroksilli Bilesikleri

Giderme Cizelgeleri

Cizelge A.1 Lagiin atiksuyuna gozelti halinde ilave edilen polielektrolitlerin

degisen miktarlarina karsihk gelen lignin ve AHB’lerin konsantrasyon degerleri,

mg/L

PE. tip P E.miktan (mg/L)
0 10 20 40 60 80 100
Labufloc C205 34,06 | 28,11 | 27,20 | 26,57 | 22,50 | 13,61 | 12,86
Labufloc C304 35,63 | 29,38 | 2845 | 2232 | 18,39 | 16,37 | 15,23
Labufloc C354 3406 | 28,86 | 2732 | 20,04 | 18,39 | 16,63 | 15,75
Labufloc C704 35,63 | 30,97 | 30,60 | 25,21 | 21,19 | 19,61 | 19,00
Ferrocryl 8766 C 34,06 | 27,82 | 26,72 ) 19,99 | 17,88 | 17,31 | 16,27
Sedipur CF303 34,06 | 25,42 | 22,49 | 20,56 | 19,97 | 21,46 | 21,90
Sedipur CF304 35,63 | 27,07 | 23.80 | 20,59 | 19,71 | 17,92 | 16,89
Sedipur CF403 34,06 | 2530 | 2291 | 21,15 | 19,63 | 18,36 | 18,21
Sedipur CF404 35,63 | 29,72 | 25,17 | 21,38 | 18,89 | 16,06 | 15,81
Sedipur CF503 34,06 | 28,39 | 22,99 | 21,09 | 18,62 | 17,43 | 16,67
Sedipur CF504 35,63 | 28,69 | 26,36 | 20,33 | 17,52 | 15,28 | 14,23
Sedipur CF505 35,63 | 2937 | 25,69 | 20,96 | 17,78 | 15,09 | 14,61
Sedipur CF603 34,06 | 29,24 | 23,65 | 2047 | 18,67 | 19,67 | 19,13
Sedipur CF604 35,63 | 30,94 | 28,50 | 19,41 | 16,05 | 13,87 | 13,69
Sedipur CF803 35,63 | 29,53 | 2724 | 16,40 | 12,90 | 12,37 | 11,86
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Cizelge A.2 Lagin atiksuyuna kat:1 olarak ilave edilen polielektrolitlerin

degisen miktarlarina kargilik gelen lignin ve AHB’lerin konsantrasyon degerleri,

mg/L

P E.miktan (mg/L)
P.E. tipi
0 10 20 40 60 80 100
Labufloc C304 35,63 | 27,87 | 27,21 | 25,07 | 25,86 | 23,81 | 25,97
Sedipur CF304 35,63 | 27,23 | 26,07 | 2224 | 19,28 | 18,63 | 17,56
Sedipur CF403 34,06 | 21,78 | 18,41 | 16,57 | 15,39 | 14,52 | 13,43
Sedipur CF404 35,63 { 26,91 ( 25,02 { 20,75 { 17,18 { 17,78 | 15,41
Sedipur CF503 34,06 | 28,72 | 25,14 | 19,87 | 17,56 | 16,72 | 15,42

Cizelge A3 Lagin atiksuyuna ¢Ozelti olarak ilave edilen cesitli
polielektrolitlerin degigen miktarlanna karsihik gelen AHB’leni giderme verimleri, %

P.E. tipi P-E-miktan (mg/L)
10 20 40 60 80 100
Labufloc C205 1747 | 20,13 | 21,98 | 3395 | 60,03 | 62,23
Labufloc C304 17,56 | 20,16 | 3737 | 4839 | 5406 | 57,27
Labufloc C354 1528 | 19,79 | 41,15 | 46,02 | 51,18 | 53,76
Labufloc C704 13,08 [ 1412 | 2926 | 4054 | 4496 | 46,68
Ferrocryl 8766 C 1833 | 21,55 | 41,30 | 4751 | 49,17 | 52,22
Sedipur CF303 2537 | 33,98 | 3964 | 4137 | 3699 | 3570
Sedipur CF304 2405 [ 3322 | 4222 | 4468 | 49,71 | 52,60
Sedipur CF403 2571 | 3275 | 3790 | 4236 | 46,00 | 46,54
Sedipur CF404 16,60 | 2936 | 4000 | 4700 | 5494 | 5563
Sedipur CF503 1664 | 3250 | 3808 | 4532 | 4882 | 51,05
Sedipur CF504 19,49 | 2603 | 4296 | 50,84 | 57,11 | 60,07
Sedipur CF505 17,59 | 27,92 | 41,18 | 50,10 | 57,65 | 59,01
Sedipur CF603 1415 | 3056 | 3990 | 4518 | 4225 | 43,83
Sedipur CF604 13,17 | 20,03 | 4553 | 5495 [ 61,09 | 61,57
Sedipur CF803 17,04 | 2355 | 5399 | 6381 | 6528 | 65,73
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Cizelge A4 Lagin atiksuyuna kat olarak ilave edilen gesitli polielektrolitlerin
degisen miktarlarina kargilik gelen AHB leri giderme verimleri, %

P.E. tipi P _E.miktan (mg/L)
10 20 40 60 80 100
Labufloc C304 21,78 23,65 29,65 27,42 33,19 27,13
Sedipur CF304 23,59 26,83 37,59 45,90 47,72 50,73
Sedipur CF403 36,06 45,95 51,35 54,81 57,37 60,56
Sedipur CF404 24,48 29,79 41,77 51,80 50,10 56,75
Sedipur CF503 15,68 26,19 41,66 48,43 50,92 54,72
Cizelge A5 Lagiin atiksuyuna ¢oOzelti olarak ilave edilen gesitli
policlektrolitlerin degigen miktarlarina kargdik gelen etkinlik degerleri (@)
PE. tip P_E.miktan (mg/L)
2 4 8 12 16 20
Labufloc 354 3,72 2,33 1,60 1,37 1,66 1,71
Ferrocryl Katyonik 3,20 1,86 1,70 1,88 1,78 1,56
Sedipur CF 304 0,46 0,68 0,94 1,06 1,39 1,32
Sedipur CF 403 0,11 0,58 1,69 1,88 1,62 1,37
Sedipur CF 404 2,44 1,38 1,94 2,13 1,95 1,68
Sedipur CF 503 0,32 1,25 2,24 2,14 1,84 1,63
Sedipur CF 604 1,96 2,46 2,42 2,91 2,70 2,29
Sedipur CF 803 2,58 1,63 1,27 1,98 2,50 2,34
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EK B. Polielektrolitlerin Lignin ve Aromatik Hidroksilli Bilesikleri
Giderme Grafikleri
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EK C. Adsorbanlarin Fenolik Bilesik Giderme Cizelgeleri

Cizelge C.1 Bentonitin seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu fenolik

bilesik konsantrasyonunun ve fenolik bilesik giderme veriminin pH gore degisimi

Co= 404,36 mg/L.

pH 2 5 7 8
Fenol kons. (mg/L) 256,90 299,35 330,42 232,78
% verim 36,47 2597 18,29 42,43

Cizelge C.2 Sade bentonit, BTEA’li bentonit ile DMA’lii bentonitin

seyreltilmis karasudaki adsorpsiyonu sonucu gram bentonit basma mg olarak

adsorplanan fenolik bilesik miktarinin degerleri

Seyreltme | Fenol kons. i} Bentonit + Bentonit +
orani (mg/L) e 2,5mmol/L BTEA | 2,5mmol/L DMA
5/400 45,07 1,085 0,541
10/400 90,15 2,182 1,463
15/400 13522 2,840 1,964 1,333

25/400 225,37 4,368 3,980 2,173
35/400 315,52 5,336 5,036 2,182
50/400 450,74 7,279 7,470 4,000
75/400 676,11 8,812 10,448 5,980
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Cizelge C3 TBA ile modifiye edilmis ve kavrulmus bentonit ile ham

bentonitin karasuda adsorpsiyonu sonucu % fenolik bilesik giderme verim degerleri

TBA ile aktiflestirilmis | Ham bentonit TBA ile aktiflegtirilmis

pH bentonit (%5.5 Na;CO4'li) | ve kavrulmug bentonit
2 24,90 38,06 7,54
4 22,83 32,67 12,63
5 21,47 27,94 15,28
6 22,82 26,34 1592
F 41,73 41,12 34,40

Cizelge C.4 BTEA ve DMA ile islenmis ve kavrulmug bentonitin karasuda

adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik konsantrasyonu ve fenolik bilesik giderme

verimi, %
Fenol kons.
Suire(saat) (mg/L) % verim

Sade karasu (baslangic) 978,35 0,00

1 Bentonit 783,79 19,89

1 [Kavrulmus BTEAlii bentonit 868,09 g

1 IKavrulmug DMA’lii bentonit 827,99 1537

2 Bentonit 783,06 19,96

2 IKavrulmus BTEA’lii bentonit 857,80 12.32

2 [Kavrulmug DMA’lii bentonit 826,12 15,56

3 IBentonit 771,64 21,13

3 avrulmug BTEA’Iii bentonit 840,00 14,14

3 |Kavrulmus DMA’lii bentonit 823,01 15,88

24 [Bentonit 731,65 | 2522

24  [Kavrulmug BTEA’li bentonit 788,91 19,36

24 lKavrulmus DMA’lii bentonit 764,79 21,83
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Cizelge C.5 BTEA ile modifiye edilmis bentonitler ile ham bentonitin

seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu

sonucu ¢ozeltide kalan fenolik bilesik

konsantrasyonlari, mg/L. ~ Co= 633,18 mg/L
stire (saat) 20 g/ Ham bentonitl B Moc.liﬁye S Modiﬁye.
bentonit kavrulmus bentonit

0,5 523,13 523,13 533,06
1,0 518,63 519,38 524,25
20 513,38 500,06 522,38
3,0 519,00 508,88 515,06
24 432,94 423,94

Cizelge C.6 BTEA ve DMA ile islenmis bentonitin karasuda adsorpsiyonu

sonucu fenolik bilesik giderme verim degerleri, %

Ham
Na,CO;'li | DMA ile modifiye | BTEA ile modifiye | Na;CO5'lis Bentonit +
Siire (saat)| Bentonit | Na,COs'li Bentonit | Na,CO;'lii Bentonit | 20 mmol/L BTEA
1 2,89 4,65 2,98 23.93
2 5,70 6,72 7,16 2585
3 9,30 7,03 22 27,05

Cizelge C.7 Zamana gore desorpsiyon olan BTEA konsantrasyonlari, mmol/L

siire (saat) 10g/L bentonit igin | 20g/L bentonit igin
0,5 0,59 0,82
1,0 0,76 1,00
15 0,91 1,06
2,0 0,95 1,21
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EK D. Adsorbanlarin Fenolik Bilesik Giderme Grafikleri
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0 ‘ ; ' i |
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Sekil D. 1 Adsorpsiyon sonucu seyreltilmis karasudaki fenolik bilesik

giderme veriminin bentonit miktar ile degigimi
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Sekil D. 2 pH 2’de bentonitin seyreltilmig karasuda adsorpsiyonu sonucu

fenolik bilesik giderme veriminin baglangig fenol konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil D. 3 pH 7’de bentonitin ¢ok seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu

fenolik bilesik giderme veriminin baslangig fenol konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil D. 4 pH 7°de bentonitin seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu

fenolik bilesik giderme veriminin baslangig fenol konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil D. 5 BTEA miktarina kars1 % absorpsiyon degerleri grafigi
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Sekil D. 6 Cozeltideki BTEA miktarina (mmol) kargi gram bentonit basina
mg olarak adsorplanan BTEA miktarlar:

164




—e— Bentonit 7}

—#— Bentonit + BTEA

pH

adsorpsiyonu sonucu pH’a kargi fenolik bilegik giderme verimleri
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Sekil D. 8 pH 2’de BTEA’lu bentonit ile ham bentonitin fenolik bilegik
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giderme veriminin baslangig fenol konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil D. 7 BTEA’li bentonit ile ham bentonitin seyreltilmis karasuda
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Sekil D. 9 pH 7°de BTEA’lii bentonit ile ham bentonitin fenolik bilesik

giderme veriminin baglangi¢ fenol konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil D. 10 Sade bentonit, BTEA’li bentonit ile DMA’li bentonitin

seyreltilmis karasudaki adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme verimleri, %
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Sekil D. 11 Ham bentonit ile 0,15 mmol BTEA katilmig bentonitin

seyreltilmis karasuda adsorpsiyonu sonucu degisen miktarlarina karsi fenolik bilesik

giderme verimleri, %
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Sekil D. 12 BTEA’li bentonit ile ham bentonitin seyreltilmis karasuda
adsorpsiyonu sonucu % fenolik bilesik giderme verim degerlerinin zamana karsi

grafigi
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Sekil D. 13 Modifiye bentonit ile ham bentonitin seyreltilmis karasuda

adsorpsiyonu sonucu fenolik bilesik giderme veriminin degerlerinin zamana degisimi
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Sekil D. 14 BTEA ile modifiye edilmig bentonitler ile ham bentonitin

seyreltilmig karasuda fenolik bilesik giderme verim degerlerinin zamana karg: grafigi
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Sekil D. 15 Adsorpsiyon ile zamana karsi pH’daki degisim grafigi
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Sekil D. 16 Degisik konsantrasyonlarda BTEA emdiﬁlmis saf sudaki

modifiye bentonitlerin karasudaki fenolik bilesik giderme verimlerinin BTEA

miktar ile degisimi
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