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TESEKKUR

Galigma konusunu baglatan bOliim bagkanimiz Sayin
Prof. Dr. Salih Dinger'e , tez cgaligmasi olarak bu konuyu
bana veren , ¢aligmalarimi yapabilmem ig¢in gerekli cihaz
ve maddelerin teminini saglayan ve galigmamin her asamasin-
da bana yardimci olan Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Sabriye Pigkin'e

tegekkiir ederim.

Ayrica galigmalarimil yonlendiren ve laboratuvarda
bulunan cihazlardan faydalanmami saglayan I.T.U Cevre Mii-
hendigligi laboratuvar yoneticisi Sayan Dog¢.Dr. Olcay Tii-
nay'a ve tiim Qevre Miihendislifi laboratuvari g¢alisanlarina
tegekkiir ederim. Caligmalarim sirasinda yardimlarini esir-
gemeyen Hidrobiyolog Sayin Siileyman Ovez'e ve benden mane-
vi desteklerini eksik etmeyen tiim arkadaglarima tegekkiir

ederim,

Tim 6grenim yasamimda oldugu gibi tez galigmalarim
sirasinda da her tiir yardim ve destegi saglayan aileme ve
Tez ¢alismamin her agamasinda yardimci oldugu gibi menevi
desteginide eksik etmeyen niganlim Birol Kalpakli'ya tegek-

kilr ederim,



OZET

Bu galigmada LAS igeren bir atik suyun aktif kar-
bon adsorbsiyonu ile temizlenmesi ve aktif karbon rejene-
rasyonu incelenmigtir, Su igerisindeki LAS konsantrasyonu
metilen mavisi yontemi ile tayinm edilmis , belli konsantras-
yonlari igeren LAS'la su numuneleri farkli aktif karbon
mikterlari ile muamele edilerek adsorbsiyon sonrasinda ¢o-
zeltideki LAS konsantrasyonu Olglilerek tek tabaka adsorb=-
siyonu igin lineerlegtirilmig Langmuir ve Freundlich izo-
termleri g¢izilerek bu izoterm denklemlerinin sabitleri bu-
lunmugtur. BOylece aktif karbonun temizleme kapasitesi @qm",
entalpi ile ilgili bir sabit olan "K,",maddenin tzellikle-
rine bagli ve hakiki adeorbsiyon ig¢in daima 1 den biiyiik
olmasi gereken "n" ve yine maddenin ©zellikleri ile ilgili

bir sabit olan "K." degerleri hesaplanmigtir.

Ikinci agamada ise H,0,'in % 3'lilk ¢ozeltisi kul-
lanilarak aktif karbon rejenerasyon iglemine tabi tutulmus-
tur. Rejenere edilmigs aktif karbon kullanilarak adsorbsi-
yon iglemi tekrerlanmig ve lineerlegtirilmig Langmuir ve Fre
undlich izotermleri ¢izilmigtir. CQizilen grafik yardim
ile hesaplanan denklem sabitleri, temiz aktif karbon igin
hesaplanan sabitlerle kargilagtirilarak rejenerasyon sonu-
cunde aktif karbonun adsorblama kapasitesinde bir diiglis ol-

dugu ve maddenin 8zelliklerinin degigtifi gbzlenmigtir,



ABSTRACT

In this work the cleaning of wastewater containing
LAS with activated carbon adsorption and ectiveted carbon
regeneration has been studied. The LAS concentration in
the water has been determined. by the method of metilen
blue. Wastewater containing different concentretions of
LAS has been treated with different activated carbon
amounts. After the adsorption , the LAS concentration in
the solution has been measured. Langmuir and Freundlich
isotherms linearated for monolayer adsorﬁtion has been
drown and the coefficients of these isotherm equations
has been found. Thus the cleaning capacity of the activated
carbon "qm"f' the coefficient of enthalpy "KA" o R A8
related to the specialities of the substance which has to
be greater than one for real adsorption and the coefficient
"Kf" which is related with the specialities of the subs-

tance has been calculated.

In the second step the activated carbon has been
regenerated by using the % 3 solution of H202. The adsop-
tion process has been repeated by using regenerated activa-
ted carbon and linearated Langmuir and Freundlich isoterms
have been drown. By companing the coefficients calculated
with the helps of the graphic are drown with the coeffici-
ents calculated for clean activated carbon it has been
shown that there is a decrease in the adsorption capacity

of activated carbon after the regeneration and a change

.in the specialities of the substance has been observed.



CIZELGE LISTESI
Sayfa

CIZELGE 2.1.1. Evlerde kullanilan toz deterjan

formiilasyomi « « o ¢ o ¢ o o o 6

CIZELGE 2.l1.l.1. Iyon tipine gore ylizey aktif

maddeler . L L] . L] L] L] . & . . . 11
CIZELGE 2.1.5.1. R Grubunun biyolojik bozunmasi . 24

GIZELGE 2.1.5.2. Dallanmig ve lineer alkil benzen-
lerin ©zelliklerinin karsilagti-

PLEINENE s 5 s wa b e e ey 2D

GIZELGE 2.1.6.1. Sabun vz deterjan endiitrisi atik-
larina uygulanan aritma yontem-

leri L] . . . . . . . « . ® el ¥ & 29

CIZELGE 2.2.2.1. Aktif karbon ile inorganik madde-

lerin aritilabilmeleri . « « o o 47
GIZELGE 3.5.1; 1., Seri deney sonucglari .. « « o 93
GiZELGE 3.6.1. 2. Seri deney sonuglari . . . . . 94
CIZELGE 3.7.1. 3, Seri deney sonuclari . . . . 95

CIZELGE 3.8.1. 4, Seri deney sonug¢lari ., . 06



GIZELGE

GIZELGE

CiZELGE

GIZELGE

G1ZELGE

 GIZELGE

CIZELGE

G1ZELGE

GLZELGE

3.9.

3. 10. lo

30 10.2.

3¢10.34

3.10.4.

3.10.5.

3.10.6.

3.10.7.

3. 10‘ 8.

Sayfa

Kullanilan aktif karbon mikter-

larina kargi gelen LAS g¢ikisg

konsantrasyonlari « « « « o o 97
20 mg/l ig¢in Langmuir Izoterm
SEbIitIDin hEeabl v s 2w o8
40 mg/l icin Langmuir Izoterm
BADLTENLIY DOBEDY s i v s s e o 100
50 mg/l ig¢in Lengmuir Izoterm
sabitinin hesabl o s ¢« ¢+ ¢« « o 102
80 mg/l ig¢in Langmuir Izoterm
sabitinin hesaba ., . « ¢« ¢« « « 104
100 mg/1 ig¢in Langmuir Izoterm
sabitinin hesaba 8 W9 e e 106
200 mg/l ig¢in Langmuir Izoterm

BRDI TN -BEBADY & & v sk s 6200
400 mg/1 igin Langmuir Izoterm
BARESININ hemdbl s 4 i s v 210
500 mg/l ig¢in Langmuir lzoterm
HEUEITLAER " BeNebi %, ', s e A S A T IR



CIZELGE

GIZELGE

CIZELGE

GIZELGE

GIZELGE

CIZELGE

GIZELGE

GIZELGE

GIZELGE

CIZELGE

3.10.9.

3.11.1.

3. 11.2.

3.11. 3.

3.12.

3.13.1.

3.13.2.

3.13.3.

3. 13‘ 4.

3.13.5.

WRIANOIERS) 5 % o 5o » 5 s & 5. 218
T R T T R PP e
Log © deeligeed - Saiane-s s 116

125

Freunrlich Izoterm sabitleri .

Gesitli aktif karbon miktarlari-

nin ¢egitli LAS konsantrasyonlara

igin temizleme verimleri . . . 126
L L] » . . . - . . L] - . . . 138
2 g Aktif Karbonmun Rejenerasyon
Sonrasi Deney Sonuglari + « « . 139
0,5 g Aktif Karbonun Rejeneras-

yon Sonrasi Deney Sonuglaray , . 140
2 g Aktif Karbonun Rejenerasyon
Sonrasi Langmuir Izoterm Deney
BOMACIEPE o 5 2 v 4.0 6 o % » o M8

0,5 g Aktif Karbonun Rejeneras-
yon Sonrasi Langmuir Izoterm

Deney SOMICIATY & » o s 5 % s-a 343



CIZELGE

GIZELGE

GIZELGE

GIZELGE

C1ZELGE

CIZELGE

3.13.6

3‘ 130 7.

4. l.

4,2,

4.3.

4.4,

Sayfa

2 g Aktif Karbonun Rejeneras-
yon Sonrasi Freundlich Izoterm

Deney, SONMUCIBIL . eiu: 0 . danin oo 145

0,5 g Aktif Karbonun Rejene-
rasyon Sonrasi Izoterm Deney

L T R R e e R E e Y

Lineerlegtirilmis Langmuir

Denklemi Izoterm Sabitleri . . 151

Lineerlegtirilmig Freundlich

Denklemi Izoterm Sabitleri . . 152

Rejenerasyon Sonrasi Lineer-
lestirilmis Langmuir Izoterm

BEDISINNS e it e e 190

Rejenerasyon Sonrasi Lineer-
lestirilmis Freundlich Izo-

O R Ly R R S



SEKIL LISTESI

Sayfa
SEKIL 2.1.1. Alkil benzenlerin diinyadaki
ﬁre timi L L ] L] L] L] L] L] L] L] * . L] 4

SEKIL 2.1.2. Alkil benzenlerin Tiirkiyedeki

tﬁketimi £l . . L] - L . . . . . . 5

SEKIL 2.1.3. 1985 Yali itibara ile diinyada

deterjan aktif hammaddesi lireti-

SEKIL 2.1.5.1. Deterjan aktif maddesi iiretimi . 20

SEKIL 2.1.5.2. Deterjan aktif maddesi hammadde-
S et et PR L |

SEKIL 2.1.6.,1. Aritma ydntemleri genel gemasi . 30

SEKIL 2.2.5.1. Tipik bir karbon adsorbsiyonunda
ileri aritmada uygulanig proses

gemaSl.............54

SEKIL 2.2.5.2. Tipik bir fiziksel kimyasal arit-

ma sisteminin proses gemasi , . 54

SEKIL 2.2.5.3. Biyofiziksel karbaon adsorbsiyonu

PYOBEeB - BBMABl o 5 3 9 e -5 . n's 5%



SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIiL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

2434641,

2.3. 6.2.

2¢3.Ts1.

2.3.8.1.

2.3.8.2.

20 3080 3-

3. 3.4. 1.

3.10.1.

3.10.2.

3. 10. 3.

3.10.4.

3.10.5.

Sayfa

Tek kademe kesikli adsorbsiyonu

gematik diyagrami ¢ « o ¢ ¢ - »

Tek kademeli adsorblayici grafi-

Tipik adsorbsiyon izoterm egrisi

Lagmuir adsorbsiyon izotermlerinin

1ineer gekillexd < o ¢ o ¢ ¢ o o

BET adsorbsiyon izotermi ig¢in

sebitlerin determinasyonu . . . &

Lineerlegtirilmig Freundlich

adsorbsiyon izotermi . . « ¢« ¢« . &

SEIINTRRYON oIl v 5 6 e e o e

20 mg/l i¢in Langmuir izotermi . .

40 mg/1 igin Langmuir izotermi . .

50 mg/l i¢in Langmuir izotermi . .

80 mg/1 ig¢in Langmuir izotermi . .

100 mg/1 ig¢in Langmuir izotermi .

63

64

66

69

71

73

91

>

101

103

105

107



SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

SEKIL

3.10,6,
3.10.7

3.10.8,
3.11.1.
3.11.2.
3.11.3.
3.11.4.
3.11.5.
3.1;.6.
3.11.7.
3.11.8.

3.12.1.

3.12.2.

3.12.3.

200 mg/l ig¢in Langmuir izotermi .

400 mg/l1 ig¢in Langmuir izotermi .

500 mg/l ig¢in Langmuir izotermi .

20 mg/l ig¢in Freundlich izotermi

40 mg/l ig¢in Freundlich izotermi

50 mg/l ig¢in PFreundlich izotermi

80 mg/l ig¢in Freundlich izotermi

100 mg/1 igin Freundlich izotermi

200 mg/1 ig¢in Preundlich izotermi

400 mg/1 ig¢in Freundlich izotermi

500 mg/l i¢in Freundlich izotermi

20 mg/l1'nin Temizleme Verimi

Gmfiéi - - - - . L - L - - - .

40 mg/1'nin Temizleme Verimi

Grafiéi - - - - - - - - - - - -

50 mg/l'nin Temizleme Verimi

Grafiffi............

Sayfa

109

111

113

117

118

119

120

121

123

124

127

128

2<
<SS



J.12.4.

SEXIL

SEKIL 3.12.5,

SEKIL

3.12,6,

SEXIL 3.12.7.

SEKiL 3.12.8.

$EKIL 3.13.1.

SEKIL 3.13.2.

SEKIL 3.13.3.

SEKIL 3.13.4.

0 mg/l'nin Temizleme Verimi
Grafiéi . . . . . . . . . . . .

100 mg/1'nin Temizleme Verimi
Grafi[‘fiooooococcooo

200 mg/1'nin Temizleme Verimi
Grafiéi Ll L4 . -~ - . . Ll . . Ll .

400 mg/1'nin Temizlerme Verimi
Grafiéi - -~ ~ . - . . . -~ - . .

500 mg/1'nin Temizleme Verimi
Grafiéi . . L4 . Ll - . Ll . - L

2 g Aktif Karbonun Eejenerasyon
Sonrasi Langmuir Izotermi . . .

0,5 g Aktif Karbonun Rejeneras-
yon Sonruei Lengmuir Izotermi ,

2 g Aktif Karbonmun Eejenerzsyon
Sonrasi Preundlich Izotermi ., .

0,5 g Aktif Karbomun REe jeneras-
yon Sonrasi Freundlich Izoterni

Sayfa

130

131

132

133

134

142

144

146

148



SEMBOL LISTESI

ABS H
DDB :
LAB H
LAS :
LCSO :
R :
LB Ps :
I.B.P. :
BOI s
KOI H
TLSO :
ECSO H
B s
q, :
ql B
v s
Co :
Ci :
qQ H
C H
qy :
K

Alkil benzen siilfonat
Dodesil benzen

Lineer alkil benzen

Lineer alkil benzen siilfonat

Akut letal konsantrasyon
(zehirlilik degeri)

Alkil grubu

Son kaynama noktasi

11k kaynema noktasi

Biyokimyasal oksijen ihtiyaca

Kimyasal oksijen ihtiyaca

Zehirlilik ig¢in tolerams limiti
Zehirlilik degeri

Adsorbant kiitle

(mg ¢tziinme / mg adsorbant)(giris)

( mg ¢bziinme / mg adsorbant)(garkas)
Sivi hacmi

Sivi girig konsantrasyonmu (mg/1)

Siva ¢ikig konsantrasyonu (mg/1)
Adsorbatin birim afirlifi bagina adsorbe
edilen adsorbat miktara

Denge halinde ¢bzeltide kalan adsorbat
konsantrasyonu(mg/1)

Tek tabaka hali i¢in adsorbsiyon kapasitesi

: Adsorbsiyonun entalpi ile ilgili sabiti



C ¢ Bilitiin katlarin doymasi halinde adsorbat

konsantrasyonu veya adsorbatin doygunluk

konsantrasyonu
KB ¢ Adsorbsiyonun enerji ile ilgili sabiti
Kf ¢ Adsorbsiyonun enerji ile ilgili sabiti
(yiizey yapisinin fonksiyonlarina baglidir.)
M : Karbon miktara

X=C,-C mg/1



GIRIS

Glincel sorunlardan biri olan gevre kirliligi ve bu-
nun nedenleri incelendiginde,deterjan igeren atik sularan
nedenlerden biri olarak kargimiza c¢iktifi gbriilmektedir.
Sentetik deterjanlarin ©nemli bilegikleri olan ylizey aktif
maddelerin gegitli formiillasyonlari deterjan yapi tasi ola-
rak kullanilmaktadir., Ulkemizde 1986 yilinda DDB yerine LAB
tipi ylizey aktif madde kullanilmaya baglanmigtir. Deterjan
aktif maddeleri alici sularda su 6zelliklerine bagli olarak
0,5 mg/l'den yiiksek konsantrasyonlarda kopiik olugturarak
havalanmaya ve oksijen aligverigine engel olabilmektedirler.
Alici sulayrda , uygun kogullarda biyokimyasal reaksiyonlar-
la kisa siirede ayrigan LAB esasli aktif maddeler ortamda

ani oksijen eksikligi yaratabilmektedirler.

Gesitli toksik etkileri olan bu maddeleri igeren a-
tik sularin aritma sistemlerinden gegirilerek , 0,5 mg/l'den
diisiik konsantrasyonlarda aktif madde igeren atik sular ola-
rak alici sulara verilmesi konusunda pekgok galigma yapilmig

ve gegitli aritma sistemleri denenmigtir,






2. KAYNAK TARANASI

2..1 + DETERJANLAR

Bugiin ileri toplumlarim gilinliik hayatlariny etkile-
yen maddelerin baginda temizleyici ve yikayzci maddeler
gelmektedir, Bu maddelerin tiiketimi toplumlarin medeni-
yet Glgiisiinii degerlendirmektedir,

Canlyi ve cansiz maddelerin temizlenmesinde kulla-
nilan yikayici ve temizleyici maddeler genel olarzk sa-
bunlar , temizleme tozlari ve deterjanlar olup DETERJAN
kelimesi liigatlarda temizleyici anlamina gelen bir degim-

dir,

Deterjanlar , ana madde olarak sentetik ylizey ak-
tif madde bulunduran temizleme vasitalaridir. Sentetik de-
terjanlar agirlikga % 30'u gegmeyen ylizey aktif maddeleri
ve su sertligini kotrol eden , kirlerin yeniden ¢tkmesini
Snleyen , kopiligiin kararliligini temin eden katki maddele-
ri iceren organik ve anorganik maddelerin belirli oranlar-

da karisimidar,

Asagfidaki tabloda tipik bir toz deterjandaki mad-
deler ve agirlik yiizdeleri gosterilmigtir,



Sentetik deterjanlar sabun veya alkali temizleyi-
ciler gibi , sulu ¢bzeltilerinde suya sertlik veren iyon-
lardan etkilenip ¢tkme , asitli ¢bzeltilerde ise dagilma
dezavantaji gostermediklerinden giinliikk yagantimizda gide-

rek artan oranlarda kullanilmaktadirlar.

10°r ¢
1700
1500
1400
1070
7000
600
‘ 500 A
g & : L o g i o
1975 2980 2985

DDB esasli alkil benzenler

SEKilL 2.1.1. ALKIL BENZENLERIN DUFYADAKI URETIMI
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SEKIL 2,1.2 . ALKIL BENZENLERIN TURKIYEDEKI TURETINI
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1. Dogal kokenli yag alkolleri

2. Petro kimyasal kOkenli yaf alkolleri
3. Yag asitleri

4, Alkil benzenler

DDB esasli alkil benzenler

SEKIL 2.1.3. 1985 YILI ITIBARI ILE DUNYADA DETER-
JAN AKTIF HAMMADDESI UraTimi



GIZELGE 2.,1.1., EVLERDE KULLANWILAN TOZ DETERJAN FORNULASYONU

Kullanilan kimyasal [Kimyasal yapisi Kullanim miktari
madde %
Alkil benzen siilfo-
natlar 0-20,0-
Yag asidi eteri
stilfatlary O=1950

Yiizey aktif madde

Alkil veya nonilfe-
nol ile polietilen 0-15,0
glikol eteri

Sodyum tripolifos-

"Builders" fat 0-50,0
Zeolitler ,poliak-

Iyon defigtiriciler |rilik asitler ve 0-50,0
tirevleri

Alkaliler Sodyum karbonat 0-35,0
Sodyum perborat/

Beyazlaticilar perkarbonatlar 0- 5,0
Kuaterner amonyum

Yumugaticilar tuzlary , cgegitli 0- 5,0
killer

Anti korozif madde |Sodyum silikat 0-25,0

Anti depozitan mad, |Seliiloz eteri 0- 0,5

; Proteoslar ,ami-

Enzimler ietins 0- 2,0

Optik parlaticilar |Stilben tiirevleri 0~ 0,2

Koku ve boya mad. FRas O- Gok az

Dolgu maddeleri Sodyum siilfat % 100'e ta-

mamlama far-
ka




Ulkemizde deterjan tiiketimi gelismisg iilkelerle
kargilagtirildiginda c¢ok asafi diizeydedir. Kigi basgina
en ¢ok 3,5 Kg deterjan tiikketilen ililkemizin Kuzey Afrika
iilkeleri ve bir ¢ok Orta Dogu ililkesinden bile geride kal-

digini maalesef istatistikler gostermektedir.

Bagzi ililkelerde kigi bagina tiiketilen deterjan
miktarlary agagidaki gibidir.

Bati Avrupa {lkeleri : 13,9
Dogu Avrupa Ulkeleri 5 b
Kuzey Amerika Ulkeleri R e

Orta ve Giiney Amerika Ulkeleri : 7,8

Okyanusya {flkeleri s 16,1
Afrika Ulkeleri e
Asya Ulkeleri ey %

Bu tabloda diinya ililkelerinin geligmiglik diizeyleri ile
deterjan kullaniminin nedenli dogru orantili oldugu agik-

¢ca goriilmektedir. (1).



2.1.1. YOZEY AKTIF MADDELER

Yilizey aktif maddeler sentetik deterjanlarin ©nem-
1i bilegikleridir., Bunlar diigilk konsantrasyonda olsalar
bile iginde bulunduklari ¢ozeltilerin yilizey 6zellikleri-
ni degistirme yeteneyine sahip maddeler olarak tanimla-

nirlar,

Bir ¢ok gﬁzﬁnebilen madde ylizey aktif ©zellik gis-
terir., Fakat biitiin ylizey aktif maddeler tatmin eder ©1-
glide deterjan Gzelliklerine sahip degillerdir. Biitiin bu
maddelexrin ortek ©zellikleri yiizeyde yayilmalari ve ince
bir film tabakasi meydana getirmeleridir., Bu Ozellikleri
sayesinde sudaki yilizey gerilimi diiglirerek temizlenmesi
gereken yiizeylerdeki kir ve bezeri geylerin i1slanmasini
ve dolayisiyla temizlenmesi gereken ylizeyden daha kolay
stkiilmelerini saglarlar. Kir emiilsiyonunun olugturulubil-
mesi igin aktif maddenin sulu ¢zeltilerinin kir ile ara
ylizey geriliminin diigilkk olmasi gerekir., Yiizey aktif mad-

deler iki savi earasindaki gerilimide etkilerler,

Yiizey aktif maddelerin seyreltik ¢tzeltileri ki
bunlar deterjan formiilasyonunun aktif kiasmidir , kolayca
ylizeyleri islatairlar , kir sdkerler , poroz ylizeylere nii-
fuz ederler , kati pargaciklari dafitirlar , gres ve yag-
lari emiilsifiye ederler ve galkalayinca veya karigtiri-
linca kopiik yaparlar. Genellikle her yiizey aktif maddenin

diferini bastiran bir 6zelligi bulunur.



Yiizey aktif maddeler biiylik molekiil yapisina sa-
hip olup 6zellik ve davraniglariniy molekiillerinin ¢ift
karakterine borg¢ludur. Yiizey aktif maddeler yapilarinda
bir hidrofob (su sevmez) grup ile suda ¢Oziinilirliigii sag-
layan bir hidrofil (su sever) grup igermektedir. Hidro-
fop yapida eriyen grup nisbeten uzundur. Hidrofobik ki-
sim diiz veya hafif dallanmig zincir yapidaki 08 - 018
hidrokarbonlar veya alkil benzenden olugmaktadir. Hidro-
fobik grubun fazlaca dallanmig zincirli olmasi (DDBS gi-
bi) ylizey aktif maddenin iyi islatma ve zayif yikama ©-
zellifine sahip oldufunu gosterir. Lineer (diiz) hidrofo-
bik gruba sahip olanlar ise iyi ylkama koti 1slatma Ozel-
1igi gosterir (1),Hidrofilik grup ise kiigilk , ¢oziinebilir
ve polardir. Bu iki grubun gekigmesi ve birbirini denge-
lemesi bu maddelere ylizey aktif ©zellikler verir. Hidro-
fil grup ¢oziinme etkisi gbsterip biitiin molekiilii ¢dzelti-
nin igine gekmeye g¢aligir. Buna kargilik hidrofob grup
igleme karsi koyar. Genellikle denge saglanirsa , madde
ne tam olarak ¢Oziinlir nede tam olarak ¢oziinmeden takilar.
Fakat siva ylizeyinde toplanir ve hidrofil grup su ile
temastadir , hidrofob grupta susuz faza dogfru yonelirler.
iki grup arasindaki uygun denge tnemlidir (2).Hidrofob
grup bir hidrokarbon zincirinden meydana gelirken hidro-
filik grup ise pozitif ve negatif ylik tagiyan suda ¢ozii--

nen bir fonksiyonu ifade eder. (1).

Yapisal olarak ylizey aktif meddeleri elektrik
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garj tasima durumuna godre anyonik , katyonik , noniyonik .

ve amfoterik olmak iizere ddrt sinifa ayrilirlar,

Anyonik karakterde olanlar suda ¢éziindiiklerinde
negatif yiik kazanirlar, Bu tip ylizey aktif maddelerin ad-
sorbsiyomu sicaklik artigi ile az bir diigme gtsterir. Bu
gurubun en fazla kullanilan tiirii DDBS , yaZ ile minimum
yiizey gerilimi verdifinden genellikle biitiin bulagik deter-
janlary formiilasyonlarinda kullamlmaktadir,

Katyonik guruba giren ylizey aktif maddeleri sulu
¢6zeltide pozitif yiik kazanirlar, Bunlar kuarterner amon-
yum tuzlaridir, Etkinlikleri anyonik ve noniyonik zktif
mzddelere gore daha zayiftir., Bu maddeler yumugatici olz-~
rak kullanzlirlar ve firetimleri pahalladar,

Boniyonik yiizey aktif maddeler suda ¢Oziindiiklerinde
yiikk kazanmazlar ve etilen oksidim bir hidrofobz bzZlammss:
ile elde edilirler,

Amfoterik yilizey aktif maddeler ise sulu ¢fzeltiler-
de hem pozitif hemde negatif yiiklid olsbilmekiedir. Fozi-
tif veya negatif olmzlari pE defigimine gfre olmekiadar {1)



ci2RIGE 2.1.1.1.

IYON TIPINE
MADDELER (1

GORE YUZEY AKTIF

sy 3)

Iyon tipi Ornek Kolekiil formiilii
0
'}
Karboksilatlar R-CHZ-C\\
(sabunlar) ONa
R=C14-C16
Alkilbenzen R- @ -505-Na
slilfonatlar
Anyonik
R
2
\\\CH-SOBRa
Alken siilfatlar Ré//’
Ri+R=Cyy 49
Yag alkoller R-CH,-0-50,lia
siilfatlara R =Cn_17‘
Birincil anin RN’(cu3)301‘
: '3 x - Y" -
Katyonik Ikincil anin RN (CHB)QCI
Uclinciil anin RBN*(CHB)CI'
cuzoucnoncnz-o-g-
Noniyonik Gliserol monostearat 0
: NH 0
Amfoterik Amino asit | u
“R-C——C-0
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Yukarida sdziiedilen meddeler diginda gegitli tip~
te olan deterjanlarda vardir, Bunlarin i¢inde en ©nemliei
alkol eter sililfattir., Anyonik ve iyonik olmeyan deterjan~
larin ©zelliklerini tagiyan bu madde ev iglerinde ve en~
diistride hafif iglerde kullanilan deterjanlara katilmakta-
dir.(4)

CH3(CH2)n-(C2B4O)3-803

ALKOL ETER SULFAT

Bugtin geligmig filkelerin hemen hepeinde toz deter-
jan firetimi i¢in lineer alkil benzenin eeas oldufu ylizey
aktif madde karigimlari kullamilmaktadir, Bu karigimlarin
formiile edilmesinde g&zéniinde tutulan faktérler fiyat/yz-
rar orani(ekonomi) , tekstilde tebii elyafin(pamuk , yin)
yaninda ¢ok gegitli sentetik elyafin kullamiliyor olmzsi
ve yikama sicakliklaridir, 1982 yilinda ABD , Bati Avrups
ve Japonyada ylizey aktif madde tliketism miktarlari asgaZi-
daki gibidir,

0%
Anyonik yiizey aktif maddeler :LAB+DDB 1100000
%66,5 lignin etilfonztlar 600000
YaZ alkoli eter
glilfetlarm 360000
Yaf alkolii siilfat-
lary- 220000

Petrol silfon=t-
lam 140000
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Noniyonik yilizey aktif maddeler:Yag alkolii polieti-
%25 len glikol eteri 500000
Alkilfenol polieti-
len glitol eteri 310000
Yag asidi amidleri
ve alkanol emidler 100000
Katyonik yiizey aktif maddeler :Dietil dimetil a-
%8,5 monyum klériir 310000

Yukarida toplam tiiketim miktari verilen ana yiizey
aktif maddelerden LAB/DDB , alkol siilfatlar , alkol eter
siilfatlar ve alkol polietilen glikol eterleri toz deter-
jan iliretiminde , digerleride kozmetik ve difer kimyz sz~
nayii kollarinda kullanilmaktadir, Bundandz agikga gZeriildi-~
gi gibi gaﬁaglr ve bulagik deterjanlarinin en gegerli yi-
kema maddesi alkil benzen silfonatlardir (1),



o [ =

2.,1.2., ANYONIK DETERJANLAR

Anyonik deterjanlarin hepsi sodyum tuzlaradar. I-
yonlagtiklarinda bir sodyum iyonu ile negatif yiikli bir
ylizey aktif iyon verirler. Engok kullanilan anyonik de-

terjanlar siilfatlar ve siilfonatlardair.

Siilfatlar , uzun zincirli alkollerin siilfirik asit
ile muamelesinden meydana gelen siilfat alkollerinin sod-
yum hidroksit ile nttrallegmesi ile olugurler. En gok
kullanilan hemmadde dodesildir,

- .+

Laril alkol

- - oot
CroHp5-0-503 B ¢ NaOH——eCp,H,5-0-503 Na¥ + E;0

Sodyum loril siilfat

Siilfonatlar ise esterler , amidler ve alkil ben-

zenlerin tiirevlerinden olusmaktadar,

0 HEHQ 0O HEQ
” =9 N ”n T .
R-C-0-C-C-S-0-Na¥ R-C-K-C-C-S-0-Ka¥
- P BR b
HEO EHO
H-C-H
L]
H

Ester Amid
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' 1;1
R-C-Rl R-C-R2
0=S=0 0=S=0

' |

0} Q

v {

Na* Na+
Sekonder Tersiyer

.Stilfonatlagmig Alkil Benzen

2.,1.3., AIKIL BENZEN SULFONATLAR

Bunler hidrokarbonlarin benzen ile yapmis olduklarx
alkil benzenin bir siilfolama vasitasx ile (oleum , 503
gibi) siilfolandiktan sonra eldeedilen siilfonik asidin
NaOH ¢tzeltisi ile ndtralizasyonundan elde edilir. Ureti-
len benzen siilfonattaki alkil grubu lineer(diiz) zincir
yapisinda ise Lineer Alkil Benzen Siilfonat (LAB veya
LABS) adaini alir bu LAS tipi deterjanlar biyolojik bo-
zunmaya ugrayarak su kirliligi agisindan zararli kabul e-
dilmezler, Eger alkil grubu dallanmig yapida ise biyolo-
jik bozunmaya ¢ok az ugrayabilen ve zararli olan ABS ti-

pi deterjanlar anlagilir.

ABS tipi deterjanlarin hemmaddesi Tiirkiye'de iiretil-
mekte olan Dodesil Benzen (DDB) olup , bu madde Petkim
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tarafindan propilenin polimerizasyonu ile elde edilen

dodosenin benzen ile olan reaksiyonundan iiretilir.(1)

2.1.4. LINEER ALKIL BENZEK SULFONAT(LAS)
Diiz zincirli alkil benzen siilfonatin(LAS) yapisa
CH4(CH,) -@-SOBNa (x= 9-15 arasinda degigir) gek-

lindedir.

Alkil benzenin diliz parafinik zinciri , kerosenin
(gaz yagi) molekiiler elekte selektif olarak dallanmis
parafinlerden ayrilmasi ile elde edilir. Bu diiz parafinik
zincir Friedel-Krafts reaksiyonuna gore AICl3 katalizori
yardimi ile benzen halkasina baglanir, Benzen halkasinin
SO3 ile siilfonlandairilap , NaOH ile ndtrallegtirilmesi

ile de LAS elde edilir.

v NaQH -
R 06H5-+ SO3 o R 06H4803 Na
dum.H2804 LAS

Bu tip deterjanlara yumugak deterjan yani bakteri-
lerin etkisi ile kolay bozunabilen deterjanlar denilmekte-:

asr A1)

Artan LAS konsantrasyonunun baliklara etkisi ilize=-
rine yapilan bir galigmada LAS akut letal konsantrasyonu
(LCSO) ile alkil zincirinin uzunlugu arasinda ters bir
oranti oldugu tespit edilmigtir., Degigik alkil zincirli

LAS homologlarinin Golden Orflaz(Orfoz balaigi) iizerine
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-etkisi agagida goriilmektedir.

LAS Homologlara LC50 (mg/1)
Cio 16,60
G134 6,50
Cyb 2,60
Ci3 0,57
C14 0,26
Cig 0,68

Ayrica-benzen halkasinin alkil zincirdeki yeride
LAS'an LC50 deferini etkilemektedir. Yapilan aragtirma-
lar sonucunda LAS'ain biodegredasyonu ve balik lizerine
etkisi arasinda optimum sonucu veren alkil zincir boyu

C19=C13 olarak tespit edilmistir. (5).

LAS birincil biodegradasyona hizli olarak ugrar
(>%80) tim biodegratasyonun. ise iig de biri (ortalama)
kanalizasyonda meydana gelmektedir.Bir evsel atik su nu-
munesinde LAS'an 0,5 mg/l konsantrasyonun (1960, ABD
Halk Sagligi Servisi igme suyunda max ABS limiti) altina
iki ayda ulagairken dallanmig ABS'in 5,5 yilda dahi bu rak-

kama ulasmadigi tespit edilmigtir (6),

Maddenin korunumu kanununa gore hi¢ bir gey yok-
tan var edilmez var olan bir geyde yok edilmez., LAS mo-

lekiilii tam manasiyla pargalandifinda karbondioksit , su



R

siilfet olusur., Ancak bazi bilim adamlari LAS'in ayrigi-
m1 sairasinda fenoliin olugtufgunu ifade etmektedirler., Bi-
1indigi gibi fenol toksik bir maddedir ve belli dozlarda
alici su ortamlarinda baliklarain Oliimiine neden olabilmek-
tedir. Bu goriigse gbre ayrigabilen deterjenlar , ayrigma-
yanlara kiyasla daha tehlikeli olabilmektedir. Bu konuda

gesitli aragtirmalar ve galigsmalar yapilmaktadar (1),.

2.1.5. DALLANMIS ZINCIRLI ALKIL BENZEN SULFONAT
CH3(CH2)x -<:;:>-803Na x= 11 ve dallanmig ise
dallanmig zincirli alkil benzen siilfonat ABS(iilkemizde
yakin gecgmigte yapilmasina karar verilen dodesil benzen
giilfonat) olur. Bu tip deterjanlara sert deterjanlar

denir.

DDB Cll'cls arasl dallanmig alkil benzenlerin bir
karisimi olup dort molekiil propilenin kondenzasyonundan

elde edilen tetramerlerle benzenin reaksiyonundan olusur,

Dodesil benzenin iiretildigi fabrika tetramer ve
dodesil benzen olmak iizere iki bdliimden olugur. Tetramer
iinitesinde 35atm'de katalitik (PZOS) polimerizasyonu ile
deterjan alkilat liretimine esas olan olefin karigimi (do-

dosen) elde edilir.

DDB iinitesinin reaksiyon(alkilasyon) bdliimiinde
ise tetramer benzen ile Friedel-Krafts reaksiyonuna soku-

lur, Bu reaksiyon A1Cljkatelizi ile 38-43°Cda olusur.
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AICIBaktivitesini arttiarmak ig¢gin ortamda HCI bulundurulur,

Reaksiyon sonunda esas flirlin DDBE'nin ysnieaira flirin
olarak dodesil benzen intermediate (DBI) ve paest dodesil
benzen (PDB) elde edilir (7),

Celg + CyoHyy ——oCglig Cyolpg
AICI3
Dodosen Dodesil Benzen

O¢flg C1oM25 2. Bl = re012826554 %0
Sodyum Dodesil
Benzen SUilfonat(8)
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SEKIL 2.1.5.1.'de konvansiyonel deterjanlar i-
¢in aktif madde iliretimi (DDBS , Alfa Olefin Siilfonat ,
Sekonder Alken Siilfonat , LAS ,Liner Alkol Etoksilat ,
Lineer Alkol Etoksi Siilfat) gematik olarak giosterilmig-

tir (9).

SEKIL 2.1.5.2)de ise SEKIL 2.1.5.1l.)de gtsteri-
len deterjan aktif maddeleri ig¢in petrol iiriinlerinden
(Etilen , Lineer Parafinler ve Propilen , Propan) hare-
ket edilerek deterjan aktif maddesi liretimi gematik ola-

rak gosterilmigtir,
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Ticerette kullanilan ve Propilenden elde edilen
(ABS) Alkil Benzen Siilfonat tamamen bozunmamaktadir, Bo-
zunma dogrudan dogruya alkil grubundaki yan zincirlere
bagli oldugu artik tamamen ortaya ¢ikmigtir, Yapilan a-

ragtirmalar gu sonuglaril ortaya gikarmigtir,

1. Alkil yan zincirlerinin diizlegtirilmesi 1ile

2. Zincirin uzatilmasi ile

3. Zincirin sonundaki sililfat gruplari arasindaki
uzaklifin arttirilmasi ile (ABS) nin bozunmasi dazha ko~
laylagtirilmaektadir, Bunun aksine alkil kisimda verilen
bir karbon sayiei ig¢in yan zincir arttikga etkileyici zin~
cir uzunlufunun azalmasi , dolayisiyla bozumma yazvaglamak-

tadar,

incelemeler sonucunda diiz zincirli Alkil Benzen
Siilfonatain (LAS) pratik , kolay elde edilme , zehirsiz
ve biyolojik bozunabilir olmasi bakimaindan yzn zincirler-
den desha iistiin oldugu ortaya ¢ikmagtir.

R-CSB4-803]a formiili ile glsterilen Alkil Bemzen
Siilfonattaki (R) grubu biyolojik bozummz ile dofrudsm il-
gili olup (R) grubumu biyolojik bozumma y@ninden yzpaszl
olarak inceleyelim (7).
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CiZELGE 2.1.5.1. R GRUBUNUN BIYOLOJIK BOZUNKASI

R (Alkil ve diger karbon-

Biyolojik bozunma orani

lardaki H'lar gtsteril- %
memigtir)
C
¢
C
y
C-C=C~C=Cpr~ 0
] 5
C
¥R ol ;
€-C-C-C~C,~C- "10
C

ooooo

bozunmayi giliglegtirirler.
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2.,1.6. DETERJANLARIN ARITIM YONTEKLERI

Endiistriel atik sularin aritilmasinda , gerek ka-

nalizasyon sistemlerine gerekse alici ortamlara degar]

oncesinde uygulanacak aritma yontemleri ve bu yontemlerin

kombinasyonlari , atik su karakterlerinin , dolayisiyla

iiretim islemlerinin bir karakteristigi olarak ele alinmak-

tadair. Bu yaklasim , endiistriel atik sularin herhangi bir

endiistri kolu igerisinde daha ©nemli oranda karakter fark-

lalaklary gostermesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle

hem atik sularin karakterizasyonu ve hem de uygun aritma

yontemlerinin tanimi amaciyla endiistrileri kirlenme bazin-

da kategorizasyonu ve alt kategorizasyon uygulamesi gelig-

tirilmigtir. Deterjen liretimi kirlenme bazinda yapilan ke-

tegorizasyonda "Sabun ve Deterjan Endiistrisi Kategorisine

girmektedir."™ Bu kategoride yer alan alt kategoriler ise ;

&
%
¥
4.

5e
6.
Te
8.

9

10.
11,

Kesikli ve siirekli olarak kazanda sabun iiretimi
Yaf pargalama ile yag asidi liretimi

Sabun ve yaf asidi nOtralizasyonu
Buharlegtirma ve damitma ile gliserin geri ka-
zanma

Sabun tozu iiretimi

Kalip sabun iliretim

Sivi sabun iiretimi

Oleum siilfanasyonu ve siilfasyonu

Hava - SO3 siilfasyonu ve siilfanasyonu

SO3 - Qoziicli vakum siilfanasyonu

Siilfamik asit siilfasyonu
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12, Klorosiilfonik asit siilfasyonu
13, Silfiirik asit esterlerinin ve siilfonik asitle-
rin notralizasyonu
14, Piskiirtme ile kurutulmug deterjanlar
15, Siva deterjan liretimi
16. Kuru harmanlama ile deterjan iiretimi
17. Tamburda kurutulmug deterjanlar
18. Kalip deterjan liretimi
olarak verilmigtir.

Aritma uygulamalarinin her alt kategorinin 6zellik-

lerine uygun gekilde gergeklegtirilmektedir.

2,1.6,1, ARITMA YONTEMLERI

A, TESIs I¢I KONTROL

Sabun ve deterjan endiistrisinde , ©zellikle birim
iretim bagsina su kullanimi daha az olan deterjan liretimin-
de tesis ig¢i kontrol ile atik su miktarinin azaltilmasy
miimkiindiir, Deterjan iiretiminde su kullaniminin azaltilmasi
baslica , suyun yeniden kullanilmasi ve dolum borularinin
su yerine hava ile temizlenmesi ile saglanabilir.

B. ARITWA YONTENLERI ;

Sabun ve deterjan endiistrisinde , atik su karakte-
rine , atik su miktarina bagli olarak ¢ok cegitli ytntem-
lere ve bunlarain kombinasyonlarina yer verilebilmektedir,
Kullanilan baglica aritma yontemleri ile bunlarin hangi ps-

rametreleri hengi verimle giderdikleri g¢izelge 2.1.6.1'‘de
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verilmigtir,

gekil 2.,1.,6,1.,'de ise sabun ve deterjan iiretimi
atik sulari ig¢in bir komple aritma gemasi verilmigtir. Bu
gema ile hemen her parametrenin istenilen oranda aritimi
saglanabilir., Bu gemada uygun birimlerin kombinasyonu ya-
pilarak her alt kategori ig¢in en uygun aritma teknolojisi
ve 6n aritma teknolojileri tenimlanabilir. Ayrica hemen
her durum ig¢in bulunmasinda yarar olan iinite dengeleme
tankidir, Yaf giderme deterjan liretiminde gerekmeyebilir.
Buna kargilik kimyasal aritma , efer yiikeek oranda orga-
nik madde giderilmesi gerekiyor ise ve biyolojik aritma-
nin ylikiinii hafifletmek i¢in hem sabun hem de deterjan en-
diistrisi i¢in yararlidir. Biyolojik aritma organik madde
ve zehirlilik parametrelerinin kontrolii igin kullanilan
en yaygin yéntemdir, Atik su konsantrasyomuna ve degarj
standardina bafli olarak organik madde giderilmesinde zk-
tif karbon adsorbsiyonu kullanilabilir, Filtrasyon ve ters
ozmoz daha ¢ok liglincii kademe aritma olarak kullanilmakta-
dir (10)
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GIZBLCE 2.,1.6.1. SABUN VE DETERJAN ENDUSTRISI ATIKLAKILA

UYGULALAN ARITILA YOLTELLERI

KIKLETICI PARAIETER VE YOLTENL .

VERIL

YAG VE GRES

Ap1 Separatdri

Karbon adsorbsiyonu

Yiizdiurme

Karma ortamli filtrasyon

Kimyasal ¢oktiirme

Serbest yeflarda % 90'a ka-
dar emilsiyon halindeki
yafflarda defigken

Serbest ve emilsiyon helin-
deki yaglarda % 95'e kadar
Kimyasal madde ilavesi ol-
madan serbest ve emilsiyon
halindeki ya{larda % 70-80
kimyasal madde ilevesi ile
% 90

‘Serbest ya’larda % 95'e ka-
dar emilsiyon halindeki
yaglarda defigken

Serbest yafflarde % 95 , e-
milsiyon halindeki yapglarda

% 90'a kadar

ASKIDA KADDE

Karma ortamli filtrasyon

Kimyasal sSktiirme

% T0-30
% 50-80

BOI ve KOI

Biyolojik aritma

Karbon adsorbsiyonu

% 60-95 veya daha yiksek

% 90'a kadar

¢UzUNKUS MADDE

iyon deffigimi

Tera ozmoz

% 90'a kadar
% 90'a kadar
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2.1.7. DETERJANLARIN TOPLUMA , GEVREYE VE ARITMA
SISTEMLERINE ETKILERI
Glinlimliz gartlarinda deterjanlarin olumlu etkileri
oldugu gibi olumsuz etkileri gbdzardi edilemeyecek kadar

¢oktur,

Deterjanlar sabuna nazaran daha ¢ok kullanim ala-
n1 bulmuglardir., Bunun nedenlerini gdyle siralayabiliriz.
Deterjanlarin sertlifi yiiksek ve asidik sularda da etkili
olmasi yani her tiir suda hemen hemen her tiir kiri temizle-
yecek yapida fomiile edilmig olmalari, Deterjan iliretimi ig¢in
gerekli olan hammaddenin mevcut klasik yapi elemanlarina
ilaveten geligen organik kimya liriinlerininde kullanilmasi
ile sayilamayacak kadar geniglemig olmasi, Kolay temin e-
dilir olmasi , pratik kullanimi ve g¢abuk etki gostermesi
deterjan kullanlmlnln yayginlagmasini saglayan Snemli et-

kenlerdir (1).

Yiiksek temizleme giicii ile cazip hale gelen deterjan-
larin yan etkileri ¢ bulunmaktadir, Bunlari kisaca incele-

yelim,

Deterjan aktif maddeleri gegitli canlia bilinyelerinde
membranlar ve enzimlere etki ederler, Cegitli canlilar da
bu maddelerin hiicre c¢eperi fonksiyonlaraini engelledifi ve
hiicre alt yapisini defigtirdifi gdzlenmigtir. Deterjan mad-

deleri enzimleri inhibe ederek toksik etkiler yaratabilmek-
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tedir. Bu maddelerin akut toksisitelerinin yanisira cegit-
1i bitki , su canlilari ve bakteriler ilizerinde kronik tok-

sik etkileride mevcuttur,

Leclerc ve Devlaminck (1952) , yaptiklari deneyler-
de akut toksik sinirlar olarak agagidaki degferleri vermek-

tedirler.

Sodyum Laril Siilfat 6,0- 7,0 mg/i
6,0- 7,0 mg/l

2,0- 3,0 mg/1

Dodesil Benzen Siilfonat

",

Poliglikol eter

Kuaterner Amonyum Bilegikleri

a) Destile suda 2,5- 3,0 mg/1

19,0-20,0.mg/1

b) Sert suda

.

Bu deneyler baliklar lizerinde yapilmigtir ve baliklar ii-
zerinde deterjan akut toksisitesinin gegitli aktif madde-

ler agisindan yaklasik 5 mg/l oldugunu gostermigtir,

Cegitli bitkiler lizerinde yapilan deneyler diigiik
konsantrasyonlarda deterjan aktif maddelerinin bitki bii-
yimesini hizlandirdiga (1-2 mg/l) ancak konsantrasyonlar
arttikca bitki biiylimesinin aniden durdufunu gostermekte-
dir, Ornefin alkil aril siilfonat 8-16 mg/l konsantrasyon-
larda bitki biliylinesini inhibe etmektedir, Sucul bitkiler-
de bitki biiyilimesinin , 40 mg/l1 den daha yiiksek konsantras-
yonlarda etkilendigi gozlenmigtir.

Alici su ortamlarinda deterjanlar kirletici olarak



yenliz baglarina bulunmazlar, Deterjanlarin bu tiir ortam-
larda bazi maddelerle sinerjistik etkiye girerek yukarada
verilenlerden deha diigsiik konsantrasyonlarda toksik etkiler
yaratabilecegi bilinmektedir., Deterjan hammaddeleri canli-
lar tarafindan hidrofobik maddelerin biinyeye alinmasini
kolaylagtirmaktadir, BOyle hidrofobik maddelerden olugan
toksisite , deterjan aktif maddelerinin suda bulunmasi du-
rumunda hizlanmaktadir. LAS tiirli deterjanlarda toksisite

alkil grubu uzunluguna bagimli olarak artmaktadlrg(ll.

Yiizey aktif maddelerin gevreye ve aritma tesisleri-
ne cegitli olumsuz etkilera bulunmaktadir., Bu etkiler aga-.

gidaki gekilde ©Gzetlenebilir,

- Ic¢me sularinin kalitesine etki

- Su aritma tesislerinin g¢aligmasina etkiler

- Atik sﬁ aritma tesislerine etkiler

- Gevre sularindaki canlilara etkiler ve kopiik olu-
sumu

- Topraga ve yeralti sularin etkiler

Bu etkiler agagida Ozetlenmigtir.

I¢me sularinda anyonik deterjan aktif maddeleri i-
¢in Diinya Saglak tegkilatinca Onerilen ve Tiirkiye'de TS 266
igme ve Kullanma Sulara Standardi ile belirlenen limit
0,5 mg/L dir., Bu limitin amaci insan saflifinin korunmasi

yaninda kopiik olugumu ve tad ve kokularinin Snlenmesidir,
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I¢me suyu kaynaklarinda deterjan konsantrasyonlari bu limi-
tin genelde ¢ok altinda bulunmaktadir, Bu diizeylerde kOpilik
olusumu ve tad ve koku agisindan bir sorun ortaya g¢ikmamak-
tadir. Yapilan galigmalar ABS 'in 40-50 mg/l ye kadar tad-

s1z , 1000 mg/lye kadar kokusuz oldufunu gostermigtir (11-12).

Su aritilmasinda deterjanlarin etkileri daha gok
ylizey aktif madde digaindaki bilegenler nedeniyle goriilmek-:
la birlikte bunlarin , otrofikasyon olugumu olan kaynakla-
rin igslenmesi dlsinda onemli olmadigi goriilmektedir. Yiizey
aktif maddelerin etkileri baslica koagiilasyon (pihtilagtir-
ma) igleminde goriilebilmekle birlikte deneysel galigmalar
bu etkilerin su kaynaklarainda bulunabilecek konsantrasyon-
larin ¢ok iistiinde farkadilebilir hale gelecegini gﬁstermek:

tedir (12).

Yiizey aktif maddelerin atik su aritma tesislerin-
deki etkileri , tesislerin galigmalarina etkisi ve bu te-
sislerde giderilebilme (aritilabilme) olarak iki ayri agi-
dan deferlendirilmesi yararli olur, Clinki ylizey aktif mad-
delerin en onemli zararlarinin olugtugu gevre sularaindaki
miktarlar: aritma tesislerindeki aratilabilirliklerine bag-
ladar., Bu nedenle yiizey aktif maddelerin atik su aritma te-

sislerindeki etki ve degigimleri ayrai ayri ele alinacaktar,

Yiizey aktif maddelerin aritma tesislerinin galigma-
sina etkileri baglica kOplik olugumu ve biyolojik aritma bi-=

rimlerinde inhibisyona neden olmalaridir, Yiizey aktif mad-
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delerin atik sulardaki kcpilirme etkisi genellikle atik su-
larda bulunan 3-5 mg/l diizeylerinde ©nemli bir sorun ya-

ratmamaktadir, Yapilan g¢aligmalar 1,6 mg/l LAS bulunduran
bir atik suyun ktplirmesinin deterjansiz atik suyun kopiir-
mesinden fazla olmadifini ortaya koymustur (4).Buna kar-

g1lik ©zellikle endiistriel atik sularda yukarida belirti-
len diizeylerin iistiindeki ylizey aktif madde konsantrasyon-
lary , aritma tesislerinde kUpilkk kiraci diizenler , kopiik

olugmasini Onleyici madde ilavesi gibi ©nlemler alinmasi-
n1 gerektirecek koplik olugsumuna yol acgarlar, Bu diizeyler-
de kopilik olugumu kanalizasyon ig¢in de sorun olugturmekta-

Ad1rs

Yiizey aktif maddelerin aritma sistemlerinin veri-

mine etkisi , yukarida da deginildigi gibi esas olarak ,
biyolojik aritma sistemlerinde inhibisyona neden olmaleri

gseklinde ortaya g¢ikmaktadir, Bunun diginda ¢Oktiirme iglem-.
lerinde: etkileri olabilmekle birlikte bu etki ancak
50 mg/l nin iistiindeki konsantrasyonlarda hissedilebilmekte-
dir, Biyolojik aritma sistemlerindeki , mikrobiyolojik ge-
ligsmeyi engelleyici etkiler bilyiik lglide ylizey aktif mad-

denin konsantrasyonuna , aritmanin cinsine ve yapisina baf-
ladar. Aktif camur sistemlerinde , evsel atik sularda rast-
lanilan konsantrasyonlarda ABS ve LAS'in inhibisyon etkisi-
6nemli diizeylerde degfildir (4).Damlatmali filtre gibi biyo-
film tipi aratma sistemlerinde ve anaerobik aritmada da

benzer durum sz konusudur. Ancak bu son iki aritma siste-



minde , biyofilmlerde havalanma ag¢isindan , anaerobik a-
ritmada ise geligme agisindan etkileri konsantrasyonun
artmasi ile ©nem kazanabilir, Bu sistemlerde yiiksek deter-
jan konsantrasyonuna sahip endiistriyel atik sularain ara-
tilmasinda inhibisyon olayil kendini daha ©nemli ©lglide
gostermektedir, Nitrifikasyon prosesi ylizey aktif madde
inhibisyonundan en fazla etkilenen prosestir. Anyonik yii-

zey aktif madde konsantrasyonunun 50 mg/l ye kadar artma-

s1 ile proses veriminde Bnemli diiglisler ortaya ¢ikmakta-

dir (4).

Yiizey aktif maddelerin aritma sistemlerinde gide-
rilmesi . . aritmanin yapi ve Ozelliklerine bagli olarak
¢ok degigkemr olmaktadir. Biyolojik aritma digindaki arit-
ma uygulamalarinda genelde yiizey aktif madde giderimi ol-
dukca diigiik diizeylerdedir. Ornefin ©n ¢tktiirme ancak % 2
civarinda giderme saglamaktadir., Biyolojik aritma sistem-—
lerindeki giderme ise sistemin yapisi yaninda ylizey aktif
madde cinsiyle ¢ok yakindan ilgilidir. Bu konuda gerek ABS
kullanimi sirasinda gerekse ABS den LAS ye geg¢ig devresin-
de ve gegig sonrasainda ABD ve difer ililkelerde yofun arag-
tirmalar ylirlitliilmiigtiir.Bu g¢aligmalar hem olayin , biyokim-
yasal yoni hem de laboratuvar Slgefinde ve gercgek biyolo-
jik aragtirma sistemlerinde olugsumunu aydinlatmigtir. Ya-
pilan galigmalarin sonug¢larini genel olarak agafadaki ge-

kilde Ozetleyebiliriz,
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kilde ©zetlenebilir.

Alkil benzen siilfonat tipi anyonik yiizey aktif mad-
delerin biyokimyasal cgaligma ve testlerle belirlenen ayri-
gabilirlik ©zellikleri igin agagideki genellemeler yapila-
bilmektedir. Alkil ©benzen siilfonatlarin biyolojik olarak
ayristirilmasinda yan zincirin yapisi ve kuaterner karbon
atomlarinin pozisyonu en Onemli faktorlerdir., Kuaterner
korbon atomlarinin zincir sonunda ve igerisinde bulunmasi
ayrigmayl gliglegtirmektedir., Yan zincirde dallanma arttik-
¢a ayrigma azalmaktadir. Buna gtre ABS yapisi LAS ye gore

ayrigmaya kargi daha diren¢lidir (13,14,15)

Laboratuvar 6lgeginde alkil benzen siilfonatlarin
biyolojik olarak aritilabilirligini aragtirmak lizere cge-
gitli test ybntemleri geligtirilmigtir. Bu galigmalarin
sonuélarl yukaridaki testlere uymektadir., Qaligmalarda va-
rilan sonuglari ise ABS'in aktif gamur sisteminde tamamen
giderilmesinin miimkiin olmadigi , buna karsilikLAS'in pra-

tik olarak tamamen ayrigabildigi seklinde ©zetlenebilir (13).

iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ile ilgili la-
boratuvar g¢aligmalarinda evsel kullanimda yaygin olan al-
kol etoksilatlarin % 90 in iizerinde biyolojik olarak ayra-

sabilir olduklari saptanmigtair (16) -

Galigan gergek boyuttaki aritme tesislerinde yapa-
lan galigma sonuglari da agagidaki sekilde Ozetlenebilir.
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Konvansiyonel aktif ¢amur sistemlerinde ABS % 40-60 , LAS

% 90-95 oraninda giderilebilmektedir.

Damlatmalil filtrelerde ABS %35 civarinda LAS ise

% 80-85 oraninda giderilebilmektedir.

Oksidasyon havuzlarinda ABS % 40 a kadar LAS % 90
in iizerinde giderilebilmektedir. Septik tanklarda ABS ve

LAS % 15 kadar giderilebilmektedir (4-11)..

Iyonik olmayan deterjanlardan alkol etoksilatlar
aktif camur sistemlerinde % 90 ve daha yiiksek oranda gi-
derilebilmektedir (16).

ABS den LAS ye geg¢ig ile aritma sistemlerinde izle-
nen yiizey aktif madde konsantrasyonlarinin degigimide gtz-
lenmigtir. ABD de yapilan galigmalarda aktif cgamur tesisT
lerinin ¢ikiglarinda yilizey aktif madde konsantrasyonlari-
nin ABS kullaniminda 1,5-2,5 mg/l iken LAS ye geg¢ildikten
sonra 0,5 mg/l civarina diistiigii belirlenmistir. Ingiltere'de
yapilan bir c¢aligmada bu defisim 3 mg/l den 0,5 mg/l ye
diiglis olarak saptanmigtir. Bu c¢aligmalar sirasinda belir-
lenen difer bir ilging bulgu ise , ABS 1n aksine LAS an
kanalizasyon sistemi igerisinde % 20 ye varan oranlarda

ayrisabilmesidir (11).

Yiizey aktif meddelerin su hayatina olan etkileri

konunun en ©®nemli kismini olugturmaktadir. Hemen her tiir



ylizey aktif madde suyun havalanmasini etkileyerek ¢oziinmiig
oksijen konsantrasyonunu diigiiriir. Yiizey aktif maddeler he-
men her tiir su canlisi lizerende zehirli etki yapmakla bir-
likte , genelde bu etki yliksek canlilarda daha fazladair.
Algler de yiizey aktif maddelere kargi duyariai tiirler ara-
sindadir. 1 mg/l konsantrasyonds iyonik olmayan deterjan
alg yasamina zararli olmaktadar.: LiAS a1n ECSO (zehirlilik
degeri) 50-100 mg/l1 arasainda bulunmustur. Yiizey aktif mad-
delerin zehirlilik derecelerinin belirlenmesinde en yay-
gin yontem baliklarla yapilan zehirlilik deneyleridir. Ce-
gitli tiirde baliklar kullanilarak yapilan ¢ok sayida ze-
hirlilik deneyi sonug¢larini genellestirerek ifade etmek
¢ok giligtiir. Ancak ¢aligma sonuglari , genelde ABS 1n ze-
hirlilik etkisi (TLSO) nin 1-3 mg/l konsantrasyonlarinda
LAS 1n ise 0,6-1,5 mg/l konsantrasyonlarinda bagladigini
gostermektedir. Bu sonuglarin degerlendirilmesinde ABS in
parcalanma iiriinlerinin ABS den daha zehirli etkisi oldugu
buna kargilik LASin ayrigmasi ile olugan iiriinlerin LAS dan
¢ok daha az zehirli etki yaptifi gozOniine alinmaladir. (11,16,
17),iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ig¢in zehirlilik
etkisi 2-3 mg/l de kendini gtstermektedir. ABD de ABS den
LAS ye gecis gercgeklegtirildikten sonra gevre sularinda
0,5 mg/l civarinda bulunan yiizey aktif madde konsantras-
yonlarinin 0,2 mg/l ye diisgtiigii uzun siireli deneysel g¢alis-
malar ile belirlenmigtir. Benzer sekilde Ingiltere'de
Thames Nehrinde ABS kullanilirken 0,22-0,42 mg/l olan yii-
zey aktif madde konsantrasyonlari LAS ye geg¢isten sonra
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0,06 mg/l ye diigmiigtiir (11),

Yiizey aktif maddelerin gevre sularinda goriilen za-
rarlil etkilerinden biride kOpiik olugumudur. Yiizeyde sabit
kGpiik olusumunun anyonik yiizey aktif maddeler ig¢in 0,7 mg/l

den bagladifi belirtilmistir (4).

Yiizey aktif maddelerin araziye verildiklerinde et-
ki ve ayrigabilirlikleri bitki yagsami ve yeralti suyu kir-
lenmesi ag¢isindan Onem tagir. Hem LAS in hem de ABS in
toprakta siiziilme ile Onemli ©lglide ayrigtiklari belirlen-
migtir. Bu ayrigma LAS halinde daha fazladir (17). Yiizey
aktif maddelerin bitkilere etkisi ile ilgili g¢aligma sayi-
81 sinirlidar. Aygigeyi bitkisinin 10 mg/l1 ABS iceren su
kiiltiiriinde geligiminin geciktigi belirlenmigtir. Ayni ca- |
ligmada ABS igeren evsel atik su ile sulamada aycigeyi ve

bazi diger bitkilerde geligme gecikmesi goriilmiistiir (19).

2.1.8, FOSFAT KIRLILIGI

Atxk sularda bulunan fosfor baglica iig degigik tiir-
de bulumur. Bunlar ortofosfat iyonu , kondense veya poli-
fosfatlar ve organik bagli fosfatlardir. Bu tiirler ¢oziin-
miig veya partikiiler halde bulunabilmektedir. Deterjeanlarin
ve endiistride korozyonin-hibitilirlerinin kullanilmasiile a-

tik sulara polifosfatlar karismis olur.

Fosfatlarin deterjan katki maddesi olarak kullanil-

malarinin sebeplerini gdyle Ozetleyebiliriz.



o 4] =

- Suyu yumugatir,

- Aktif maddelerle beraber kiri stker (sinerjis-
tik etki).

- Suyun pH degerini 9-10 arasinda tutarak kirin
bozunmasinl saglar ve yaglari nctralize eder.
Boylece temizleme iglemini kolaylagtirir.

- Xirin su ig¢inde kalmasini saglayerak hem kirin
hem de sertlik veren tuzlarin ¢amagiras geri ddn-
mesini ©nler.

- Camagir mekinasinin yipranmasini dSnler

Biitiin bu etkilerinin yaninda toksik 6zellifinin oclmemasi
ve cilde alerji etkiesinin bulunmamasi nedeni ile insan

sagligl agisindan giivenli olarzk kullanilmsktadir (1).

Toz deterjanlarin temel maddelerinden biri olan
fosfatlar atik sulara yogun olarak karigtiklari zaman or-
tamda bulunmasi muhtemel azot bilegiklerinin de yardimi i-
le giibre etkisi gdgtermektedir. Bu ise gdllerde ve zkinti-
81 olmayan deniz sularinda bitkisel heyati sagliksiz bir
gekilde etkileyerek alg ve yosunlarin biiyiik boyutlarda

artmasina sebep olmaktadir (2).

Aritilmamig evesel atik sularda fosfor bilegikleri-

nin ortalame dagilimi agagidaki gekildedir,

Ortofosfatlar

5 8 P/m3

Tripolyfosfatlar 3g p/n?
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Pirofosfat Ig P/m3

Organik fosfatlar : 1 g P/m>

Biyolojik aritmadan ge¢mis atik sularda bulunan fosfor hi-
roliz olur ve polifosfatlar ortofosfatlara doniisiir. Orne-

a
gin tripolifosfetlarin hidrolizi

HPO3OEO4 + 2H,0— 3HP022 + ont

reaksiyonu ile gercgeklesir (1).

Ozet alarak , Tiirkiye'de kullanilan ve Gzellikle
llarmara gevresinde kigi bagina yilda 5 Kg'a varan tiikketim-
leriyle deterjanlar , igerdikleri ABS , LAS , fosfat ve di-
ger beyazyatici , kir pargaliyici maddeler nedeniyle kana-
lizasyon gebekeleri tarafindan atildiklari deniz veya ig
sularda j sizdirmalil foseptikler yolu ile difer yeralta

suyu depolarinda olumsuz etkiler yaratmaktadarlar.

Bu maddelerin alici ortamda ayrigtirilmasi son de-
rece sinirlidar, Ortaya g¢ikan problemlerden birincisi ABS
ve kismen de LAs)ln canlil organizmalar iizerindeki toksik

etkileri , ikincisi de dtrifikasyondur.

Her iki etkide de agagida goOriilen olaylar zinciri
olusmaktadair,

1. Qrtamdaki canli tilirli adedi azalmakta ve biota-
da belirgin degigiklikler ortaya g¢ikmaktadair.

2. Ozellikle 6trifikasyon sonucu ABS'a dayanikla



bitkisel ve heyvansal tlirlerin biyomass'i (birim kiitleye
diigen canli agfirlifi) biiyilkk bir artis gostermektedir.

3. Suyun bulaniklipa gerek planktondaki artis ,
gerekse bunlarin olugturdugu organik maddelerdeki artis
nedeni ile artmaktadar.

4, Sedimantasyon hizla artmakta ve su kiitlesinin
miktary azalmaktadir (gol ve barajlarda).

5. Anoksi ortam gartlari ve H2S olusumu ortaya

¢i1kmaktadair.

Bunlarin sonucunda ise , ig¢me sularina kaynaklak
eden boyle bir sudan alinacak suyun

a) Aritma iglemleri giiclesmekte , sebekeye verilen
suyun tad ve kokusu kotiilegmektedir,

b) Bu sular insan saglifa ic¢in tehlike yaratabil-
mektedir,

¢) Suyun temizleme yetenegi kisitlanmaktadar.

Bugiin‘i¢in basta Hali¢ , Izmit ktrfezi gibi bolge-
ler olmak ilizere tiim Marmara'yi etkileyen bu olaylarin ¢ok
yakin bir gelecekte tim igme suyu kaynaklarimizi da etki-

leyecegi bugilinden belli elmaktadir.

Yapilan incelemelere gtre kanalizasyon sistemleri
ile alici ortama ulagan fosforun % 70 dolayindaki miktera
fosfatlyl deterjanlardan ileri gelmektedir, Maalesef bu ol-

guya karsilik , Tiirkiye'de liretilemn deterjenlardaki fosfat
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oranl gereken miktarin ¢ok lizerinde bulunmaktadir. Bilin-
digi gibi birgok Avrupa iilkesinde ve ABD'de fosfat yerine
zararsiz maddeler kullanilarak deterjanlar iliretilmekte ve

bu lilkelerde fosfat kullanilmasi yasaklanmig bulunmaktadair,

Bu konuda alinmasi gereken Snlemler.

1, Deterjanlar ig¢inde yaklasik % 30'a kadar bulu-
nan sodyum-tripolyfosfat ve diger fosfat tilirlerinin yilizde
miktary , gimdilik belirli siire ig¢in en az seviyeye indi-
rilmeli (% 15 gibi) ve fasfat yerine gegebilecek maddeler
lizerinde aragtirmalar yapilmalidair (zeolit).

2. Sulara karigtiklarinda en az zarar veren temiz-
leyicilerin ekonomik liretimleri ig¢in derhal aragtirmalara

baslanilmalidir (20) .
2.2. AKTIF KARBOXN

2.2.1. AKTIF KARBONUN URETIMI

Aktif karbonun iliretimi ©once , havanin olmadigi bir
ortamda yeterli bir isida isitilarak buharlagma yolu ile
kurutuiup,bu hammaddeden yakacak komiir olugturulmasi ile
ilgilidir. Sonra karbonlagstirma , 1sinin yilikseltilmesi ile
tamamlanarak karbon komiirii iiretilir. Uretim bir zaman sii-
resi igerisinde 1sinin yavag yevag yilikseltilmesiyle uygu-
"lanmistair. Isi genel olarak islem sirasinda 600 °C'ain al-
tindadir. Karbonlagtirma iglemi ile geligtirilen karbondan

sonra karbon genig bir ylizey listliinde aktif hale getirilir.
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Okside edilmig gazlar genellikle CO2 , buhar ve hava
komiiriin okside edilmeye hazir kisimlari iizerinde etki e-
derler. Aktivasyon isisi ¢ok yakindan kontrol edilmelidir.
Clinki karbonizasyon devam eder bu sirada karbon kristalle-
rinin kenarinda fonksiyonel gruplarin kendi ekseni etra-:.
finda periyodik olarak ddnmesi ve yer degigtirme mekaniz-

mas1l siirmektedir.

Aktif karbon ig¢in baglangi¢ elemanlari tabiatta
karbon igeren maddeler ve agag¢ , tag komiirii , geker ve
sebzelerdir. Genel olarak saf olmayan karbon igermelerin-
den dolayi aktif karbondaeki farkliliklar baglangi¢ madde-
lerinin 6zel karakteristiklerinin bir sonucu olarak elde
edilir. Ek olarak , hazirlanma kogullarinda degigebilir
veya gekip ¢ikarilmaleri arzu edilen yapi yada oranda kar-
bon iliretimi ek iglemleri gerektirébilir, CaCl2 ’ M3012 .
ZnCl2 veya benzer materyallerin herhangi bir miktari so-
nug liretimde belirli karbon karakteri liretme amaci ile ka-
talizor olarak kullanilabilir., Aktivasyon periyodu sira-
sinda kOmiir aratimi  kloriir , dolamit , siilfat veya diger
¢egitli saf maddeler ile yapilabilir. Bu maddeler aktivas-
yon hareketini hem katalize eder hem de karbona ©zel bir
bigim verir, Bazen karbonizasyon ve aktivasyon iglemi ay-
rl1 operasyonlar yerine bir tek agamada gergeklegtirilebi-

1ir (21).
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2.2.2., AKTIF KARBONUN ONEMI

Ilk kullenima M.0.16.yy. a kadar uzanan aktif kar-
bondan bugiin ileri aritmada yararlanilmaktadir. Aktif kar-
bon sularda bulunan organik kokenli maddelerin pak c¢ogunu
biiyilk verimlerde giderebilmektedir. Bu nedenle difger arit-
ma sistemlerine iistiinliik saflamaktadir. Ozellikle giiniimiiz-
de kullanimi yayginlagsan pesticides , herbicides gibi
zehirli maddelerin . nehir , deniz ve gdllere karisarak
yarattigi kirliligin Snlenmesi ig¢in aktif karbon gelecek
vaadeden bir malzemedir (21).1 g aktif karbonun 1140 m2
veya daha fazla bir aktif alana sahip oldugu bilinmekte-= -
dir .. Aktif karbon sadece organik maddelerin uzaklagti-
rilmasinda degil , bir gok inorganik meddenin uzaklastl-’
rilmasinda da kullanilmektadir (21 ) Aktif karbon 37 °C)dé
pratik olarak herhangi bir organik solventi adsorblamakta

ve 120 °C veya daha yiiksek sicakliklara isitildigi zaman

adsorbladigi maddeyi barakmaktadir (1).
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CIZELGE 2.2.2.1. AKTIF KARBON ILE INORGANIK MADDELERIN

ARITILABILMELERI
IZADDE ARITILABILME

~ Antimon Gok iyi adsorblanabilir

Arsenik Yiiksek oksidesyon diizeylerinde daha iyi

Bizmut Gok iyi
~ Krom Iyi

Kalay gok iyi

Glimiig Karbon ylizeyinde rediikte olur

Civa CH3HgCI olarak iyi

Kobalt Diigiik konsantrasyonda iyi

Zirkonyum Diigiik pH da iyi

Kursun Iyi

Nikel Orta

Demir Fe™> olarak iyi, Fe~2 olarak zaylf

Bakair gok az

Ginko Gok az

012 Kuvvetle adsorblanir ve stabildir

12 Cok kuvvetle adsorblanir ve stabildir
-_Ei‘,Br°, I | Onemli miktarda adsorblanmaz
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2.2.3. AKTIF KARBONUN OZELLIKLERI

Aktif kerbonun yapisi g¢ok yonlii ve mukayeseli o-
larak incelenmemis ise de siyah karbonun yapisi hakkinda-
ki mevcut verilerden bilgiler g¢ikarilabilir. Bu iki madde
arasinda ¢ok az kimyasal farklilik vardir. Belirgin olan
fiziksel farklilik ise gudur ; siyah karbon ¢ok deha az
igsel bir ylizey alanina sahiptir. Aktif karbonun fiziksel
pisx sonsuz sayilda altigen tabakalardan meydana gelmig-
tir. Bu tabakalar ig¢inde karbon atomlarinin ii¢ elektronu
- kovalent baf yapmakta , dordiincii elektronlar ise cgesitli
valanslar ve baglar arasinda oynamaktadir. Tabakalar ara-

sinda ise zayif Van der Walls kuvvetleri vardar.

Hammaddelerin karbonizasyonu sirasinda karbon a-
tomlarinin altigen tabakalarini igeren mikrokristaller gi-
bi kii¢iik aromatik g¢ekirdekler meydana gelir. Hernekadar
mikrokristallerin yapisi grafitin bir benzeri ise de bir-
¢ok gekillerde farkliliklar gosterirler, Diiz ylizeylerin
sonucunda halka yapisi mikrokristallegmenin olugmasa ge-
nellikle farklilagsmis heterosikliktir (XKarbon atomu ve O ,
N., S gibi difer atomlarda icerebilen halka).Heterosiklik-
lik iki seye etki etme eyilimindedir.

1. Komgu diiz ylizeylerin birbirinden ayrilma mesa-
fesine,

2. Sorptiv 6zellifine (Adsorbsiyon ve adsorbsiyon
iglemleri ig¢in kullanilan genel &d).

Karbon partikiillerinin yapiei lizerindeki ileri geligmeler

ya-



oksidasyon agamasinda sagflenmigtir., Birinci olarak , mek-
rogozenekler yliksak derece reaktif elemanlarin yakilmasa
yolu ile olusturulmustur. Ikinci olarak , mikrokristali-
ze olmug diizey ylizeylerin yakilmasi yolu ile mikrogdzenek-
ler geligtirilmigtir. lMikrogdzenek (mikropor) karbon ig-
sel yiizeyinin % 95'ini olugturmektadir. Kanal yarigapi
10-20 °A veya daha kiigiiktiir. Mikroporlar ve bir halden

diger hale gecgig ise ylizey alaninin % 5'ini olusturur,

Yiizeylerin iki biiyiik tipi aktif karbon ig¢in var-
sayilabilir: Mikrokristallerin diiz ylizeyi ve karbon yii-
zeylerinin derecesi mikrokristallerin kiyisini olusturur.
Tabaka ylizeyleri dogada iiniformdur ve herhangi bir fonk-
siyonel grup olusturmazlar. Mikrokristalleri kenarlari ta-
baka yilizeylerine gére daha fazla farklilasmigtir ve gesit-
1i fonksiyonel grup tipleri tarafindan karakterize edilir-
ler, Aktif karbonun inorgenik igerigi ya baglangic¢ mater-
yalinde kendini gtsterir veya karbonizesyon ve aktivasyon
igslemleri sirasinda bu yapinin igine ilave olarak girer,
Karbonun sorbtiv ©6zelligi iizerinde yeterli bir etkiyede
boylece sahip olur. Bu etkiler aktif karbonun ayrigmasin-
da gtzlenebilir ki bu etkiler sunlardir ; karbon yiize-
yindeki iyon ¢iftlerinin olugmasi ve oksidasyon-rediiksi-
yon reaksiyonlaridir. Hazirlama agamesinda i1sitma yolu i-
le basincin egit dagilimi karbondeki inorganik maddenin
yer degistirmesine neden olur. Bu yer degistirme olayi

gozeneklerin iiniform olmayan big¢imlenmesine neden olur.
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Aktif karbon ylizeyinin diger ©nemli ©zellifi oksijen
komplekslerinin yaygiligidir. Bu 6zellik karbon ylizeyinin
odaklagmasini arttirici bir egilim gbsterir. Adsorbatin
adsorbsiyonundan once karbonun birlegme egilimi igin su
molekiillerinin arttirilmesinda gii¢glii ¢dziicli halkasyi mut-
laka kiralmalidir. Bu durum karbon ylizeyinde oksijen komp-
lekslerinin varolmasi halinde meydana gelir. Aktivasyondan
sonra oda 1sisinda oksijen tutulabilir veya oksijen gazi-
nin kimyasal adsorbsiyon yoluyla aktivasyon iglemi sira-
sinda aktif karbona oksijen kompleksleri eklenebilir, E-
ger bagslangi¢ materyali oksijen igeriyorsa bu , mikrokris-

tal ylizey ig¢inde birlegtirilmis olabilir,

Oksit ylizeylerin gogu karakter olarak asidiktir.
Asidik oksitlenmis yiizeyleri dért gruba ayrilar.

1. Gii¢lii asidik caroxyl grup

2. Cok zayif asidik carboxyl grup

3. Fenolik hidroksil grup

4, Carbonyl grup

Bu gruplama ig¢in prensip basit alkalimetrik titrasyondur.

Aktif karbonun Onemli ©zelliklerinden biri elektri-
gi gecirmesi ve tagimasidir, Aktif karbonlarin biiylik bir
kismi distile edilmis sude serbest birakildifi zaman pozi-
tif kutba giderler. Bu negatif yiliklenme karbonun hazirlan-
digi metoda biiylik Slgilide bagli olarak defisebilir. Akti-

vasyon temparatiiri ve karbonun mineral bilesiklerinin e-
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lektriksel yiiklenmeyi etkiledigi tespit edilmistir (21) ,

2.2.4. AKTIF KARBONUN ARITMADAKI YERI
Aktif karbonun aritma sistemlerine uygulanmasinda

esas olarak ii¢ ayri sktif karbon sistemi goriilmektedir.

l. Aritma sistemlerinde ileri aritma olarak. Ci-
kig suyu kalitesinin yiiksek olmasinin istenildigi haller-
de ikinci kademe aritimin arkasina aktif karbon ilave edi-
lerek suyun kalitesi yiikseltilebilir., Bu sistemle bilhas-
sa biyolojik olarak ayrigmayan bazi zararli organik madde-
ler ve agair metallerin bazilari giderilebilmektedir., Aktif
karbon kolonlarinin Oniine bir filtrasyon diizeni kurarak
kati maddeler giderilebilir. BSylece aktif karbonun servis
sliresi uzatilabilir,

2., Fiziksel-Kimyasal aritma sistemi ig¢ginde., Biyo-
lojik araitmanin sakincali oldugu hallerde , sadece fizik-
sel ve kimyasal yontemlerle pis sular aritilmaktadir., Ko-
agulasyon ve filtrasyon ile temizlenen atik sular , orga-
nik madde igerigi yoniinden ,ikinci kademe aritmanin sagla-
digi degerlere ulagmamaktadir. Bu nedenle , bilhassa ¢o-
ziinmiis organik maddelerin aktif karbon kolonlaraiyla tutul-
malari ile atik su aritma iglemi tamamlanmig olmaktadar.

3. Tek basina aktif karbon kullanilmasi. Debisi
diiglik olan bazi endiistriel atiklar ig¢indeki biyolojik ola-
rak zor ayrigabilen organik maddeler veya bazi afir metal-

ler , karbon kolonlariyla kolayca uzaklagtirilabilmektedir.
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Bu tiir atik sularin i¢inde atik kati maddelerin gok olma-
s1 halinde , aktif karbon kolonlarinin Oniinde filtrasyon

veya ¢oktiirme uygulanmalidar.

Bu kullanma alanlarinin disainda aktif karbon lize-
rinde adsorbe edilen biyolojik olarak pargalanabilir mad-
delerin mikroorganizmalarca ayrigtirilmesi ile sistemin
hem adsorbsiyon hem de biyolojik aritma yontemi olarak ga-
lismasi gozlenmigtir.,

Bunlardan bazilari :

1, Fludize edilmig karbon kolonlari : Aktif kar-
bon kolonunu havalanma ile fludize ederek , atik su ig¢in-
deki adsorblanabilir maddelerin adsorblanmasi , ayrica
karbon daneleri ilizerinde mikroorganizmaelarin gogalmalari
saglanarak , karbonun uzun siire adsorblayabilme 6zelligi-
ni koruyabilmesi amag¢lanmigtir. Heniiz uygulamaya geg¢ilmisg
bir sistem olmamakla beraber , ilizerinde yogun aragtirma-
lar yapilmaktadar.

2. Biyofiziksel proses : Aktif karbon direk ola-
rak bir aktif camur sisteminin havalandirma tankina karig-
tirilmaktadir. Qokelme tankindan alinan karbon-g¢amur kari-
sim1 bir jeneratdrde yeniden aktif karbona doniigtiiriilmek-
tedir. Bu sistemin sagladigi yararlar gyle siralanabilir ;
a) BOI ve KOI gideriminde artis saflanmaktadar.

b) Renk ve toksik etki yapan maddeler adsorblana-

rak giderilmektedir.

c) Silirekli olarak karbonun biyolojik rejenerasyo-



nunun saglanmasi miimkiin olmektadar.

d) Gamur ¢tkelme ©zellikleri iyilesmektedir (21).

2.2.5. AKTIF KARBON SISTENMLERININ MALIYETI

Aktif karbonun pratikte ¢ok genis bir uygulama a-
lani bulmamasinin nedeni , bu sistemlerin igletme maliye-
tinin yiliksek olmasidir., Maliyeti ilk yatiraim ve igletme
maliyetleri olarak ikiye ayirabiliriz, Yatirimin maliyeti-
ni kapasite , sistemin galigma gsekli , aktif karbon re-
jenerasyonunun yapilip yapilamayacagl , pompalama gerek-
siniminin olup olmadigr v.b., parametreler etkilemektedir.
Isletme maliyetini ise personel , elektrik , yakit , kul-
lanilan kimyasal maddeler v.b. parametreler etkilemekte-

dir (21).
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2.3. ADSORBSIYON TEORISI ILE ILGILI KAVRAMLAR

Bir kati yada bir sivinin sinir ylizeyindeki kon-
santrasyon degigmesi olayina adsorbsiyon denir. Konsant-
rasyon artisi halinde buna pozitif adsorbsiyon azalasa

halinde de negatif adsorbsiyon denilmektedir.

Madde adsorbe edilmeden ©nce adsorbat olarak ad-
landirilair. Adsorbe eden faza ise adsorbant denir., Adsor-
bant yiizeyinde konsantrasyonu artan maddede adsorblanmisg
maddedir., Adsorbsiyonun diger bir tanimide molekiillerin
bir fazdan diger faza geg¢igi ve bir ¢ozelti olusmasi ig-

lemidir,

Adsorbsiyon olayi maddenin sinir ylizeyinde mole-
kiiller arasindaki kuvvetlerin denklegsmemis olmasindan i-
leri gelir, Adsorbsiyon olayi ile absorbsiyon olayini ka-
rigstirmamak gerekir. Absorbsiyon olayinda absorblanan mad-
de absorblayici maddenin ig¢ine dofru yayilir. Adsorbsiyon
olayinda ise sinir ylizeyinde bir birikme olur (21,22),Kar-
bon araciligi ile adsorbsiyon mekanizmasini agiklamakta
ii¢ temel kavram kullanilmaktadar,

1. Yiizey gerilim kuvvetleri

2. Fiziksel kuvvetler

3. Kimyasal kuvvetler

2.3.1. YUZEY GERiLiIM KUVVETLERI

Bir saivinin ylizey serbest enerjisini minimuma in-
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dirmek ig¢in kendi molekiilleri arasinda g¢ekici kendi mole-
kiilleri arasinda g¢ekici kuvvetlere sahip oldugu bilinmek-
tedir. Yiizey gerilimi olarak bilinen bu kuvvetler , saiva
iginde bagka bir maddenin dagilmasini Onleyip , onlara
yiizeye dogru iterler. Iste bu giiclerin adsorbsiyonu mey-

dana getirdigi sdylenebilir (21),

2.3.2. FIzZIKSEL KUVVETLER

Adsorbsiyonun belki de en ©nemli nedeni , sivi i-
le saivi igindéki maddenin molekiilleri arasindaki Iyofobik
(s1vidan nefret etme) kuvvetler veya sivi icindeki mevcut
molekiillerin . adsorbe edecek fazin molekiillerine duyaca-
g1 Ozel ilgidir. Bu 6zellikleri en iyi belirleyen para -
metre ¢oziiniirliikktiir., Coziiniirliigii fazla olan sivilar zor ,
az olanlar kolay adsorbe edilirler, Diger fiziksel kuvvet-
lerde molekiiller arasindaki Van der Walls kuvvetleri ve

”

elektrik gliclerden dogan elektrokinetik kuvvetlerdir.

2.3.3. KINYASAL KUVVETLER

Adsorbsiyonun bir diger nedeni de karbonun sivi
igindeki molekiiller ile kimyasal reaksiyona girerek sabit
kimyasal baglar olugturmasidir. Bu tiir adsorbsiyonun ge-
nellikle yiiksek adsorbsiyon enerjisi tagidigfa ve adsorbe
edilen molekiillerin konumlarini degigtiremedigi gdzlen-

migtir



2.3.4. ADSORBSIYONA ETKI EDEN FAKTORLER

Adsorbsiyon ¢Uzlinmiig madde , adsorbant ve operas-
yon yonteminin karakteristikleri gibi birgok parametreden
etkilenebilir, Bu parametreler adsorbsiyon prosesinin hiz
ve dengesini etkileyebilir, .

A, ADSORBANTIX YAPISI

Ozel ylizey alani , gbzenek hacmi dagilimi , inor-
ganik igerik , aktif ylizey yerleri ve adsorbant partikii-
liin elektrik sarjinin adsorbsiyon prosesi ilizerinde ©-
nemli etkiye sahip olduklari gtsterilmigtir. Ayrica par-
tikiiliin biiylikliigliniin adsorbsiyon hizini Onemli gekilde et-
kiledigi belirtilmigtir. Ornegin toplam potansiyel adsorb-
tiv kapasitenin biiylik kasmini kullanmak i¢in 8x30 granii-
ler karbon gsebekesinin beg veya daha fazla saat istendigi
gbzlenmigtir., Bunun yaninda ayni karbonun pudralanmig for-
mu aynl ama¢ igin yarim saatten az istenmektedir., Eger
digsal difiizyon ve partikiil ¢apinin bazi yiiksek giigleri
kontrol edilirsejadsorbsiyon hizinin partikﬁl ¢apinin ilk
glicli ile orantili olacaginin beklendigi belirtilmigtir..

B. ADSORBATIN YAPISI

Adsorbat molekiiliinlin bazi ©zellikleri difilizyon
ve adsorbsiyon prosesini etkileyebilir. Adsorbatin ¢ozii-
niirliigli digerleri arasinda asil parametredir, (oziinlirliik-
teki artig adsorbat ve ¢ozlicli arasindaki bliylik bagi yan-
sitir ve adsorbsiyon imkanini azaltir, Bu ¢oziinilirliik ve
adsorbsiyon arasindaki ters iligki Lundelius'un kurali o-

larak bilinir, Iundelius'un kurali genellikle dogru oldu-



gu halde istisnalar vardir. Ornegin , c¢ok ¢Oziinebilir
olan klorasetik asidin karbon lizerine iyi adsorbe edildi-
gi rapor edilmigtir (21).Bir maddenin adsorblama derecesi
molekiiliin kimyasal yapisina baglidir. Bazi yapilarda ¢ift
baglar adsorbsiyonu arttirir fakat digerlerinde azalma
meydana getirir. Halojenler benzer gekilde diizenli olmayan
tesir gosterir. Bir molekiil iginde atomlarain uzaysal dizi-
ligi adsorblanabilirligi etkiler. Dallanmig zincirler diiz

zincirlerden daha az adsorblanir (1)..

Adsorbatin difer ©nemli ©zelligi molekiiler biiyiik-
liigiidiir. Molekiiler biiyiikliikk arttikga adsorbsiyon artar,
Bu Traube'nin kurali olarak bilinir, Molekiiler biiylikliik ve
artan zincir uzunlugu ile organik bilegiklerin ¢oziinilirlii=
liigiiniin azalmas1 arasindaki genel iligkilerden dolaya
Traube'nin kurali Lindelius®un kuralina benzer gekilde ,
Traube'nin kuralinin da istisnalari oldugu bildirilmistir.
NMolekiiler biiyiikliigiin diger bir Ozelligi adsorbsiyon hiza
ile olam ilgisidir., Verilen bilegikler sinifi iginde en
kiigiik adsorbat molekiilii , ¢ok hizli bir gekilde adsorbsi-
yon reaksiyonu devam eder. Kapasite ilizerindeki molekiiler
bliyiikliigiin etkisine benzer olarak hiz lizerindeki molekiiler
biiylikliigiin hiz bagaimliligi sadece bir partikiiler sinmif i-
¢inde genellestirilebilir. Weber ve lorris tarafindan is-
pet edildigi gibi , kimyasal bilegikler sinifinin biiyiik
molekiilleri difer bir sinifain kiiciik molekiillerinden ¢ok
daha cabuk adsorbe edilmiglerdir.
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Molekiillerin , molekiiler yapisi ve fonksiyonel
gruplaria da karbon adsorbsiyonunda ©nemli faktdrlerdir.
Molekiiler yapidaki degigimin karbon ylizeyine olan tabi ge-
kimini degigtirecegini ve ayni zamanda dolmamis yerlere
uyma kolaylagini etkiledigini farzetmek uygundur. liolekii-
ler yapinin kuvvetli bir gekilde ¢Oziiniirliigii ve adsorba -
tiniyonizasyonunu etkiledifi bilinmektedir. lMolekiildeki
yer degigtiren gruplar karbon ylizeyindeki molekiillerin yo-
nelimi lizerindeki etkisi ile beraber bu faktorleri degig-
tirir. Adsorbat molekiiliiniin iyonizasyonu degerlendirilme-
si gereken difer bir parametredir. Iyod kullanilan karbo-
nun agirligina egit miktarde adsorblanabilir. Halbuki bir-
¢ok inorganik tuzlar goriiniir bir derecede adsorblanmazlar,
Genel bir kaide olarak , kuvvetli iyonize tuzlar yeterli
miktarda adsorbe edilmezler. Bunun yaninda asitler ve baz-
lar kolaylikla adsorbe edilirler (21).

C. SICAKLIK

Genel olarak sicaklik degigimine su ve atiksu a-
ritma sistemlerinde kargsilagilir. Ancak sicakligin adsorb-
siyon iglemi lizerinde g¢ok az bir etkisi wvardir. Bununla
beraber 4 °C ve 60 °C arasindaki sicaklik defismeleri ad-
sorbsiyon kapasitesini ve hizini defigtirdigi saptanmigtair.
Adsorbsiyon iglemi ekzotermik;difﬁzyon iglemleri ise en-
dotermiktir. Bundan dolayi 1si1 artigina paralel olarak ad-
sorbsiyon hizi artar. Ayni zamanda ayni sistem iginde ad-
sorbsiyon kapasitesi diiger. Daha ¢ok sicaklik , adsorbat
molekiillerinin iyonizasyonunu ve ¢tziinmesini etkileyecek-
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tir.

D. HIDROJEN IYONU KONSANTRASYONU (pH)

Genel olarak hidrojen ve hidroksit iyonlari kar-
bon lizerinde gli¢glii bir gekilde adsorblanirlar. Bir ¢ozel-
tinin hidrojen iyonlara konsantrasyonu iyonizasyon derece-
sini etkiler , herhangi bir adsorbat-¢oziicii sisteminde e-
riyebilmeyi yayginlagtirair. Bunun ig¢gin ¢0zeltinin pR'sa
adsorbsiyon iglemlerinde yeterli bir etkiye sahip oldugu
tahmin edilmektedir. Birgok sistemler ig¢in sudan tipik or-
ganik adsorbantlarin adsorbsiyonu , azalan pH larla artti-
rilmistir. Hidrojen iyonu konsantrasyonu arttirilmak yolu
ile karbon ylizeyinde negatif degZigmelerin notralize edil-
mesine sebep olarak gdsterilebilir, Bu alandaki gegitli
caligmalar gostermigtir ki,, karbon fonksiyonel gruplari-
nin ylizeyi ¢6zeltinin pH si1i tarafindan etkilenmigtir.

E. INDIRGEME REAKSIYONLARI

Cok sayidaki maddeler , adsorblandifinda indirgen-
meye ugrarlar, Cive tuzlari , tek deferli civali duruma
indirgenir ve demir tuzlari iki deferli demir durumuna in-
dirgenir. Glimiis , altin , platin gibi soymetallerin tuzla-
r1 kismi veya tam indirgemmeye ugrayip metalik duruma ge-
lirler, Permanganat ve kromat gibi gegitli anyonlar da ak-
tif kOmiir ile indirgenirler (22),

F. ZANAN TESIRI

Aktif kOmiir kendisini gevreleyen saivi filmden her-
hangi bir adsorblanabilir maddeyi hizla tiiketir. Karbon

partikiillerinin savinin taze kisamlari ile kargilagmasina
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miimkiin kilmak i¢in orta derecede bir karaigtirma gereklidir.
Adsorbsiyon hizi baglangi¢ periyodu esnesinda en biiyiiktiir.
Bundan sonra tercihen azalar, Adsorbsiybnun ne zaman ta-
mamlandifl sorusuna gerg¢ek bir cevap verilmez., Temastan
yillar sonra adsorbsiyonun devam ettigi Orneklerle bildi-
rilmigtir. Fakat endiistriel uygulamalarda uzun siireli te-
masa nadiren ihtiya¢ duyulur. Optimum zaman farki g¢oziicti-
lerle degigir. Yiiksek viskoziteye sahip olan ¢ozeltiler

daha uzun temas ister (22) .

2.3.5. KESIKLI ADSORBSIYON DERGESI

Kesikli adsorbsiyon operasyonlarinda adsorbant be-
lirli zamanlarda tank ig¢indeki sivi ile temastadir. Adsor-
bant akigkandan ¢Cktiirme , filtrasyon ,santriifiijleme ig-
lemlerine tabi tutularak ayrilir. Daha sonra rejenerasyon

iglemine tabi tutularak temizlenir,

Denge sartlarina yaklagmak igin gerekli zaman ¢o-
ziinme konsantrasyonuna , kati miktarina., adsorbant tane-

ciginin biiyiikliigiine ve reaksiyon hizina baglidair.

Kesikli operasyonlarda adsorbant genellikle toz
halinde kullanilar, Bunun nedeni ise adsorbatin ylizey ala-
nini arttirmak ve gtzeneklerin ig¢indeki difiizyonel karsa

koymayl azaltmaktir,

Su aritma iglemlerinde kullanilan toz karbonun or-

talama tanecik gapi IO0-50 m arasindadir, Siispansiyonun ha-
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reketi siva ile teneciklerin temasi ve ylizeydeki kiitle t-

ransfer direncinin azalmesiyla deferlendirilir (23).

2.3.6. TEK KADEME ADSORBSIYONU
Tek kademe kesikli adsorbsiyonu gematik diyagrama

agagfida verilmigtir.

T.
Moo Ee S
Ba,

Sekil 23.61.

B =Adsorbant kiitle

qd=(mg ¢6ziinme / mg adsorbant)(giris)

q,=(mg g¢bziinme / mg adsorbant)(gikis)

V =Sava hacmi

Co=S1va girig konsantrasyonu (mg ¢oziinme / 1 siva)

Cy=Siva ¢1kis konsantrasyonu (mg ¢Oziinme / 1 sivi)
B adsorbant kiitlesi V sivi hacmi ile temastadir. Dengeye

ulasildigl zaman kati ve siva fazlari ayrilir., Adsorbsiyon
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da su seven ¢dzeltileri sulandirmak denendigine gdre , ad-
sorbsiyon boyunca sivi hacminde meydana gelen degisim ih-
mal edilebilir. BGylece adsorbsiyon boyunca sivi hacmi ve

materyal dengesi sabit ©lglilebilir,

¢6zlinme olayindaki materyal dengesi yardimi ile

sividan ayrilan ¢Oziinmiis kiitle kati tarafindan adsorblanir.

Yukaridaeki materyal dengesi denklemi , adsorbsi-

yon izotermleri ve agagida gosterilen gekli ¢izmek igin

kullanilar,
C,
Denge izotermi
Cof—----- . g
— Operasyon ¢izgisi
c' ______ Eglm‘.e_

D e --‘-

| q

Sekil 2362. TEK KADEMELi.A.DSORBLAYICI
GRAFIGI



Sekil 2,3.5.2 de verilen operasyon ¢izgisinin egimi B/V
dir ve dogru (qo,co) ve (ql,cl) noktalarindan geger,

Freundlich egitligi ile tenimlanan adsorbsiyon
izotermlerinde denge gbyle verilir,

=4 1/n
ql —Kf.cl 20305.2

9; degerini materyal dengesinde yerine yazarsak ,
V(Cn-C;) = B(K,.C,2/2 -9Q ) 2,3.5.3
¢ M i 0 e

Sivinin ¢ikig konsantrasyonu C1 bu denklem yardimiyla zna-

1litik olarak hesaplanabilir,(23),

2.3.7. 1ZOTERMLER

Aktif karbon sistemlerinde adsorbsiyon ¢ozeltiden
adsorbatin giderilmesi ve adsorbat ylizeyinde birikmesi gek-
linde sonmuglanir, Bu durumda ¢Gzeltide kalan adsorbat ile

ylizeydeki konsantrasyon dinamik bir denge halindedir,

Bu denge durumunda , kati ve saivi fazlar arasinds
adsorbatin belli bir dagilimi vardir. Bu dafilimx tammls-
mak igim kullamilan adsorbsiyon izotermi , sabit tempara-
tiirde , gbzeltideki adsorbat konsantrasyomu ile adsorbsiyom
degigiminin fonksiyonel bir ifedesidir. Bumun igin , adsor-
bantan birim afarlifa bagina adsorbe edilen adsorbdat mikts-
r1 , 9 ile denge halinde gbzeltide kalan sdsorbat komssnt-
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rasyonmu , C arasinde bir bafinti kurulur, Genel olarak ,
adsorbantan birim afirlifi basina adsorbe olan madde mik-

tary , artan konsantrasyon ile artar, Fakat bu artig dogfru

orantili degildir (21).

™ C (mg/l)

Sekil 2371. TiIPIK ADSORBSIYON IZOTERM
EGRISI

2.3.8. ADSORBSIYON DENGESI

Katl adsorbant ¢ozelti ile temesta oldufu zaman ,
akigkan sividan katiya transfer olan adsorblanmig molekiil-
ler ¢Ozelti igindeki adsorbant konsantrasyonuna kadar kata

lizerindeki adsorbat ile dengededir,

Sicaklik yaninda verilen denfe deferleri genellik-
le adsorbsiyon izotermleri ile gbsterilir ki bu izotermler-
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de katinin her birim kiitle ig¢in adsorbladipgi miktar ve ¢o-
zelti igindeki adsorbantin konsantrasyonu arasinda bir i-

liski vardar.

Olclilen adsorbsiyon izotermleri , kati adsorbant-
in bilinen biliylik miktarlarl: ve ¢Ozelti kompozisyonu zaman-
la degismeyinceye kadar ¢dzelti sabit sicaklikta reaksiyo-

na sokulur,

Baglangigta ve dengede ¢Ozelti igindeki adsorbat
konsantrasyonunun 6lg¢lilmesi ile adsorbsiyon izotermleri he-
saplanabilir. Farkla tip adsorbsiyon izotermlerini gtste-

ren pek ¢ok kuramsal ve amprik modeller geligstirilmigtir,

Oncelikle Langmuir adsorbsiyon izotermini incele-
yelim ;

Matematik ifadesi asagidaki gibidir.

.K,.C
q: qm A 2.308.1

l *’ \-A.C

=Kati fazdaki adsorbant konsantrasyonu veya ad-
sorbantin birim afirlifi basina adsorbe edilen
adsorbat miktari olarak tanimlanabilir.
C =Denge halinde ¢bzeltide kalan adsorbent konsant-

rasyonu
Q =Tek tebaka heli ig¢in adsorbsiyomn kapasitesi

KA=Adsorbsiyonun entalpi ile ilgili sabiti
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Bu denklem su tahminlere dayanir :

a) Adsorbsiyon tek tabaka seklinde molekiiller i-
cerir,

b) Adsorblanan molekiiller yiizey iizerindeki hare-
ketlerinde Ozgiir degillerdir,

c) Adsorbsiyon entalpisi biitiin molekiiller icin
aynidir,

Adsorbsiyonun g¢ok kiigiik deferlerinde KA.C<§1
olur ve 2.3.8.1 esitligi egagfadeki gekilde basitlegtiri-

lip lineer hale getirilir.

q=qmoKA.C 2030802

Adsorbsiyonun biiylik degerlerinde KA.C >1

olur ve
q=qm 2.30803

seklinde yazilabilir.
Langmuir adsorbsiyon izotermleri farkli diizenler-

de lineer formlarai takip edebilirler.

R | N i 2.3.8.4
q KA.qm qm

veya
| SR § i), 2.3.8.5




243.8.4 egitlifi yardimiyla C/q ve C arasinda gizilen dog-
runun efimi 1/q9_ ve dofrunun ordinati kesim noktasi

1/ KA'qm deferini verir.

2+3.8,5 egitlifi yardaimiyla 1/9 ve 1/C arasinda gizilen
dofrunun egimi 1/ K,. qﬂlve dogrunun ordinati kesim nokta-

s1 1/ 9m deferini verir (23).

L,
q
W
i
q ¢
St
eqQims= Kadm
)
Am
—
4JC

Sekil 2381 LANGMUIR ADSORBSIYON IZOTERMLERININ
LINEER SEKILLERI



Bruauer-Emmett-Teller (BET) denklemi ¢ok katli ad-
sorbsiyonu tanimlamada kullanilar,
BET denklemi gu tahminlere dayanair.

a) Adsorblanan molekiiller yiizey lizerinde hareket
etmezler,

b) Verilen katlarin biitiin molakiilleri ig¢in adsorb-
siyon entalpisi sabittir.

c¢) KRatlardaki biitiin molekiiller ilk adsorbsiyona e-
git enerjiye sahiptir.

d) Tabakalardan tiimiiniin tamamlanmig olmasi sart

degildir.

Likit ¢Ozeltiden adsorbsiyon ic¢cin BET denkleminin

sekli ,

g Qe Ep.C 2.3.8.6
(C, - ©)( 1+ (K -1)(C/C,))

CS::Bﬁtﬁn katlarin doymasi halinde adsorbant kon-
santrasyonu veya adsorbantin doygunluk konsant-
rasyonu olarek tanimlanir,

KB::Adsorbsiyonun enerji ile ilgili sabiti

BET denkleminin lineer sekli farkli diizenlerde olebilir (237

c 1 Kol

I
+

2¢3e847

(Cs-c) KB.qm



S C
=5 ;
(Cs-C)q |
Kp-1
KB9m
i Sk
KB4
40/4:;

Sekil 2382 BET ADSORBSIYON iZOTERMI ICIN
SABITLERIN DETERMINASYONU



Freundlich adsorbsiyon izotermi i¢in amprik denk-
lemin geligtirilmesi ,

Preudlich'in 1926 da geligtirdifi bu izoterm mo-
deli ampriktir ve heterojen ylizey enerjisi ic¢in ©zel bir
durumdur. Bu denklemde kullanilan enerji terimi Kf Lagmu-
ir denklemindeki KA terimi gibi bir enerji terimidir ve
ylizey yepisinin fonksiyonlariyla defigir.9 ise adsorbsiyon
1sisindaki defigmeler nedeniyle farkli deferler alair (A-

damson 1967)

Freundlich izoterminin genel sekli

1/n

Q=Kf.C 20305.2

Kf ve n sabit , n>1
2.3.5.2 egitliginde her iki terafin logaritmasi alinarak

bu egitlik lineer sekle doniigtiiriiliir.
Log9==LogKf-+l/n LogC 2¢3.8.8

Log9 ile LogC arasinda g¢izilen dofrunun efimi 1/n dofru-
nun ekseni kesim noktasi LpgKf dir, Ekseni kesim noktasa
kebaca maddenin adsorblama kapasitesini ve efim adsorbsi-

yon giddetini verir,

Preundlich denklemi Lengmuir denklemi ile benger
deferler verir, Bunun yanisaire Freundlich denkleminin

Langmuir denkleminden farki g¢ok diisiik konsantrasyonlarda



lineer adsorbsiyon ifadesinin azalmasidir., Langmuir denk-
lemi ylize tamamen kaplandifi zaman bazi limit deferlere
ulasmaktadair. Freundlich denkleminden g¢ofunlukla su ariti-

minda toz karbon kullanilmasa halinde faydalanilair (24).

M

2.3.8.9

Bu egitlik 2.3.8.8 denkleminde yerine konulursa ,

0 1

Log = LogKf-G-l/n Jogl . 2.3.:8,10

elde edilir.
ﬁ =Karbon miktara
CO =Giris konsantrasyonu

Cy =C1kis konsantrasyonu

"

lOg KF

+ log C

Sekil 2383 Lineerlestirilmis Freundlich
Adsorbsiyon izotermi



2.4. REJENERASYON
2.4.1. GENEL REJENERASYON KAVRANI

Daha ©nceki bdliimlerde de konu edildifi gibi ak-
tif karbon adsorbsiyonu , su ve atik sulardan organiklerin

uzaklagtirilmasinda Snemli bir proses haline gelmistir.

Aktif kerbonun i¢ gdzenekli yepasi biliyiik bir yii-
zey alanl saglamasina ragmen , bu ylizey alani sonludur ve
sonunda adsorbat ile kaplanir., Bir yiizey olayl olan adsorb-
siyon burada durur. Aktif karbon bu agamadan sonra tekrar
kullanrilebilmesi ig¢in , adsorbatin aktif karbon lizerinden
alinmasi gerekir. Harcanan karbon lireticiye geri verilebi-
lir ya da sik sik rejenere etmek gerekiyorsa sistemde re-
jenere edilebilir , sistemde rejenere edilmesi daha ekono-

miktir.

Aktif karbonun bir kez kullanilip atilmasi ender
olsada rastlanir bir durumdur , nedeni ise karbonun % 100

yenilenmesinin ekonomik olmayisidair.

Rejenerasyonun en fazla kullanilan teknifi adsorbe
edilmis organiklerin , yiiksek i1sida buharlagtirma ve oksi-
dasyon ile desorbe edildigi termal buharlagtirmadir. Ter-
mal rejenerasyonun yanisira rejenerasyon amaciyla bir kag

metod daha gelistirilmistir (22).



2.4.2. REJENERASYON CESITLERI

A, BUEAR REJEVERASYONU

Bu metod sadece ugucu liriinleri karbondan ayirar.
Bununla beraber buhar iglemi karbon dezenfeksiyonunda ve
tenelerin ylizeylerinin tikanmamasinda faydsli olabilir.

B. TERIAL REJEKERASYOR

Pirolizin anlami , adsorblanmigs organik maddele-
rin digaindakilerin yanmasidir. Bu yolla karbonun tutusma-

81 Onlenir. Bu metod gokga kullanilan bir metodtur.

Aktif karbonun termal rejenerasyonu ii¢ biiyiik adim-
da olmaktadir. Suyun 100 °C civarinda buharlastirilmasi ,
adsorbatin 800 °C in ilizerinde firinda pigirilmesi ve

800-950 °C arasinda aktifleme olarak siralanir.

Firinlama adimi sirasinda organik adsorbatlar bu-
harlagtirilarak uzaklagtirilir. BOylece karbon ilizerindeki

kalintilardan araindirailar.

Aktiflestirme kademesinde karbon kalintilari is-
timle oksitlenir, Gaz fazi karbonmonoksit veya oksijenden

olusmaktadar.

Gok y©nli 1sitma firainlari simdilik genellikle a-
tik su aritmasinda kullanilan graniiler aktif karbon reje-

nerasyonu ig¢gin ticari malzeme olarak kullanilmaktadair.

Aktif karbon rejenerasyon igin kullanilan firina



zit akimli kolonun iistiinden akar burada yanarak sicak gaz-
lari olugturur, Firin ig¢indeki rejenerasyon boyunca kar-

bon kaybi beslemenin % 5-10 u kadardar.

Bu metodun iki dezavantaji vardar.

l., Bu metod ig¢in kullanilan gok ocakli firin , a-
kigkan yatafi yakicisi veya rotatif kurutma firanlara igin
bilylik miktarda para yatirilmasi gerekir. Firin atmosfer ve
temparatiir i¢gin kontrol edici aletlere sahip olmaliadar,
Drenaj sistemi girigte ve karbon sOndiirme sistemi ise gi-
kigtadair.

2. Fazla mikterda karbon kaybi olur (% 5-10 her
bir rejenerasyon igin) Rejenerasyon 10 dan 14 e vardiktan
sonra karbonun baglangi¢ hacmi , ortalama olarak tamamiy-
le yer degfistirmis olur (21).

C. BIYOLOJIK REJENERASYON

Endiistriel ©lcekte bu metod heniiz uygulanmemigtir.

D. KINYASAL REJEKERASYON

Degremont , yiikeek pH'da ve takribi 100°C lik bir
temparatiirde g¢dziicii hareketine dayanan bir iglem geligtir-
mistir, Bu iglemin avantaji sudur ; ayni maliyet igin mi-
nimum karbon kayby meydana gelmektedir (yaklagik % 1).Bu-
nunla beraber rejenerasyon igin kimyasal eyraglarin kulls-
nilmasy (alkall ayraQ ve solvent ¢bziicli) eluates'in bigim-
lenmesine yol agar, Dia*ilasyon vasitasi ile bunlardan sol-
vent ayralmak soranda kalar, Kirleticiler yeniden bigimlen-
medilkge yakma yolw 1le daha sonra yok edilirler, Bu isles
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termal rejenerasyona kiyasla daha ez kullanilair (21),

Literatiirde kimyasal rejenerasyon lizerine bilgi-
ler sainirlidir. Kimyasal rejenerasyonun en Onemli dez a-
vantaji : igsleme tabi tutulan karbonun , adsorbsiyon ka-

pasitesinin tiimiiyle geri kazanilmasinin imkansizligidar.

Tiikkenmig aktif karbonun kimyasal rejenerasyonu i-
ki ana kategoride yapilabilir:
1. Inorganik kimyasal rejeneratlar , oksitleme giig-
i,
2. Organik kimyasal rejeneratlar , c¢oOziinlirliik glig-
1,
1964'de Johnson dokvz tane inorganik oksitleyici incele- ..
migtir. Bunlarin iginde en etkili rejenerantin % 3 hidro-
jen peroksit oldufunu gtrmiigtiir. Hidrojen peroksitin ad-
sorbsiyon kapasitesini geri kazanma oraninin % 71 oldugu
ve ikinci gevrimde geri kazanma % 47'ye liclinciide ise % 20
ye diigtiigii belirlenmigtir. Bagka rejenerantlarda , ilk kul-
lanilma ve geri kazanma gevriminde bagarili sonuglar ver-
mistir. Ornegin , sodyum hidroksit % 61 , sodyum peroksit
% 60 , sodyum persiilfat % 55 , potasyum persiilfat % 45 .
Ancak bu rejenerantlar ikinci gevrimde % 20 ye iiglincii gev-
rimde ise sifira diismiigtiir. Klorin suyu , bromin suyu ,
potasyum permanganat , ozon , karbon rejenerasyonunda ¢ok
sinirli bir yetenek gostermigtir, Distile su da ¢ok az mik-

tarda rejenere eder , " verim % 5 den azdair.
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1977 de Beccari sodyum hipoklorit , potasyum dikro-
mat ve hidrojen peroksit gibi kimyasal rejenerantlar kul-
lanarak aktif karbonun rejenerasyonu konusunda incelemeler
yapilmigtir. Sonugte cok kiigiik adsorbsiyon kapasitesi ge-

ri kazanma oranlari bulmusgtur.

Tekstil boyasi atik suyunda kullanilan aktif kar-
bon iinitesi ile baglantili olarak , ilgili laboratuvar ca-
ligmalarly yapan Rodman ve Shunney (1971) hidrojen peroksit ,
sodyum hipoklorit , potasyum persiilfat , sodyum peroksit ve
sodyum bromit degerlendirmiglerdir. % 2 1lik sulu bir potas-
yum persiilfat ¢ozeltisi etkili tek rejenerant olarak bulun-
mugtur., Potasyum persiilfatla rejenerasyon sirasimda sicakligin
25 °C 'dan 50 °C'a ¢ikarilmasi ile rejenerasyon derecesinin
arttigyr izlenmigtir. Sicak K28208 ile (50 °C) karbon adsorb-
siyon geri kazanimi % 70-80 idi. Fakat korozyona neden ol-
dugu (Ornegin devir pompasinin bronz kaplamasi gitmigti)
i¢cin daha sonra kimyasal rejenerasyon yapilmigtir. Sodyum
hidroksit aktif karbonun rejenerasyonunda aktif olmayan

bir kimyasal olarak kullanilmigtir.

Biitiin bu bilgilere ragmen bazi alanlarda gok az gey
bilinmektedir., Ya da elde edilen sonuglar gelismektedir.
Adsorbatlar iyi karakterize edilmemis , sonuglar her zaman
timiiyle tartigilmamigtir. Belki de en Onemlisi rejenera-
tin molekiil yapisi , boyutu ve zelliklerinin etkisi , ad-

sorbatin molekiil yapisi , boyutu ve ©zellikleri ile ilig-



kisi lizerine hig¢bir galigma olmamasidir, Bunlarain yanisi-
ra .- kirleticinin molekiil boyutunun , yapisinin ve 6zellik-
lerinin ©nemi , karbon gtzenek boyutlarinin ve bunlarain
adsorbat boyutuna gbre dafiliminin Snemi Al-Bahrain ve

Martin tarafindan 1976'da gésterilmigtir (25).
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3. DENEYSEL GALISMALAR

Deneysel galigmalarin baglica amaci ; deterjan
aktif maddesi LAS igeren bir atik suyun aktif karbon kul-
lanarak g¢evre igin zararli olmayacak boyutiarda (0,5 mg/l)
LAS igerebilecek diizeye getirilerek temizlenmesi olayinda
aktif karbonun reaksiyon kabiliyetinin incelenmesi ve sis-
temin ekonomisinin aragtirilmasi ile aktif karbonun reje-

nere edilerek tekrar kullanilabilirlifinin incelenmesidir.

Bu galigmada LAS'ain farkli konsantrasyonlarini ige-
ren ¢ozeltiler aktif karbonun defigen miktarlari ile reak-
siyona sokulmustur. Reaksiyon siiresi olarak 24 saat seg¢il-

migtir. Temparatiir sabit ve oda sicaklifi olan 20 °C dar

Temizlenmek istenilen farkli komsantrasyonlardaki
¢ozeltiler ve aktif karbon bir balon jojeye yerlegtirilerek
max, galkalama giddetinde 24 saat siire ile galkalanda.
Gecen siire iginde reaksiyon hizi ¢ok yavaglar ve bu siire

sonunda yaklagik sabit bir seviye takip eder.

Belirtilen siire sonunda balonlar ¢alkalayicidan a-
linmig ve qtzeltl vakum ile siizme iglemi yapilarak aktif
karbondan ayrilmigtar, Su agemada LAS 11 ¢tzeltilerden ay-

rilan aktif karbonlar atalmagtar,

Farkla konsantrasyonlardaki deterjan ¢tzeltileri

ayri beherlaye alinavak absorbanslari okunacak gekilde sey-
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reltilerek metilen mavisi ydntemi ile deterjan g¢tzeltile-

rinde anyonik deterjan (LAS) miktari ©lgiilmiigtiir (26),

Elde edilen veriler yardimigla Langmuir ve Freund-
lich adsorbsiyon izotermleri g¢izilerek temiz aktif karbo-
nun adsorbsiyon kapasitesi,qnlve maddenin ©zelliklerine

bafli olan sabitleri K, , Ks , n hesaplanmigtair,

Ayrica gesitli konsantrasyonlarda deterjan igeren
g¢bzeltilerin , aktif karbonun ¢gegitli miktarlariyle muame-
lesi sonucu elde edilen verim ylizdeleri ile aktif karbon
miktarlari arasinda ¢izilen grafikler sktif karbon miktar-
larinin sagladigil verim ylizdesini Gfrenme kolaylifi sagli-

yacaktir,

Bu agamadan sonra aktif karbonun rejenerasyonu ig-
lemine gegilmigtir., Uygulanmasi kolay ve aktif karbon kay~
b1 az olan kimyasal rejenerassyon yolu ile % 3 1liik uzoz
kullanilarak aktif karbon rejenerasyonu yepilmigtir, Elde
edilen veriler yardimi ile rejenere edilmig aktif karbon
igin Lengmuir ve Freundlich adsorbsiyon izotermleri ¢izil-
migtir, Rejenere edilmig sktif karbon i¢in temizleme kepe~
eitesi ﬂm ve maddenin bzelliklerine bsgli olen sabitler
L Kf , h hesaplanarak temiz sktif ksrbon igin heseple-
nsn deferierie mikayese edilmistir,
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3.,1. ANYOKIK DETERJAN (LAS) TAYINI
(Netilen - mavisi aktif maddeler , Metilen mavisi

yontemi) (26),

3.1.1. ANLAN VE ONENI

Bu yontem igme sularinda , ylizey sularda , evsel
ve endiistriyel atiklarda metilen mavisi aktif maddeleri-
nin 6l¢iimii igin uygulanir. Lineer elkil siilfonat (LAS)
ve alkil benzen siilfonat (ABS) veya bu tip bilesgiklerin
difer izomerleri bu yontemle ayrilmazlar.
Son yillarda , piyasada LAS ABS'an yerini aldifi ig¢in ,
Blglilen ylizey aktif maddelerin LAS oldugu kabul edilir,

3.1.2. OLGUN ESASLARI

Bu ydntemin esasi metilen mavisi ayracinin LAS ,
alkil siilfat ve alkil polietoksil siilfatlar gibi anyonik
yiizey aktif maddelerle mavi renkli bir tuzun olusumuna da-
yanir, Bu tuz kloroformda ¢oziinebilir ve olugan rengin
giddeti konsantrasyonla orantlildlr. Renk giddeti 652 nm
dalga boyunda okuma yapilarak saptanir , ydntemin uygula-
na bilirlik aralaga 0,025 - 100 mg/1 LAS tar,

3.1.3. GIRisim

LAS'an saptenmasinda organik ve inorganik bilegik-
ler girigim yapebilir, Organik siilfat , siilfonat , karbok-
silat,, fosfat ve fenoller metilen mavisi ile kompleks bal-

leyarak inorganik siyanat , kloriir , nitret ve tiyosiyaniir-
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ler ise metilen mavisi ile iyon olugturarak pozitif hata-
ya neden olurlar, Kloriir diginda difer bilegiklerin giri-
sime neden olabilecek mertebelerde bulunmalerina ender

rastlanir. 1000 mg/l kloriir konsantrasyonunda ise girigim
derecesi belirlenemedifinden , bu mertebede kloriir igeren

¢ozeltilerde metilen mavisi ydntemi uygulanmaz.

Organik bilegiklerden aminler diigiik deferlere ne-
den olurlar, Fakat genellikle bu ytntemde girisimler nega-

tif hatadan ¢ok pozitif hataya neden olurlar,

3.1.4. DNULUKE ALNA VE KORUMA
Numune plastik veya cam kaplara alinabilir, Korun-
mas1l igin 4 °C da sofutulur , bu gekilde korunma miiddeti

24 saattir (26).

3.2. DENEYSEL YONTEM

3.2.1. ARAG VE GEREG
Kolorimetre veya Spektrofotometre (652nm)
Ayirma hunisi (500 ml 1lik ve tercihen teflon rus:' -
luklu)
Balon joje (1N0ml ve 1000 ml)
Derecli pipet (degigik biiyllkliikte)
Keziir (50 ml,

Huni ve cam pamugu



3.2.2. AYRAGLAR

A, STOK LINEER ALKIL SULFONAT (LAS) COZELTISI

Fazir ampullerden litrede 1 g LAS olacak gekilde
hazirlanir. Bunun ig¢in gerekli LAS ampulden pipetle ¢eki-
lerek 1 1 1lik distile su ile 1000 ml ye tamamlanir, Bu ¢o-
zeltinin 1 ml si 1 mg LAS igerir. Buzdolabinda saklanair,
Gerekirse haftalik hazirlanir,

B . STANDART LINEER ALKILAT (LAS) COZELTISI

10 ml1 stok LAS ¢06zeltisi 1000 ml ye distile su ile
seyreltilir, Qozeltinin 1 ml si 10 mg LAS igerir., Giinliik
hazirlanir,

C. FENOLFTALEIN INDIKATOR GOZELTISI

D. SODYUM HIDROKSIT , 1N NaOH

E. SULFURIK ASIT , 1N HyS0,

F. KLOROFORM

G. METILEN MAVISI AYRACI

100 mg metilen mevisi 100 mi distile suda ¢oziiliir,
¢ozeltinin 30 ml si 1000 ml 1lik bir balon jojeye aktarilar,
Balon jojeye ayraca 500 ml distile su , 4I ml 6N H2804 ve
50 g monosodyum dihidrojen fosfat monohidrat NaH2P04:H20
ilave edilir. . C0ziilme tamamlanincaya kadar galkalanir ve
1000 ml ye distile su ile seyreltilir.

H., YIKANA GOZELTISI

41 ml 6K h‘st4 500 ml distile suya ilave edilir.
50 g'NaH2P04 H2O ilave edilerek ,'gﬁzﬁnme tamamlanincaya

kadar galkalanir. Distile su ile 1000 ml ye tamamlanir (26),
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3.3. DENEYIN YURUTULUSU

3.3.1. KALIBRASYON EGRISININ CIKARILMASI

0451, 3,5., T %3k i ean . 00 a sthn-
dart LAS ¢tzeltisi igeren 10 adet 100 ml 1lik balon joje
hazirlanir, Gerekli distile su ilavesi ile bolon jojeler-
deki toplam hacim 100 ml ye tamamlanir, Bu agamadan sonra
numuneye uygulanan iglemler ayni sirada siandartlara uygu-
lanir. Standartlarin igerdifi mg LAS ( O, 10, 30 , 50 ,
IV -9 L2l iBO , 150 , 200 mg LAS) deferlerine kargi-
11k ©Oygiilen absorbans deferleri ile kalibrasyon egrisi ha-

zirlanir,

3.3.2. LAS NUMUNESINDEW STOK GOZELTI HAZIRLANISI
A. TARTIVIN BELIRLENMESI

Numune kati ise ;

_Beklenen anyon aktif madde_ ~Alinacak tartim_
%" 5'e kadar 50 g
% 10'a kadar 25 g
-% 30'a kadar 10 g
% 50'ye kadar L
% 90'a kadar : 2 g

Tumune sivi ise ;
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Tahmin edilen LAS Se¢ilen numune
_konsantresyonu_, mg/l_ Jhacmi_, ml
0,025 - 0,08 400
0,080 - 0,40 250
0,400 - 2,00 ' 100
2,000 - 10,00 20
10,000 - 100,00 2

B. NUMUNE KOKWSANTRASYONUNUI HESAPLAKWASI

% 90 Anyon aktif madde igeren kati LAS numunesin-
den 2 g tartim alinarak 1000 ml distile suda ¢oziilerek
bir stok ¢6zelti hazirlandi., Stok ¢6zelti ¢ok derigik cl-
dugu igin ©l¢iim zorluklari ile kargilesildifindan bu stok
¢6zelti iki kere seyreltilerek bir ara stok olugturuldu.
Bu ara stok ¢Ozeltisinin absorbansi okunup gerekli iglem-
ler yapilarak stok ¢dzelti konsantrasyomu (mg/l) olarak

hesaplanda,
2 g (LAS) — 1000 ml (su ile)
10 ml slinarak —=1000 ml (su ile)

10 ml —ei:0 ml
(su ile)

Netilen mavisi ytntemi ile anyon aktif madde konsantras-

yonu belirlenmigtir,
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Absorbans O Tumune C
G (}2

1
(mg/100ml )| Hacmi(ml ) | (mg/1)

0,44 170 10 17

Ara stok konsantrasyonu : 17 mg/l
Stok konsantrasyonu i & A R 0 8 V- D
Cozeltinin 1 ml 'sinde 1,7 mg LAS bulunmaktadir,

3.3.3. EKSTRAKSIYON VE RENK GELISTIRILMESI

IO0 mL numune veya bu hacme tamamlanmig numune
ayirma hunisine alinir, 1-2 damla fenolftalein ilave edi-
lir. Ortam alkali oluncaya kadar (g¢ozelti pembe bir ren-
ge dBnene kadar) 1N NaOH bir pipet yardimi ile damla dam-
la eyirma hunisindeki numuneye ileve edilir. Bu agamadan
sonra ortam ndtr oluncaya kadar (olugan pembe renk kaybol-

malidar) 1N H,80, aymi sekilde ilave edilir.

Notrlesme iglemini takiben ayirma hunisindeki nu-
muneye 10 ml kloroform ve 25 ml metilen mavisi reaktifi
ilave edilir. 30 sn giddetle galkalanir (Dikkat agsirm
galkalama emiilsiyon problemine yol agabilir ).Bu sirasdas
olusan gaz basincinin ayirma hunisinin kapagfini firlestma-
masil igin , ayirma hunisi ters gevrilerek muslufu agalar

ve gazin digaril gikmasi saflanar.

Numune g¢alkalandiktan sonra fazlarin ayralmasy i-



¢in ¢6zelti bir siire durgun halde bekletilir. Bu arada
gazlarin ayrilmasini kolaylagtirmak ig¢in ayirma hunisi ha-
fifge egilerek , gevrilerek karigtirilir. Ayrilmayan dam-
lalar ig¢in ayairma hunisinin cidaraina vurulur. Fazlar tama-
men ayrildiktan sonra , list kapak ag¢ilir ve alttaki mus-
luktan kloroform fazi (alt faz) ikinci bir ayirma hunisi-
ne alinir, Ekstraksiyon iglemi ayirma hunisindeki sulu fa-
za 10 ml kloroform ilavesi ile ii¢ defa ayni gekilde ard
arda uygulanir, Her seferinde alt faz ikinci ayirma huni-
sine aktarilir. (Dikkat: Sulu fazdaki mavi renk kaybolma-
malidir. Bu durum ortaya g¢ikarsa , yeniden daha kiigiik bir
numune hacmi seg¢ilerek analiz tekrarlanir ).Birlegtiril-
mis ekstraklarin ilizerine 50 ml yikama ¢Ozeltisi ilave edi-
lir ve daha Once belirtildigi gibi ayirma hunisi galkala-
nir, Fazlar ayrildiktan sonra alt faz huniye yerlegtiril-
mig cam pamugundan siiziilerek 100 ml 1lik bir balon jojeye

aktarilar,

Yikama ¢6zeltisinin bulundugu ayirma hunisine 10
ml kloroform ilave edilir ve galkalanarak alt faz balon
jojeye aktarilir. Ayirma hunisindeki alt fazda mavi renk
kaybolana kadar kloroformla yapilan bu yikama iglemine de-
vam edilir, Siiziintiiler balon jojeye toplanir. Huni ve cam
pamugu kloroformla galkalanir, Bu siizlintiide 100 ml lik ba-
lon jojeye ilave edilir ve toplam hacim kloroform ile 100
ml ye seyreltilir. Balon joje igindeki ¢Czelti iyice ka-

ragtiralar,



3.3.4., HESAPLANA
Olgiilen absorbans deferine kargsilik , mg LAS ka-
librasyon egrisinden bulunur., Numunedeki mg/l LAS asagi-

daki formiill yardimi ile hesaplanir (2¢).

LAS (mg/1)= —B& LAS

ml numune hacmi
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3.4, AKTIF KARBOINUN BIRILN DONUSTURKE ISLEKI
l. 5 g aktif karbon alinip 100 ml Crnek ile muame-

le edildifine gire ;

5 x 1000 (mg)

5 g/100 ml o _5 10%mg/1

100 x 1000 (1)

2. 2 g aktif karbon alinip 100 ml ©rnek ile muame-

le edildigine gore ;

2 x 1000 (mg)

2 2/100 ml= =2 10" mg/1

100 x 1000 (1)

3. 0,5 g aktif karbon alinip 100 ml Ornek ile muame-

le edildigine gire 3

0,5 x 1000 (mg)
100 x 1000 (1)

0,5 g/100 ml= =5 10° mg/1

4, 0,1 g aktif karbon alinip 100 ml Srnek ile muame-

le edildifine gbre ;

0,1 x 1000 (mg)

0,1 /100 ml = =1 10> mg/1

100 x 1000 (1)



3.5. 1l. SERI DENEYLER

Kullanilan aktif karbon miktari : 5 g : 5 104 mg/1
Sicaklik ¢ RO

CIZELGE 3.5.1. 1. SERI DEVWEY SONUGLARI

Cg Absorbans CQl Numune 092
(mg/1) (mg/100m1)|{ Hacmi(ml) | (mg/1)
20 0.070 25,0 - 100 0,25
40 0,018 6,0 10 0,60
50 0,025 Ti 1 10 0,77
80 0,035 b 34 ) 10 a2l
100 0,040 15;0 10 1450
200 0,080 29,1 10 2391
400 0,180 70,0 10 7,00
500 0,210 80,0 10 8,00




3.6, 2. SERI DENEYLER
Kullanilan aktif karbon miktari : 2 g : 2 10% mg/1
Sicaklik : 207 C
CIZELGE 3.6.1, 2. SERL DENEY SONUQLAKRI
Cg Absorbans 091 Tumune ng
(mg/1) (pg/100ml) |Hacmi(ml) | (mg/1)
20 0,022 7450 10 0575
40 0,045 16,50 10 1,65
50 0,052 19,00 10 1,90
80 0,080 30,10 10 3,01
100 0,105 40,80 10 4,08
200 0,025 8,50 1 8,50
400 0,050 17,80 1 17,80
500 0,080 30,80 1 30,80




3.7 3. SERI DENEYLER

RKullanilan aktif karbon miktari : 0,5 g : 5 lO3 mg/1
Sicaklik 112070

CiZELGE 3.7.1. 3. SERI DENEY SONUGLARI

C Absorbans C Tumune C
& ) 91 92
(mg/1) (mg/100ml) | Kacmi(ml)| (mg/1)
20 0,075 24,40 10,0 2,74
40 0,018 6,00 1,0 6,00
50 0,019 6,95 1,0 6,95
80 0,035 11,60 1,0 11,60
100 0,042 15,30 1,0 15,30
200 0,085 32,00 1,0 32,00
400 0,220 11,50 140 77,50
500 0,035 11,65 0,1 116,50




3.8. 4. SERI DEREYLER

Kullanilan ektif karbon miktari : 0,1 g : 1.10° ng/l
Sicaklak 1. 2078

CIZELGE 3.8.1, 4. SERI DENEY SONUGLARI

C Absorbans C Numune C
g ¢, $o

(mg/1) (mg/100ml)|Bacmi(mL)| (mg/1)
20 0,275 9,0 1,00 9,0
40 0,062 20,3 4 400 o3
50 0,070 A 9 § 1,00 o 0 §
80 0,120 45,6 1,00 45,6
100 0,150 5t 1,00 3 AW,
200 0,310 120,0 1,00 120,0
400 0,082 31,0 0,10 310,0
500 0,055 21,0 0405 420,0
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CIZELGE 3.9. KULLANILAN AKTIF KARBOX NIKTARLARINA
KARSI GELEN LAS GIKI$ KOKSANTRASYONLARI

Kullanilen aktif karbon miktara

5 10 2 10* 5 10° 1107

(mg/L) (mg/L) (mg/1) (mg/1)

Cg "o S5 %0 $5,
(mg/1) (mg/1). (mg/1) (mg/1) (mg/L)
20 0;25 0,75 2,74 9,00
40 0,60 1,65 6,00 20, 30
50 0,77 1,90 6,95 25,10
80 1,20 3,01 11,60 45,60
100 1,50 4,08 15,30 57,50
200 2,91 8,50 32,00 120,00
400 7,00 17,80 77,50 310,00
500 8,00 30,80 116,50 420,00
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3.10. LANGMUIR IZOTERNM SABITLERININ HESARI

A. Girig konsantrasyonu 20 mg/lL

CIZELGE 3.10.1, 20 mg/1 IGIN LANGWUIR 1ZOTERM SABITINi

HESABI,

N Ces X q c/q
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
5.10% 0,25 19,75 | 3,9 1074 632
2.10% 0,75 19,25 | 9,6 107% 779
5 10° 2,74 17,26 | 3,4 1077 793
1 10° 9,00 11,00 |11,0 1072 818

En kiigiik kareler metodu ile gizilen grafik yerdimi ile;

tg x =12,42 tg x = =12,42 9 ,=0,075

m

1
=712,73 K,=0,018

E,e 9,
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SEKIL 3.10.1 20 mg/l IGIN LANGMUIR IZOTERMI
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B. Girig konsantrasyonu 40 mg/l

CIZELGE 3.10.2, 40 mg/1 IGIN LAWGWUIR IZOTERN SABRiTirii

HESABI.

N ¢ X b c/9

€2

(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (me/l)
5 104 0, 60 39,40 7,8 104 | 761
2 104 1,65 38, 35 1,9 10°2| 683
5.10° 6,00 34,00 6,8 1072 | 882
1.10° 20, 30 19,70 | 19,7 107 | 1030

Grafik yardimi ile ;

1
I

=800 K,=0,012

t£ x =10,8 tg x=

i

K- 9,
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c/q }
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SEKIL 3.10.2- 40 mg/lL ICIN LARMUIR IZOTERNI
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C. Girig konsantrasyonu 50 mg/l

CIZELGE 3.10.3. 50 mg/1 IGIN LAKGMUIR IZOTERN SABITIrin

HESABI.

M c X 3 c/9

$2

(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
5.10% 0,77 49,23 9,8 10°4| 782

2 104 1,90 48,10 2,4 1073 1790
5.10° 6,95 43,05 8,6 107°| 807
1.10° 25,10 24,90 | 24,9 1073| 1008

Grafik yardimi ile ;

1

tg x=8,9 tg x= =8,9 9 g 9 P 3

m
=775 K, = 0,01
A" c'm
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c/9q

1000 ;
950 1

900 1
850 |

800 1
750 K

SEKIiL 3.10.3. 50 mg/L IGIN LANGIUIR IZOTERMI
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D. Giris konsantrasyonu 80 mg/l

CIZELGE 3.10.4, 80 mg/1 IQIN LANGNUIR IZOTERN SABITILNIN

HESABI.

% Co X 9 c/9
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
5 10% 1,20 78, 80 1,5.1073] 764
2 104 3,01 76,99 3,8 1072|781
5 10° 11,60 68,40 | 13,3 1072| 847
1.10° 45,60 34,40 | 34,4 1073 1325

Grafik yardimi ile ;

tg x =12,7 tg x= =12,7 ﬁm =0,08

m

=731 K, = 0,017
Eje ‘Im
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c/9

1100
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SEKIL 3.10.4 80 mg/l IGIN LAKGIMUIR IZOTERLKI
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E. Girig konsantrasyonu 100 mg/l

CIZELGE 3.10.5. 100 mg/1 IGIN LANGMUIR IZOTERNK SABITININ

HESABI.

Y C, X q c/9
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)

=3

s “3ih 1,50 98, 50 1,9 10 761

2 104 4,08 95,92 4,7107°| 850

5 10° 15,30 84,70 | 16,9 1073 | 903
1.10° 57,50 42,50 | 42,5 1073 | 1350

Grafik yardimi ile ;

tg x=10 tg x=

1 =760 KA=O'013

KA.ﬂm
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1400 A

1200 1

1000 1

800

10 20 30 40

SEKIL 3,10,5 100 mg/1 IgIN LANGMUIR 1ZOTERKI
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F. Girig konsantrasyonu 200 mg/lL

GIZELGE 3.10.6,

200 mg/1 IGIX

LANGIUIR IZOTERL SABITININ

HESABI.
M 092 X q c/9
(mg/L) (mg/1) (mg/1) (mg/L1)
5.10% 2,9 197,1 3.8.10"° s
2 10* 8,5 191,5 9,5-10"3| 887
5 10° 32,0 168,0 33,0.1073| 952
1.10° | 120,0 80,0 8,0 102| 1500
Grafik yardimi ile ;
tg X=6,25 tg x= =6,25 qm=0,l
qm
.
=750 K, =0,013
KA - qm
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c/a

1100

1000

900

800 1

700

Y - T

10 20 30 40 50 60 70 80

SEKIL 3,10.6. 200 mg/lL IGIN LANGMUIR IZOTERMI

C
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G. Girig konsantrasyonu 400 mg/L

CIZEIGE 3.10.7. 400 mg/1 ICIN LANGIUIR IZOTERM SABITIVIE

HESABI.
M '+ X 9 c/9
€2
(mg/L) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
5 10 7,0 393,0 7,8.1072| 890
2 10% 17,8 382, 2 19,0.1073| 931
5 10° 77,5 322,5 64,0 107°| 1201
1.10° | 310,0 90,0 9,0:1072| 3444
Grafik yardimi ile ;
tg x=9,79 tg x= =9,79 9,=0,1
m
l =760 K, = 0,012

KA. qm
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c/9

2400
2000

1600
1200

800
400

20 60 100 140

SEKIL 3.10.7 400mg/l IGIN LANGMUIR IZOTERMI
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H. Girig konsantrasyonu 500 mg/l

CIZELGE 3.10.8, 500 mg/1 IGIN LANGIMUIR IZOTERM SABITIFIN

HESABI.
I ¢ X q c/9
2

(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)

5 10% 8,0 492,0 9,8 1072| 813

2.10% 30,8 469,2 23,0 107°| .1312

5 107 116,5 383,5 76,0 10~2| 1518

1 10° 420,0 80,0 8,0 1072| 5250
Grafik yardimi ile ;
tg X =10 tg X = = 10 qm=0,1

m
1
=950 K, =0,01

KA qu



-“133%=~

c/9

3600 ]
3200 A

2800 T

2400 7
2000 1

1600
1200 A

800 1

400 1

T T -y *
20 60 100 140 180 C

SEXKIL 3.10.8 500 mg/L IGIN LANGMUIR IZOTERMI



CIZELGE 3.10.9
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q CIZELGESI

Kullanilan aktif karbon miktara

5.10% 2.10* | 5 10° 110°
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
c 9 9 2 9
g
(mg/1)
20 3,9.210°4| 9,6.107*| :3;4.2073 11,0 1073
40 7,8 1074| 1,9.1073| 6,8 1073 19,7 107°
50 9,8 10°4| 2,4.103| 8,6 1073 24,9 1073
80 1,5.1072| 3,8 10-3| 13,3 1073 34,4 107°
100 1,9 1073 | 4,7 1072| 16,9 107} 42,5 107°
200 3,510 | 9,5 1073] 33,0.107% 8,0 10°°
400 7,8 1073 | 19,0 10~>| 64,0 10™%| 9,0 1072
500 9,8 1072 | 23,0 1073] 76,0 107 8,0 1072
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3.11. FREUNDLICE IZOTERN SABITLERININ HESAPLANNASI

CIZELGE 3.11.1 Log9 GIZELGESI

Kullanilan aktif karbon miktara

5.10% 2.10% 5 10° 110°

(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Cg Log 9 Log 9 Log 9 Log 9

(mg/1)

20 -3,40 -3,01 -2,46 -1,95
40 -3,10 -2,71 -2,15 -1,70
50 -3,00 -2,61 -2,06 -1,60
80 -2,80 -2,41 <288 -1,46
100 -2,70 -2,31 -1,77 -1,37
200 -2,40 -2,01 -1,48 -1,09
400 -2,10 -1,72 -1,19 -1,04
500 -2,00 -1,63 -1,11 -1,09
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CIZELGE 3.11.2. Log C GCIZELGESI

Kullanilan aktif karbon miktara
5.10% 2 10" 5 107 1.10°
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Cg Log C Log C Log C Log C
(mg/1)
20 -0,60 0,15 0,43 0,95
40 o, 27 0,21 0,77 1,30
50 R 1 | 0,27 0,84 1,39
80 -0,07 0,47 1,06 1,65
100 0,17 0,61 1,18 1,75
200 0,46 0,92 1,50 -
400 0,84 1,25 1,88 2,49
500 1,00 1,48 2,06 2,62
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1 2 LogC

Log1 v

SEKIL 3.11.1 .20 mg/L IGIN FREUNDLICH IZOTERLI
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T . —
1 2 LogC
e
. AR
ad Y
Log 9 4

SEXKIL 3.11.2 40 mg/l IGIN FREUKDLICE IZOTERLI
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1 2 LogC

2% 4
Log 9 ﬂ

SEKIL 3.11.3 50 mg/l ICIN FREUNDLICH IZOTERKI
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- —
1 2 LogC
i
]
-37
Lo.gcl #

SEKIL 3.11.4 80 mg/l IGIX FREUNDLICHE IZOTERLI



- 18X ™

T i
: § 2 LogC
L R,
0
_31
Logq
.

GEKIL 3.11.5 I00:mg/l IGIN FREUNDLICH IZOTERNI
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T v -

1 2  LogC
= 8A,
b J
-3
Logq @

SEKIL 3.11.6 200 mg/l IGIW FREUNDLICH IZOTERII
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T 4’
‘] 4 LogC
o8 4
-2
-3 -
Logq v

SEKIL 3.11.7 400 mg/l ICIN FREUNDLICH IZOTERNI
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v —

1 2 LogC
wl 4
s S8
-3 9
Logq i

SEKIL 3.11.8 500 mg/l I¢IN FREUKDLICE IZOTERMI
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CIZELGE 3.11.3. FREUNDLICH IZOTERN SARITLERIL

c, Log K, K, 107°| tg x=1/n n
(mg/1)

20 2,87 1,34 0,95 1,05

40 2,85 1,41 0,88 1513

50 _2,87 1,34 0,96 1,04

80 -2,87 1,34 1,00 1,00
100 -2,85 1,41 0,82 1,20
200 2,85 1,41 0,92 1,08
400 2,85 1,41 0,92 1,08
500 2,85 1,41 0,81 1,23




CIZELGE 3.12., GQESITLI AKTIF KARBON MIXTARLARININ

GESITLI LAS KONSANTRASYONWLARI IG¢In
TEMIZLEVE VERILLERI

Kullanilan aktif karbon miktara

5 104 2 104 5 10° 1 10°
(ng/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)

C
& % Temizleme verimi
(mg/1)
20 98,7 96,2 86,3 55,0
40 98,5 95,8 85,0 49,0
50 98, 4 96,2 86, 1 49,0
80 98,5 96,2 85,0 43,0
100 98,5 95,9 84,1 42,5
200 98,5 95,7 84,0 40,0
400 98,2 95,5 80,6 22,5
500 98,4 93,8 5.7 16,0
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b

SEKIL 3.12.1.

3!

20 mg/l'nin TEMIZLEME VERIKI GRAFIGI
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80

o
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Q

*A Temizleme verimi
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@

SEKIL 3.12.2.

3!

40 mg/l'nin TENIZLENME VERIMI GRAFIGI



°% Temizleme Verimi
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SEKIL 3.12.3.

2 3 4 5

50 mg/l'nin TEMIZLEME VERIMI GRAFIGI



8 3 S

E.2 5 B

% Temizleme Verimi
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SEKIL 3.12.4.

80 mg/1'nin TEMIZLENE VERIMI GRAFIGI
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SEKIL 3.12,5. 100 mg/l1'nin TEMIZLEME VERIMI GRAFIGI
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SEKIL 3.12.6 200 mg/l'nin TENIZLEME VERINI GRAFIGI
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SEKIiL 3.12.7.

400 mg/1'nin TENIZLEVME VERINI GRAFIGI
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SEKIL 3.,12,8. 500 mg/l'nin TEKIZLEME VERIMI GRAFIGI
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3.13. AKTIF KARBONUN REJEI'ERASYONU

Oncelikle 5 g aktif karbon tartilip 24 saatlik de-
neney siiresi igerisinde 1000 mg/l1 LAS ile doyuruldu. Dahs
sonra H202 kullanilarak rejenerasyon yapildi. Bu amagla
% 3 1liik H202 kullanildi. Rejenerasyon igleminde kullanila-
cak H202 hacmini belirlemek amaciyla LAS'an H202 ile olan

reaksiyonu gdzdniine alinda.

\T a1 ( -2 - *
CH4(CH, ) 1 €50, e+ 51, 5H,0, —— 18C0,+66H, 0450, “4lia

(51,5x34)g
348 g TIoL 8
H202 + 1751 o
LAS 348

1l mg LAS =5 mg H202

Oldufu sonucuna varilir. 100 mg LAS igeren bir numune ile
¢alisildagaide bu oranin az ve ¢ok katlari kullanilarak re-

jenerasyon veriminin nasil degigtifini inceleyelim.

LAS(mg) H202(mg)
100 250
100 500
100 1500

100 5000
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Aktif karbonun rejenerasyonu ig¢in % 3 1liik H;0, kullanil-

maktadair., Bu amagla 3 g H202 tartilip 100 ml ye su ile ta-

mamlanir.,
o 57 H202 100 ml 520
X 1000 ml H20
X=30 &
1l g=1000 mg ise :

30000 mg/1=30 mg/ml
1 ml }1202 = 30 mg

250 mg H202—.. 8,3 ml
500 mg E,0, — 16,6 ml
1500 mg H202—050,O ml

5000 mg H202'——0166;0 ml

1000 mg/l LAS ile doyurulmug 5 g aktif karbon bu hacimler-
le rejenerasyon iglemine tabi tutulmugtur. Rejenere edilmig
aktif karbon 500 mg/l LAS ile doyurularak aktif karbonun

temizleme kapasitesi aragtirilmigtar,

.....

Cizelge 3.13.1 den de gOriildifi gibi stokiometrik
oranda H202 kullanilmasi halinde oldukg¢a iyi bir temizleme
saflanmaktadir, Bu nedenle stokiometrik oranda H202 kulla-

nilmasina karar verilmistir,

5 g temiz aktif karbonun iyi bir temizleme safle-
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diga 0,1 g temiz aktif karbonun ise temizleme kapasitesi-
nin digik oldufu daha ©nceki deneylerde gbzlenmigtir, Bu
nedenle 2 g ve 0,5 g aktif kerbonlara rejenerasyon iglemi

uygulanmigs ve agafidaki deney sistemi izlenmigtir,

Oncelikle 2 g aktif karbon 500 mg/l , 0,5 g aktif

karbon 200 mg/l LAS ile doyurulmus sonra stokiometrik oran-

da H202 ile rejenerasyona tabi tutulmugtur.

Rejenerasyon sonrasi aktif karbonlar siiziiliip sira-
s1 ile 20 , 40 , 50 , 80 , 100 , 200 , 400 , 500(mg/l) LAS
ile muamele edilmistir. Islem sonrasi elde edilen ¢bzelti-
lerde metilen mavisi metodu ile aktif madde Olglimleri ya-

pilip Lengmuir ve Freundlich Izotermleri ¢izilmigtir.
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CIZELGE 3.13.2.
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‘SONRAST DENEY SONUGLARI

2 g AKTIF KARBONUN REJENERASYON

Cg Absorbans CQl Tumune C92
(mg/1) (mg/100ml) |Hacmi(ml). (mg/1)
20 0,035 12,50 10: 1,25
40 0,062 22,50 10 2,25
50 0,065 25,00 10 2,50
80 0,130 51,00 10 5,10
100 0,170 67,00 10 6,70
200 0,190 73,30 5 14,60
400 0,070 25,80 1 25,80
500 0,102 38,60 1 38,60




Sl

CIZELGE 3.13.3. 0,5 g AKTIF KARBONUN REJEKERASYON
SONRASI DENEY SONUGLARI

C Absorbans C Numune C
g S, )
(mg/1) (mg/100ml )| Hacmi (ml) (mg/L1)
20 0,090 34,16 10,0 3,50
40 0,230 91,00 10,0 9,10
50 0,170 67,49 5,0 13,00
80 - 0,052 18,30 1,0 18,30
100 0,075 27,50 ;S 27,50
200 0,220 84,16 1,0 84,10
400 0,060 17,49 0,1 174,90
500 0,075 29,10 0,1 291,00




% INES

CIZELGE 3.13.4. 2 g AKTIF KARBONUN REJENERASYOKN
SQNRASI LANGVUIR IZOTERM DENEY

SONUGLARI
Cq c92 1 " c/9
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
20 1,25 18,75 1 9,3.70721 %344
40 2,25 37,70 | 1,8 1073 | 1250
50 2,50 47,50 | 2,3.1072| 1086
80 5,10 74,90 | 3,7.10™> | 1378
100 6,70 93,30 | 4,6 103 | 1486
200 14,60 185,40 | 9,2 1072 | 1574
400 25,80 374,20 | 18,7.10"2 | 1379
500 38, 60 461,40 | 23,0 1072 | 1673

Gizilen grafik yardimi ile ;

tg x=29,3 tg x= =29,3 q,=0,034

=1250 K

) = 0,02
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c/9

1700 1

1600 7
1500 -

1400 |

300
1200 |

1100 4

1000 1

10 20 30 40 C

SEKIL 3.13.1. 2 g AKTiF KARBONUN REJENERASYON
SONRASI LANGMUIR IZOTERLI
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GIZELGE 3.13.5. 0,5 g AKTIF KARBONUN REJENERASYON
SONRASI LANGIUIR IZOTERL DENEY
SONUGLARI
q
cg 092 X c/9
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
20 3,50 16,50 | 3,3 1072 | 1060,6
40 9,10 30,90 | 6,17°107° | 1472,4
50 13,00 37,00 | 7,4207° | 156,17
80 18,30 61,70 |12,0.2072 | 1482,9
100 27,50 72,50 | 14,0 1072 | 1964,0
200 84,10 115,90 | 23,0 1072 | 3628,1
400 174,90 225,10 | 45,0 207> | 3884,9
500 291,00 209,00 | 41,0 1073 | 6961,7
AR Moo e
tg x=29,5 tg x= =29,5 q,=0,033
qm
1 =1120 K, =0,02

K, «9
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c/9
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SEKIL 3.13.2. 0,5 gAKTIF KARBOKUKX REJENERASYON
SONRASI LANGKUIR IZOTERNI
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GIZELGE 3,13.6. 2 g AKTIF KARBONUN REJENERASYON
SORRASI FREUNDLICH IZOTERM DENEY

SOKNUGLARI

Log 9 10G C
-3,0 0,09
"2,7 0,35
-2,6 0,39
-2,4 0,70
-2,3 0,82
-2,0 1,16
1,7 1,41
-1,6" 1,58

Gizilen grafik yardimi ile ;

tg x=0,8 tg x = =0,8 na=1,25

n

Log Kp= -2,91 Kp =1,23 107



- 0% =~

B

1 2 Log C

Log9d |

SEKIL 3.13.3. 2 g AKTiF KARBONUN REJENERASYOK
SONRASI FREUKDLICH IZOTERMI



T

GIZELGE 3.13.7. 0,5 g AKTIF KARBONUN REJENERASYON
SONRASI FREUNDLICH IZOTERM DENEY

SOFUGLARI

Log 9 Log C
-2'4 0,54

-2,2 0,95

-2,1 Leil

-1,9 1,26

A8 1,43

1.5 1,92

1.3 2,24

w1y 2,46

Gizilen grafik yardimi ile ;

tg x=0,72 tg x= 0,12 n=1,38

n

Log K, = 1,41 107>
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1 2 Log C

Log‘i 1

SEKIL 3.13.4. 0,5 g AKTIF KARBONUN REJENERASYORK
SOKRASI FREUNDLICH IZOTERKI
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4, DENEYSEL SONUGLARIN IKCELEKRMESI VE DEGERLENDIRILMESI

Deterjan aktif maddelerinin su yagamina toksik
etkilerinin belirlenmesi ig¢in gesitli ytntemler ve orga-
nizmalar kullanilarak yapilan deneysel caligmalar deger-
lendirildiginde , ayrigabilirlikleri desha iyi olan aktif
maddelerin toksik etkilerinin daha ¢ok oldufu ve bu etki-
nin ¢ok daha diigiik konsantrasyonlarda ortaya ¢iktigi so-
nmucuna varilmaktadir., Ornegin kisa siirede kolayca ayrisa-
bilen LAS'ain toksik etkisi , uzun silirede ayrigabilen ABS'den
daha fazla bulunmugtur. Tosisiteyi karakterize eden LCSO
degerleri deney ytntemi ve deneyde kullanilan organizma-
lara ve aktif madde cinsine bagli olarak genig bir aralik-
ta degigmektedir. Bu aralak ABS ig¢in 3-40 mg/l , LAS ig¢in
0,3-400 mg/l olabilmektedir.

- Ayrica LAS'in yapisindaki karbon atomu sayisi veya
zincir uzunlugu arttikga toksik etkininde arttiga gegitli

aragtirmalarda vurgulanmaktadir,

Deterjan aktif maddelerinin gerek alici sulardaki
yagsama , gerekse bu sulardan igme suyu veya sulama suyu ola-
rak yararlanilmasl halinde insan ve bitkilere yapabilecegi
zararll etkileri ©nlemek amaciyla , her lilke yukarida Ozet-
lenen bilimsel verilerden elde edilén su kalite Glcgilitlerini
deferlendirerek ¢egitli standartlar geligtirmigtir. Bu stan-
dartlar genelde , ya ABD'de benimsendifi gibi ig¢me suyu kay-

neklarinda metilen mavisine aktif madde olarak 0lglilen alk-
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tif maddeyi 0,5 mg/l ile sinirlamakta ya da AET iilkelerin-
de uygulandifa gibi deterjan aktif maddesini % 80 oranin-
da ayrigebilirlik kogulu ile kaynagfinda kontrol etmektedir.
Ulkemizde ise gesitli kuruluslarca birbirinden g¢ok farkla
standartlarin benimsenmis oldufu goze carpmaktadir. Gelig-
mig lilkelerde yerlegsim merkezlerinin atik sulari , ikinci
hatta ligiinci kademe aritmadan sonra alici sulara bogaltil-
difindan seyrelme ve alici sularda ayrigmaninda katkilariy-
la aktif madde konsantrasyonlari 0,5 mg/l'nin ¢ok altinda
tutulabilmekte ve bOylece LAS'an toksik etki riski tama-
men ortadan kaldirailabilmektedir. Tek bagina kolayca ve
hizla ayrisan LAS'in , bu eyrigmayil yavaglatan cgegitli pa-
rametreleri igerenevsel atik sularla , aritmaksizin dogru-
dan alici sulara bogaltildigi Tiirkiye gibi ililkelerde ; ay-
rigmanin hemen tamamlanmayip gevresel kogullara bagli ola-
rak belli bir hiz ve siirede olugtugu gz Oniine alinirsa ,
alici sulardaki toksik etki riskinin de biliyilk olmasi bek-

lenen bir sonugtur,

Toksik etkisi yiiksek LAS igeren atik suyun aritma
sistemlerinden geg¢irilerek alici ortamlara verilmesi gerek-
mektedir. Ataik su aritimi amaciyla gegitli sistemler gelig-
tirilmigtir. Bu g¢aligmada aktif karbon adsorbsiyonu ile LAS

aritimi incelenmigtir,

1l g aktif karbon 1140 m? veya daha fazla aktif a-

lana sahiptir. BOyle genig ylizey alanina sahip olan aktif
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karbonun adsorblama kapasitesi adsorbat partikiiliiniin bii-

yukliigiine bafli olarak defisir.

Adsorbsiyon olayinda , kati ve siva fazlar arasin-
da adsorbat'in belli bir dagilimi vardir. Bu dafilimi ta-
nimlamak ig¢in adsorbsiyon izotermleri kullanilir. Deneysel
¢aligmalarda adsorbsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde
lineerlegstirilmig Langmuir ve Freundlich izotermleri kul-
lanilmigtir. Bu amag¢la yapilan hesaplamalari gdyle ozetle-

mek miimkiindiir.

CiZELGE 4.,1. LINEERLESTIRILMIS LANGMUIR DENKLENMI
1ZOTERNM SABITLERI

Uy : KA
0,075| 0,018
0,100| 0,012
0,100| 0,010

0,080 | 0,017
0,010 | 0,013
0,010 | 0,013
0,010 | 0,012
0,010 | 0,010




CIZELGE 4.2. LINEERLESTIRILKIS FREUNDLICH DENKLELI
TZOTERM SABITLERI

PRE T
1,05 | 1,34
1,13 ] 1,41
1,04 | 1,34
1,001 1,34
1,20 | 1,41
1,08 | 1,41
1,08 | 1,41
1,23] 1,41

Adsrbsiyon olayini yakindan etkileyen sicaklik fonk-
siyonunun daha hassas kontrol edilmesi deney sonug¢larinin
hassasiyetini etkilemektedir. Ayni gekilde konsantrasyon
Olgilimleri yaplllrkeh meydana gelebilecek deneysel hatalar

da sonuglara fazlasiyla etkileyecektir.

Lineerlestirilmis Langmuir izoterm dogrusunun ordi-
nat eksenini kesim noktasa l/qm adsorblama kapasitesi olan
q, deferini vermektedir. Bu dofrumun efimi ise 1/K,.q  de-
gerini verir ki buradan "K," (entalpi ile ilgili bir sabit)
sabiti hesaplanir., Bu sabitlerin hesabi GIZELGE 3,.,10.1 ile

CIZELGE 3.10.8 arasinda verilmistir, q, ve K, degerleri her
bir LAS konsantrasyonu ig¢in hesaplanmis ve CIZELGE 4.1'de

verilmigtir.
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Lineerlegtirilmig Freundlich izoterm.dogrusunun e-
gimi 1/n maddnin Gzelliklerine bagli ve hakiki adsorbsiyon
igin daima birden biliyiik bir sabit olan "n" deferini ver-

mektedir, Bu dogrunun ekseni kesim noktasi olan Log K. de-

f
gerindende "K¢" hesaplanir.

Deneysel c¢aligmalarain ikinci bOliimiinii tegkil eden
rejenerasyon olayinda rejenerat olarak % 3'liik H202 kulla-
nilmis ve bu maddenin aktif karbon lizerindekileri incelen-

migtir.

LAS ile doyurulan aktif karbonu temizlemek igin
H202 nin LAS ile verdigi kimyasal reaksiyon gtz Oniine alin-
migtir., Bu reaksiyon ig¢in ;

Hy05

=5 bulunmugtur. Yani ;
LAS

1 mg LAS =5 mg H,0, dir, Yada

100 mg LAS = 500 mg H202 dir,

Bulunan stokiometrik oranin yaraisa , kendisi, li¢ kati ve
beg kati oraninda H202 igeren gbzeltilerle yapilan rejene-
rasyon sonuglari GIZELGE 3.13.1'de verilmigtir. Buna gore
LAS ile doyurulan aktif karbonun adsorblama kapasitesinin
stokiometrik oranin altinda ¢ok dligiik , stokiometrik oran-
da maksimum ve bu oranin listilne ¢ikildikga gittikge diigti-

gl gozlenmektedir.
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Yapilan aragtirmalar sonucunda kullanilan kimyessal
rejenerat'in maddenin yapisl ilizerinde hasar verici etkiler
gosterdifi goriilmiigtiir. Deneysel galigmalardan da anlagil-
difa gibi H,0, dozaji biiylidiikge maddenin yapisai daha g¢ok

tahrip gtrmekte ve adsorblama kapasitesi olumsuz etkilen-

mektedir,

5 g karbon kullanilarak yapilan adsorblama iglemin-
de adsorblama kapasitesi ¢ok yliksek , 0,1 g aktif karbon
kullanilmasi halinde adsorblama kapasitesinin ¢ok diigiik ol-
masl nedeni ile 2 g ve 0,5 g aktif karbon miktarlari segi-
lerek,bu miktarlar daha ©nceki deneylerden anlagildafi iiz-
re aktif karbonlarin doyma sinirlari olan 500 mg/l ve 200
mg/1l LAS ¢bzeltileri ile doyurulmuglardir. Stokiometrik o-
randa H202 ile rejenerasyon iglemi yapalarak farkla LAS
konsantrasyonlarini igeren numuneler ile tekrardan adsorb-
siyon iglemine tabi tutulmuslardir. Rejenerasyon sonrasi
deney sonuglara GIZELGE 3.13.2. ve GIZELGE 3.13.3.'de ve-
rilmigtir, Elde edilen deneysel deferler yardimi ile Line-
erlegtirilmig langmvuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmis

¢izilen izotermler yardimiyla o

), 0 Ky 9 Ep Yo n deferleri

hesaplanmigtir,
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CIZELGE 4.3. REJENERASYON SONWRASI LINEERLESTIRILMI:
LANGIUIR 1ZOTERK SABITLERI

% T 51
2 10| 0,032 | 0,02

5 10° | 0,033 | 0,02

CIZELGE 4.4. REJENERASYON SOKRASI LIFEERLESTIRILMIS
FREUNDLICE IZOTERL SABITLERI

=
M Q, Kf 10
2 10 | 1,25 1,23
5 10° | 1,38 1,41

-----

karbonun adsorblama kapasitesi diigmektedir., Temiz aktif
karbon ile karsilagstirildiginda rejenerasyon verimi % 40
civarindadir. GIZELGE 4.4. incelendifinde "n" ve "Kf" sa-
bitlerinin defigtifi gdzlenmektedir. Bu sabitler madde-
nin ©zelliklerine bagli sabitler olduklarina gdre rejene-
rasyon sonucu aktif karbonun ozelliklerinin degigtigi bu
sonug¢lardan da anlagilmaktadir,

Bu ¢aligmada aktif karbonun rejenerasyonu islemi
bir kez tekrarlanmig ve adsorblama-kapesitesinin de % 40
civaranda oldugu hesaplanmigtir. Ayni karbonun birkag kez

rejenere edilmesi halinde kapasitesinin daha da diigecefi
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unutulmamalidir, Aktif karbon pahalli bir maddedir. Bir

kez kmllanilip atilmasi ekonomik degildir.

Deneysel c¢aligmalarda LAS maddesinin tek bagina
bulunmasi kogulu ile aktif karbon adsorbsiyonu incelenmig-
tir. Sonug¢ olarak LAS'in se¢ilen deney gertlarinda aktif
karbon tarafindan adsorblandifi ve adsorbsiyonun ise tek
tabaka (monolayer) adsorbsiyonu oldufu bulunmugtur, LAS'in
diger atiklarla birlikte bulunmasi durumunda aktif karbon

adsorbsiyonu ile aratim ig¢in Onemli bir ddkimandar,
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