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OZET

Anahtar kelimeler: Cu-Ti-PILC, UV, fenol, atiksu aritimi, ileri oksidasyon prosesi,
zeolit

Eski tarihlerden beri, en temel kaynaklardan biri olarak kabul edilen su, insan
ithtiyaglariin yaninda tarim, endiistri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Kullanima
bagli olarak tiiketilen suyun miktari, diinyada ekonomik gelismenin temel
gostergelerinden birisi olmakta bu da suyun ne kadar Oneme sahip oldugunu
gostermektedir.

Son yillarda fenol ve tiirevlerinin endiistriyel kullanimi ciddi g¢evre kirliligine yol
acmistir. Fenolik bilesikler insan saglig1 i¢in ¢ok toksik ve zararlidir. Bu nedenle fenol
iceren atiksularin, alict ortama desarj edilmeden once ilgili mevzuatlar geregi mutlaka
aritilmasi gerekmektedir. Fenoliin atiksulardan gideriminde bir¢ok fiziksel, kimyasal
ve biyolojik aritma yontemi kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Cu-Ti-PILC kullanilarak UV sistemi altinda atiksulardan
fenoliin giderimi incelenmistir. Deneysel calisamalarda atiksulardan fenol giderim
verimine etki eden her bir parametre i¢in optimum sartlar; pH = 5, H>O, = 5 ml, fenol
konsatrasyonu = 500 ppm, Cu-Ti-PILC miktar1 = 0,5 gr, Cu miktar1 = 4,25 gr olarak
bulunmustur. Bu optimum sartlarda Cu-Ti-PILC ile atiksulardan fenol giderimi igin
yapilan deneysel ¢alisamalarda 45. dakika sonunda %98,2 fenol giderim verimi elde
edilmistir. Ayn1 zamanda deneysel ¢calismalarda zamana bagli olarak ortamdan fenoliin
giderimi esansinda yan friinlerin olustugu gozlemlenmis ve bu yan friinlerin
giderimide caligma kapsaminda ayrica degerlendirilmistir ve olusan yan {iriinlerinde
ortamdan giderildigi goriilmiistiir.
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INVESTIGATION OF PHENOL REMOVAL FROM
WASTEWATER USING Cu-Ti-PILC ZEOLITE

SUMMARY

Keywords: Cu-Ti-PILC, UV, phenol, wastewater treatment, advanced oxidation
process, zeolite

Water, which has been considered one of the most basic sources since ancient times,
is in places such as agriculture, industry as well as human needs. The amount of water
consumed depending on usage is one of the main indicators of economic development.

In recent years, industrial use of phenol and its derivatives has caused serious
environmental pollution. Phenolic compounds are very toxic and harmful for human
health. Wastewater containing phenol must be treated in accordance with the relevant
legislation before discharge to the receiving environment. Many physical, chemical
and biological treatment methods are used to remove phenol from wastewater.

Within the scope of this thesis study, removal of phenol under UV system was
investigated by using Cu-Ti-PILC and optimum conditions for each parameter
affecting phenol removal efficiency; pH = 5, H.O2 = 5 ml, phenol concentration = 500
ppm, amount of Cu-Ti-PILC = 0,5 gram, amount of Cu = 4,25 grams. In the
experimental studies conducted in these optimum conditions at the optimum phenol
concentration, after the 45 minutes, 98.2% phenol removal efficiency was obtained.
At the same time, in experimental studies, it was observed that by-products were
formed during the removal of phenol from the environment depending on the time and
the removal of these by-products was also evaluated within the scope of the study.



BOLUM 1. GIRIS

Su, insan hayatmin vazgecilmez ve en Onemli ihtiyaglarindan biridir. Insan
ihtiyaglarinin yaninda tarim, endistri gibi bircok alanda da  kullanilmaktadir.
Kullanima bagli olarak tiiketilen suyun miktari, diinyada ekonomik gelismenin temel
gostergelerinden birisi olmaktadir. Bu da suyun ne kadar biiyiik bir 6neme sahip
oldugunu gostermektedir. Temiz su kaynaklarina kolay ulasim {iilkelerin gelismislik
gostergesi iken, kullanima bagli olarak ortaya c¢ikan kirlilikte ilkelerin geri
kalmishigina neden olmaktadir. Giintimiizde bu etkenlere bagli olarak en biiyiik ¢cevre
problemlerinden biri de ‘su kirliligi’ sorunudur. Giiniimiizde kiiresel niifusun yaklasik
%80'1 su kirliligi, asir1 su kullanimi ve iklim degisikliginden kaynaklanan su kitligi
tarafindan tehdit edilmektedir. Yilda ortalama iki milyon 6liime neden olan su kirliligi,
cok sayida hastaliklarla (6rnegin; salmonella, tifo, cilt enfeksiyonlari, kanser, kolera
ve ¢ocuk felci) baglantili oldugu i¢in kiiresel bir problem haline gelmistir. Bu ylizden
su alaninda bir¢ok ¢alismalar yapilmakta ve 6zelliklede su kirliliginin 6niine gegmek

istenmektedir [1,2].

Su kirliligi genel olarak suya karisan maddeler ve bu karisim sonucu sularin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik oOzelliklerinin degismesiyle ortaya c¢ikmaktadir. Bu sekilde
kirlenmis sulara ‘atiksu’ denilmektedir. Teknolojideki ozellikle de kimyasal
teknolojideki gelismelerle birlikte endiistriyel proseslerden kaynakli atiksular daha
ciddi sorunlara yol agmaya baglamistir. Sularin kullanilmasi sonucu olusan atiksularin
alict ortamlara verilmeden ya da yeniden kullanilmadan 6nce aritilmasi ve igerdigi
kirliliklerin giderilmesi alic1 ortamlar ve canli hayati i¢in biiylik 6nem arz etmektedir.
Buna bagli olarak hizla artan iiretim ve tiiketim suya olan ihtiyacin artmasina neden
olmus ve bu durum olusan atiksularin aritilmasi ve yeniden kullanilmasi i¢in yeni

¢cOziim arayiglarini ortaya ¢ikarmistir. Atiksularin tekrar kullanimi icin ortaya ¢ikan



arayislar basarili olmus ve gilinlimiizde atiksu aritma teknolojisinin gelismesine katki

saglamistir [3].

Son yillarda fenol ve tiirevlerinin endiistriyel kullanimi ciddi ¢evre kirliligine yol
acmistir. Fenollerin zararli dogasi ve insan saglig1 iizerindeki potansiyel zararl etkileri
nedeniyle toksik kirleticiler olarak siniflandiriimigtir. Fenolik bilesikler insan sagligi
icin ¢ok toksik ve zararlidir. Bu fenolik bilesiklerin insan viicudunda emilimi,
pankreas, karaciger ve bobrek yetmezligi gibi gesitli saglik sorunlarina ve ayrica

merkezi sinir sisteminin felg olmasina neden olabilmektedir [4,5].

Fenol, diisiik konsantrasyonda bile organizmalar i¢in zararlidir ve biyolojik olarak
pargalanmasi zordur. Fenol genellikle petrol aritimi, farmasotik, metal kaplama,
komiir dontistimii, plastik, tekstil ve kagit iretimi endiistrisi gibi bir¢ok endiistriden

¢ikan atiksularda bulunmaktadir [5].

Fenol igeren atiksularin, alici ortama desarj edilmeden Once ilgili mevzuatlar geregi
mutlaka aritilmasi gerekmektedir. Fenoliin atiksulardan gideriminde bir¢ok fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma yontemi kullanilmaktadir. Literatiir incelendiginde
fenoliin atiksularin gideriminde adsorpsiyon [6], ekstraksiyon [7], polimerizasyon [8],
fotokatalitik bozunma [9], biyolojik yontemler [10], elektro-Fenton yontemi [11], ileri
oksidasyon islemleri [12], iyon degisimi [13] ve membran bazli ayirma tekniklerinin
[14] kullanildig1 goriilmektedir. Bu yontemlerle alici ortamlardaki suyun kalitesinin

diismesi 6nlenecek, insan ve canli sagligina yonelik tehlikeler ortadan kalkacaktir [5].

Fenol, ABD Cevre Koruma Dairesi (EPA) ve Kanada Ulusal Kirletici Salinim
Envanteri (NPRI) tarafindan oncelikli kirletici olarak belirlenmistir. Uluslararasi
diizenleyici kurumlar, siirdiiriilebilir bir ¢evre i¢in kat1 desarj sinirlart belirlemistir.
Cevre Koruma Ajansi (EPA), yiizey sularindaki fenol i¢in 1 ppb'den daha diisiik bir
standart belirlemistir [15]. Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi (SKKY) Tablo 25’te
belirtilen atiksu aritma tesislerine desarj standartlarina gore fenol simir degeri 20

mg/L’dir [16]. Ayn1 yonetmelikte fenol i¢in su kalitesi siniflarina gore sinir degerleri



sirastyla su sekildedir: I. Sinif 0,002 mg/1, II. Smif 0,01 mg/1, III. Sif 0,1 mg/l, IV.
Sinif >0,1 mg/I’dir [16].

Literatiirde fenol giderimi ile ilgili yapilan ¢aligmalara incelendiginde; Malaika ve ark.
(2020) calismada Karbon Kserojelleri’nin ylizey kimyasinin, birlesik adsorpsiyon-
katalitik islem yoluyla atiksulardan fenol giderimine etkisini incelemistir. Bu
calismada ve en etkili fenol adsorpsiyonunun CX_N_650_O_TT'de ve sadece 3 saatte
%60'1n lizerinde verime ulasildig1 gozlemlenmistir [17]. Tri ve ark.’nin (2020) yaptig1
caligmada atiksularda fenolik bilesiklerin giderimi i¢in Fe-nano zeolitin (Fe-NZ)
adsorblama kapasitesi arastirmistir. Optimum sartlar altinda fenol, 2-klorofenol ve 2-
nitrofenolle, Fe-NZ ve aktif karbon (AC) uygulandiginda, aritim verimleri sirasiyla
%62,3, %70,1 ve %82,5 oldugu tespit edilmistir [18]. Vaianove ark. (2018)
arastirmalarinda giimiis fotodepozisyon ile modifiye edilmis ticari ZnO bazli farkl
fotokatalizorler hazirlanmigtir. Calisma kapsaminda optimize edilmis Ag/ZnO
fotokatalizorii ile 180 dakikalik UV 1silama siiresinden sonra atiksudaki toplam
fenoliin tamamen giderildigi gozlemlenmistir [19]. Ethiraj ve ark.’nin (2019)
caligmasinda, fenolik bilesiklerin deri endiistriyel atiksularindan giderimi Cu katkili
nikel oksit (Cu-NiO) nanokatalitlerinin varliginda gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak
Cu-NiO nanokatalitleri ile 150 dk sonunda %85,7’lik fenol giderimi elde edilmistir
[20]. Cakmak (2013) calismasinda yeni bir ileri oksidasyon prosesi olan yiiksek
gerilimli elektrik desarji ile fenolik bilesiklerin giderimini incelemistir. Optimum
deney kosullarinda 120 mg/1 p-Nitrofenol ¢6zeltisi i¢in 5,93 mM H.O; ilavesi ile %97
fenol giderim verimi elde edilmistir [21]. Zhang ve ark. (2019) katmanli ¢ift
hidroksitler ile tek duvarli karbon nanotiiplerin (CLDH / SWCNT)
nanokompozitlerinin kalsine {irlinlerini hazirlamak ig¢in kullanilmigtir. Deneysel
veriler, fenol ve 4-klorofenoliin CLDH / SWCNT ile giderim oranlarinin sirasiyla
%91,7 ve %99,5'e ulasabilecegini gostermistir [22]. Ipek wve ark. (2012)
caligmalarinda, model fenol ¢ozeltisinden fenol giderilmesinin etkinligi, sadece
adsorpsiyon ve adsorpsiyon-ultrafiltrasyon hibrid prosesleri kullanilarak Purolite MN
200 ve Purolite MN 202 hiperkroslink bagli makronet adsorbanlar1 kullanilarak sulu
¢ozeltide %90 oldugu tespit edilmistir [23]. Yazdanbakhsh ve ark. (2019)
arastirmalarinda oksidatif radikaller (O 27, OH, SOs) olusturmak igin ileri Oksidasyon



Prosesleri (AOP) yontemi olarak persiilfat varliginda sono-foto-fenton benzeri islem
(SPFP) yapmustir. Sulu ¢ozeltilerden krom ve fenoliin eszamanli olarak giderilmesi
igin: UV, UV / H202(UH), UV / H202/ Fe®(UHF), UV / H, 0./ Fe?/
S208(UHFS)ve UV/H202/Fe /S, 0g/US (UHFSU) prosesleri uygulanmis
ve optimum sartlar altinda(fenol/krom molar oran2,0; pH, 3; H2O2/Fe orani, 2,0; S>0s,
0,75 mM L, zaman; 4 dk) sirasiyla, (fenol 12.5, krom %6,5), (35.1, %31), (52.5,
%66,1), (74.9, %79,1) ve (100, %100) giderim verimi elde edilmistir [24]. Ballesteros
ve ark. (2019) yaptiklar1 arastirmada sekiz fenolik kirletici karisiminin Oz ve Oz/UVA-
Vis varliginda giderimini arastirmistir. Optimum sartlar saglandiktan sonra fenol

giderimin de %70’lik bir verim elde edilmistir [25].

Yukarida 6zetlenen literatiir ¢alismalar1 degerlendirildiginde, Cu-Ti siitunlu zeolit
(Cu-Ti-PILC) kullanilarak UV altinda atiksulardan fenol gideriminin incelenmedigi
goriilmiistiir. Bu nedenle bu tez c¢alismasi kapsaminda literatiirdeki bu boslugu
doldurmak i¢in Cu-Ti-PILC kullanilarak UV sistemi altinda fenoliin giderimi
incelenmistir ve fenol giderim verimine etki eden her bir parametre i¢in optimum
sartlar belirlenmistir. Ayn1 zamanda deneysel ¢alismalarda zamana bagli olarak
ortamdan fenoliin giderimi esansinda yan iirlinlerin olustugu gézlemlenmis ve bu yan

iirlinlerin giderimide ¢alisma kapsaminda ayrica degerlendirilmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Endiistriyel Atiksular ve Cevre

Genel olarak, endiistriyel atiksu, bir endiistriyel imalat isleminde su kullanimi veya
temizleme faaliyetlerinden dolay1 olusan kirli sudur. Endiistriyel faaliyetler, kirlilik
ozelliklerinde 6nemli Ol¢lide degisen atiksular liretmekte ve her sanayi sektorii kendi
kirletici birlesimini olusturmaktadir. Bu endiistriyel atiksular agir metal iyonlari,
organik bilesikler, besin maddeleri, renklendirici maddeler, bocek ilaglari, endokrin
bozucu bilesikler ve diger bazi toksik maddeleri igerebilir. Sonug¢ olarak, bu
endiistriyel atiksularin ¢evreye, sucul yasama ve insan sagligina zararlarindan dolay1
alict ortamlara verilmeden Once igerigindeki Kirleticilerden arindirilmasi
gerekmektedir. Ayrica, su kith@indaki siirekli artis ve ¢evre koruma kaygilari
nedeniyle, bu siiregte tekrar kullanilmasi i¢in endiistriyel atiksu aritimi, bu sorunlarin

ele alinmasi igin siirdiiriilebilir bir segenek olarak kabul edilmistir [26].

Endiistriyel atiksularin igerdigi tehlikeli maddelerden dolay1 ¢evre ve halk saglig
riskini en aza indirmek icin atiksularin uygun aritma islemlerinden gecirilerek
temizlenmesi gerekmektedir. Endiistriyel atiksularin alict ortamlara verilmeden 6nce
diizenli izleme, uygun aritma, planlama ve ilgili mevzuatlara uygun hale getirilmesi
gerekmektedir [27].

2.2. Zeolit

Zeolitler, igme suyunda, yeralt1 suyunda ve atiksu aritiminda adsorbanlar veya iyon
degisim ortami olarak yaygin sekilde kullanilan g6zenekli, kristalli ve degisken Si/Al
oranlarina sahip alliminosilikatlardir. Hem dogal hem de sentetik zeolitler mevcuttur.

Zeolitler, toprak 1slahinin yani sira kirlilik kontroliinde adsorban, molekiiler elek,



membran, iyon degistirici ve katalizor olarak genis uygulamalara sahiptir. Yiksek
katyon degisikligi kabiliyeti ve zeolitlerin molekiiler 6zellikleri, kursun, nikel, ¢inko,
kadmiyum, bakir, krom ve kobalt gibi toksik metal iyonlarinin atiksudan
uzaklastirilmasini saglar. Zeolitler, ¢esitli kimyasal islemlerde ve endiistrilerde yaygin
olarak kullanilan malzemelerdir. Zeolitler, diger malzemelere gore daha diisiik
yogunluga yol agan kanallarin ve gozeneklerin yapisal 6zelliklerine sahiptir. Diger
nanomalzemelerle karsilastirildiginda, zeolitler daha fazla kullanilabilir olma ve diisiik
maliyetli olma avantajima sahiptir. Modifiye edilmis dogal zeolitler, esas olarak
anyonlarin mekanizmasi vasitasiyla kirletici maddelerin giderimi i¢in kullanilmaktadir

[28,29].

2.3. Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, bir veya daha fazla aromatik halkaya dogrudan baglanmis bir
hidroksil grubu / gruplarina sahip bir organik bilesik sinifidir. Fenol ve tiirevleri
standart sicaklik ve basingta, higroskopik kristalli kat1 bir yapiya sahip aromatik
organik bilesiklerdir. Bununla birlikte, fenolik bilesikler petrol endiistrisi, ilag ve
komiir isleme tesisleri tarafindan yaygin sekilde tiretilmektedir. Benzen, eter ve etanol
gibi cogu fenolik bilesik, fenoliin antiseptik 6zellikleri 1865'te Joseph Lister tarafindan
tanimlanmistir. Organik bilesiklerin ortamdaki toksisitesi, pKa degeri, hidrofobiklik
ve reaktivite gibi 6zelliklerden etkilenir. Fenolik bilesiklerin basit cilt problemlerinden
oliimciil organ yetmezligine (bobrek, akciger ve mide gibi) kadar akut saglik etkilerine

neden oldugu bilinmektedir. Bunun i¢in fenolik bilesiklerin kullanimi1 ¢ok fazla dikkat

gerektirir [30].

2.3.1. Fenol ve ozellikleri

Fenoller, dogrudan aromatik sisteme (6rnegin; fenil, naftil) baglh bir veya daha fazla
hidroksil grubuna (-OH) sahip bilesiklerdir. Fenol, diisiik erime ve yiiksek kaynama
noktasi degerlerine sahip, kokulu, suda ¢6ziinlir kristalimsi bir katidir. Aromatik
halkaya bir ikame edici baglanirsa bu Ozellikler gii¢lendirilebilir veya

zayiflatilabilir. Kimyasal bir karakter (elektron ¢eken veya bagislayan), ikame sekli



halka ve halkaya baglh birkac fonksiyonel grup fenoliin 6zelliklerini
degistirebilmektedir [31].

Asagida Sekil 2.1.’de fenoliin yapist verilmistir [32].

OH

Sekil 2.1. Fenoliin yapist.

2.3.2. Fenolik bilesiklerin insan saghg iizerindeki toksik etkileri

Cogu fenolik bilesikler ciltteki absorpsiyon yoluyla kolayca niifuz edebilir ve
insanlarin gastrointestinal (tiim sindirim sistemi organ bozukluklar1) yolundan kolayca
emilebilir. Bir kez sisteme girdiklerinde, metabolizmaya girerler ve ¢esitli reaktif ara
formlara doniisiirler, 6zellikle proteinler ile kolayca kovalent bag olusturabilen kinon
kisimlar1 meydana getirirler. Bu da insanlar iizerinde toksik etki gésterme yetenegine

neden olurlar [32].

Klorofenoller, aminofenoller, klorokatekoller, nitrofenoller, metilfenoller ve diger
fenolik bilesiklerin hepsi insanlar lizerinde toksik etki gOstermesi ile karakterize
edilmistir. Bisfenol A ve bazi alkilfenollere maruz kalan hayvanlarda meme bezlerinin
gelisimini degistirerek insanlar {izerinde endokrin bozucu etkiler yaptigi tespit
edilmistir. Yiiksek miktarda fenol igeren icme suyu da dahil olmak {izere s1v1 tiiketimi,
gastrointestinal sistem ve kas titremesinde yiiriime zorlugu ile sonuglanmistir. Cilde
yiiksek miktarda fenol igeren iiriinlerin uygulanmasi ciltte kabarciklara ve yaniklara
neden olur; kalp, bobrekler ve karaciger hasari, yiiksek fenol seviyelerine maruz kalma
ile ortaya cikabilir. Daha reaktif olma egiliminde olan kinon radikallerine kolayca

okside olma egilimleri nedeniyle, katekoller, DNA hasarina veya arilasyona neden



olma, viicuttaki bazi proteinleri tahrip etme ve elektronlarin enerji ileten zarlara
tasinmasini engelleme egilimindedir. Kafeik ve dihidrokaffeik asitler, bakir varliginda
DNA'ya zarar verir. Klorofenol zehirlenmesi agiz yanmasina, bogaz yanmasina,
midede ve yemek borusunda nekrotik lezyonlara neden olur. Ayni zamanda anormal
sicaklik ve nabiz dalgalanmasina, zay1f kaslara ve kasilmalara neden olur. Klorofenol
zehirlenmesinin diger etkileri karacigere, bobreklere, akcigerlere, cilde ve sindirim

kanalina zarar vermesidir. Hidrokinon ayrica kromozomlara da zarar vermektedir [32].

2.4. Atiksulardan Fenolik Bilesiklerin Bertaraf Yontemleri

Literatiirde fenolik bilesiklerin aritimi i¢in birgok aritim yontemleri kullanilmaktadir.
Aritim i¢in kullanilan bu proseslerde aritim ve maliyet g6z oniinde bulundurulmakta
ve buna bagli olarak seg¢ilen prosesin yapilan ¢aligmalarda da olumlu yonde cevap
vermesi gerekmektedir. Atiksulardan fenolik bilesiklerin giderimi igin giiniimiizde
tercih edilen ve yaygin olarak kullanilan yontem ileri oksidasyon prosesleridir. Bu
proseslerden bazilar1 ozonloma [33], 0zon ve hidrojen peroksit [34], fenton [35], foto-
fenton [36], hidrojen peroksit/UV [37], ozon/UV [38], ozon/hidrojen peroksit/UV
prosesi [39], UV/TiO.(fotokataliz) [40] prosesleridir.

2.4.1. Tleri oksidasyon prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (AOP'ler) ilk olarak 1980'lerde igme suyu aritimi i¢in
kullanilmis ve daha sonra farkli atiksularin aritilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmistir.
Ileri oksidasyon prosesleri (AOP), son on yilda atiksu aritma teknolojilerinin
arastirilmasi1  ve gelistirilmesinde Onemli yere sahiptir. Bu prosesler, yeniden
Kirleticilerin uzaklastirilmast veya bozunmasi, Kkirleticileri konvansiyonel veya
biyolojik yontemlerle islemden gegirilebilen daha kisa zincirli bilesiklere doniistiirmek
icin 6n islemler olarak kullanilmistir [41,42]. ileri oksidasyon prosesleri atiksuyun
aritilmasinda 6nemli bir yere sahip olmasmin nedeni ¢esitli organik kirleticileri

atiksudan elimine etme egilimine sahip olmasidir [43].



Ileri oksidasyon prosesleri, sulu ortamda bulunan organik kirleticilerin pargalanmasi
icin yerinde {iretilen hidroksil veya siilfat radikallerini kullanan su ve atiksu aritma
teknikleridir. Hem mikro Kkirleticileri hem de ¢o6ziinmiis organik maddeleri
uzaklastirmak i¢in kaynak ve atiksu arttiminda daha fazla kullanilmaktadir. ileri
oksidsayon prosesleri atiksu aritim amaci, atiksuyun icerdigi Kimyasal Kirletici
maddelerin ve toksisitenin azaltilmasi ile alic1 ortamlara zararh etkinin azaltilmasidir

[44,45].

Ileri oksidasyon proseslerinin avantajlari ve dezavantajlar1 asagida 6zetlenmistir [46].

[leri oksidasyon proseslerinin avantajlari:

a. Hizl reaksiyon oranlar1 (aritim siiresinin kisa olmast),

b. Organik bilesiklerin toksisitesini azaltma potansiyeli (zararsiz son iriinlere

dontistiirme),
c. Organiklerin mineralizasyonu, yani tuz ve CO2 déniisiimii,
d. Membranlar gibi daha ileri islemler igin atiklar1 konsantre etme,
e. Kolayca kontrol edilebilir olmasi,
f. Fiziksel kimyasal islem ve biyolojik islemlerde (atik biyolojik ¢amur) oldugu

gibi camur olugturmamasi,
Giclii oksidan olan (*OH) olusumuna dayali bir yontem olmasi ve,

On aritma prosesi olarak kullanilabilmesidir.
Ileri oksidasyon proseslerinin dezavantajlar1:
a. Yiiksek sermaye gerektirmesi,
b. Karmagik bir kimya, 6zel uygulamalara gore uyarlanma gereksinimi ve,

C. Bazi uygulamalar i¢in fazla peroksidin ortamdan giderilmesinin geremesidir.

Spesifik bir ileri oksidasyon isleminin segimi uygulamaya baghdir. ileri oksidasyon

prosesinin hangisinin segilece@i; ¢ikarilacak bilesiklerin tiiriine, hedeflerine,
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konsantrasyonlara, alan degerlendirmelerine, blitceye vb. durumlara gére en uygun

olani belirlenir ve buna gore uygulanmasi gerekir [47].

Asagida Sekil 2.2.’de ileri oksidasyon prosesleri siniflandirilmistir [47].

ILERI OKSIiDASYON PROSESI

HOMOJEN PROSES HETEROIEN
ggg;;’;gfé Ultrason Enerji || Elektrik Enerji Alkali ggtamda Fg%ﬁ&l‘!‘gk
H,0,/UV H,0,/US Olfs?g:s";on H,0,/Katalizér ‘
04/H,0,/UV Elektro-Fenton ‘
Foto-Fenton

Sekil 2.2. leri oksidasyon proseslerinin simflandirilmast.

Literatiir incelendiginde yaygin olarak kullanilan ileri oksidasyon proseslerinin
ozonlama, fenton prosesi, foto-fenton prosesleri, hidrojen peroksit/UV prosesi,

ozon/hidrojen peroksit/UV prosesi, UV/TIOz prosesleri oldugu goriilmektedir [47].

2.4.1.1. Ozonlama

Ozonlama, ozonun suya infiizyonuna dayanan kimyasal bir su aritma teknigidir. Ozon,
en giliglii oksidanlardan biri olan ii¢ oksijen atomundan (O3z) olusan bir gazdir.
Ozonlama cok ¢esitli organik bilesiklere ve tiim mikroorganizmalara zarar verebilen
cok reaktif oksijen tiirlerinin iiretimini iceren bir ileri oksidasyon islemidir. Suyun
ozonla aritilmasi, organik ve inorganik kirletici maddelerin ayristirilmasinin yani sira
dezenfeksiyon icin de etkili oldugu igin ¢ok cesitli uygulamalara sahiptir. Ozon,

oksijen (O2) yiiksek elektrik voltajina veya UV radyasyonuna maruz birakarak enerji
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kullanimiyla tiretilir. Gerekli miktarda ozon kullanim noktasinda iiretilebilir ancak

iretim ¢ok fazla enerji gerektirir ve bu nedenle maliyetlidir [48,49].

Asagida 0zonun avantajlar1 ve dezavantajlarindan bahsedilmistir [50].

Ozonun avantajlari:

a. Ozon, genis bir pH araliginda etki eder. Bakteri, viriis ve protozoalarla hizli bir
sekilde reaksiyona girer ve klorlama sonrasi daha giiclii antiseptik 6zelliklere
sahiptir. Kisa reaksiyon siiresi ile ¢ok gii¢lii bir oksitleyici giice sahiptir.

b. Suya kimyasal madde eklenmez.

€. Organik bozulma ve inorganik maddelerin uzaklastirilmasinda da etkilidir.

d. Renk, tad ve koku gideriminde etkilir.

Ozonun dezavantajlart:

a. Daha yiiksek ekipman ve isletme maliyetleri vardir ve ozon isleme ve sistem
bakim1 konusunda kalifiyeli eleman bulmak daha zor olabilir.

b. Ozonlama ile olusan yan iiriinler halen degerlendirilmekte olup, bazi yan
irlinlerin kanserojen olmast miimkiindiir. Bunlar, bromlu yan iirlinler,
aldehitler, ketonlar ve karboksilik asitleri igerebilir.

€. Ozon, klor ile karsilastirildiginda suda daha az ¢oziinlir ve bu nedenle 6zel
karistirma teknikleri gerekir.

d. Ozon iretimi ile ilgili potansiyel yangin tehlikeleri ve toksisite sorunlari
mevcuttur.

e. Ozon iiretimi yiiksek miktarda enerji gerektirmektedir.
2.4.1.2. Fenton prosesi
HJH Fenton, 1894 yilinda, birka¢ metalin, hidrojen peroksit kullanimini gelistiren 6zel

bir oksijen transfer 6zelliklerine sahip oldugunu bulmustur. Aslinda, bazi metaller

yiiksek oranda reaktif hidroksil radikalleri (¢OH) tiretmek i¢in gii¢lii bir katalitik giice
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sahiptir. Giiniimiizde, Fenton'un reaksiyonu fenoller, formaldehit, BTEX, bocek
ilaglari, kaucuk kimyasallar1 ve benzeri gibi ¢ok cesitli su kirliligini aritmak igin

kullanilmaktadir [51,52].

Fenton reaksiyonunun uygulamalar1 asagidaki islemlerle atiksu, kirli toprak ve ¢camur
atiklarinda kullanilabilir [53]:

a. Organik kirletici giderimi

b. Zehirlilik azaltma

c. Biyopargalanabilirlik giderimi
d. BOI/KOI giderimi

e. Koku ve renk giderimi

f. Radyoaktif kirlenmis ¢amurdaki reginenin imhasi gibi islemlerde

kullanilabilir.

2.4.1.3. Foto-fenton prosesleri

Foto yardimli fenton sistemi, en popiiler ve en ¢ok calisilan ileri oksidasyon
islemlerinden (AOP) biridir[54]. Oksidatif etkisi, demir peroksitin hidrojen peroksit
denklem (2.2) ile oksidasyonunu takiben reaktif oksijen tiirlerinin, 6zellikle de
hidroksil radikalleri HO'nun olusumunun bir sonucudur. Demir i¢eren demir, baska
herhangi bir komplekslestirici madde olmadan, ortamin pH seviyelerine bagli olarak
oksitlenme ve farkli Fe®* tiirleri olusturma egilimindedir. Diisiik pH'da (2.8), giines
spektrumunun  UV-goriinir kisminda Onemli  fotoaktivite sergileyen ve
aydinlatildiginda Fe?* rejenerasyonuna izin veren [Fe (H20)s(OH)] #* olusturma
egilimindedir. Giines radyasyonu ile yenilenen (denklem 2.1) Fe? * tekrar H,0O; ile
reaksiyona girerek, foto-Fenton olarak bilinen islemde HO radikallerinin olusumunu

gerceklestirir [55].

Fe*2+H,0,— Fe*3+OH +- OH (2.1)

Fe®*+H,O+hv—Fe?+H*"+-OH (2.2)
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Sekil 2.3. Foto fenton prosesinin sematik gosterimi.

Fenton isleminin temel dezavantajlari, kimyasallarla iligkili yiiksek maliyeti ve bir
yOnetim stratejisi gerektirmesi ve islenmesi, uzaklastirilmasi i¢in ek maliyet gerektiren
bir demir (oksitlenmis) ¢amuru olusturmasidir. Foto-Fenton ise organik Kirleticilerin
bozulmasini iyilestirirken Fe?" tiiketimini, tiirbiditesini ve demir ¢amur iiretimini

azaltmaktadir [56].

2.4.1.4. Hidrojen peroksit (H202)/UV prosesi

UV peroksit islemi UV spektrumu fotonlar asagidaki sadelestirilmis reaksiyonu ile
gosterildigi  gibi, hidroksil radikalleri olusturmak Ttizere hidrojen peroksit ile
reaksiyona giren, H.O2 — 2 «OH (UV 15181 varliginda) bir H>2O2/UV sisteminin temel
bilesenleri igerir [57].

UV/H20, sistemleri i¢in anahtar tasarim ve isletme parametreleri sunlari igerir:
peroksit dozu, UV lamba tipi ve yogunlugu, reaktor temas siiresi ve kontrol sistemi
(pH ve sicaklik). UV/H20; isleminde iiretilen hidroksil radikali se¢ici degildir ve bu
nedenle organik ve inorganik temizleyici bilesikler tarafindan kullanilabilir [57].
Organik madde, alkalilik ve nitrit gibi su kalitesi parametreleri, UV/H20; sistemi i¢in

onemli bir rol oynar, ¢linkii bunlar kirletici maddelerin oksidasyonu sirasindaki sistem
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etkinligini azaltan hidroksil radikal tutucular olarak kabul edilir. Peroksit dozunu
optimize etmek de onemlidir, ¢iinkii fazla peroksit sistemin etkinligini sinirlayabilen

bir temizleyici islevi goriir [57].

2.4.1.5. Ozon/hidrojen peroksit/UV prosesi

03/H202/UV prosesi, 03/H202 ve Oz/UV sistemlerinin bir kombinasyonudur. H>Oz'nin
O3/UV islemine eklenmesi, ozonun par¢alanmasin1 hizlandirir ve bu da OH
olusumunun artmasina neden olur. UV 1smiminin zayif soguruculari olan kirleticileri
iceren islemlerde, diisiik bir UV akisina disaridan hidrojen peroksit ilave etmek daha
diistik maliyetlidir. Kirleticilerin dogrudan fotolizi ana faktor degilse, O3/H20. foto
oksidasyon islemlerinde bir alternatif olarak kullanilabilir. UV/O3 ve/veya H.O>
sistemleri icin sermaye ve isletme maliyetleri, atiksu akis hizina, mevcut kirletici
tiirlerine ve konsantrasyonlarina ve gereken giderim derecesine bagli olarak biiyiik

Olglide degismektedir [42,22].

Asagida Tablo 2.1.’de bazi ileri oksidasyon proseslerinin bir maliyet karsilagtirmasi

yapilmustir [58].

Tablo 2.1. Bazi ileri oksidasyon proseslerinin maliyet karsilastirmasi.

Proses Oksidan Maliyeti UV Maliyeti
0Os/UV Yiiksek Orta
03/H;0; Yiiksek 0
H,0,/UV Orta Yiiksek
Fotokatalitik oksidasyon Cok diisiik Orta-yiiksek

2.4.1.6. UV/TIO: (fotokatalitik) prosesi

Fotokataliz, su ve atiksu aritimi i¢in diisiik maliyetli, ¢evreye zararsiz bir teknoloji

olarak biiyiikk potansiyel gostermistir. Ileri oksidasyon mekanizmasi iizerinde
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caligarak, kimyasallarin asgari diizeyde eklenmesini gerektiren ve 'sifir' atik iireten
stirdiiriilebilir bir teknolojidir. Mitkemmel performans, diisiik maliyetli, kimyasal /
termal stabilite ve kolay bulunabilirlik nedeniyle TiO2'nin en popiiler oldugu yillar
boyunca bir dizi fotokatalist (ZnO, SiO,, Fe2Os vb.) gelistirilmistir. Cok sayida
aragtirma, TiO2'nin UV 1ginlamasinin, bakteri ve organik kirleticileri CO2, mineral
asitler ve H20 iginde parcalayabilen hidroksil radikalleri, hidrojen peroksit ve
stiperoksit gibi reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna yol agmistir. Geleneksel kimyasal
katkilarla karsilastirildiginda, UV-fotokataliz teknolojisi, yiiksek verimlilik, daha az
kirlilik ve hizli kinetik avantajlarina sahiptir [59].

Ayrica suda organiklerin parcalanmasina alternatif olarak uygulanan UV/T10; islemi,
kimyasal reaktif kullanimi, ¢amur iiretiminden kacinma ve bertaraf problemleri

olmadan ¢ok daha zararsiz ve ¢evre dostudur [40].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cu-Ti Siitunlu Zeolit (Cu-Ti-PILC) Hazirlanmasi

Bu tez calismasi kapsaminda atiksulardan fenol giderimi i¢in kullanilacak Cu-Ti
Stitunlu Zeolitin (Cu-Ti-PILC) hazirlanmasinda Li ve ark.’nin yaptigi ¢alismadan

yararlanilmis ve yontemin detaylar1 asagida anlatilmistir [60].

Bu yontemde oncelikle 250 ml beher alinir igine manyetik balik birakilarak beher
manyetik karistirici iizerine koyulur. Beherin igerisine 9,2 ml H2SOj4 ¢ozeltisi eklenir
ve toplam hacim 92 ml olacak sekilde saf su ilavesi yapilir. Ardindan beher igerisine
55 ml TiCls ve 6,25 gr CuSO4s*H20 eklenir. Elde edilen ¢ozelti 70 °C de su
banyosuna ¢ozelti berraklasincaya kadar bekletilir. Asagidaki Sekil 3.1. ve 3.2.’de

¢ozeltinin su banyosu 6ncesi ve sonrasindaki durumunu gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Cozeltinin su banyosu Oncesinceki Sekil 3.2. Cozeltinin su banyosu sonrasindaki
durumu. durumu.
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Cozelti hazirlandiktan sonra Cu-Ti siitunlu zeolit hazirlanmasi igin ¢ozelti igerisine
eklenecek olan zeolitin hazirlanmasi gerekmektedir. Bu asamada 600 ml behere hassas
terazide tartilan 10 gr zeolit (<10 um) koyulur ve tizerine 400 ml su eklenerek beher
manyetik karistirictya birakilir ve 16 saat boyunca karistirilir. Karigtirma stiresi
sonunda zeolit ¢dzeltisinin icerisine ilk agamada hazirlanan Cu-Ti ¢6zeltisi eklenerek
16 saat boyunca karistirilmaya birakilir. Karistirma siiresi sonunda ¢oktiirme islemi
icin karisim igerisine NaOH ilavesi ile pH 7’ye ayarlanir ve ¢oktiirme gergeklestirilir.
Asagida Sekil 3.3.’te zeolit karisiminin baslangigtaki durumu ve Sekil 3.4.’te Cu-Ti

ve zeolit karigiminin ¢oktiirme isleminden sonraki durumu gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Saf su zeolit karigimi. Sekil 3.4. Coktiirme islemi.

Bu islemlerin ardindan ¢okelti igerisindeki suyun buharlasmasi igin 6nce 80 °C su
banyosunda 8 saat bekletilir ve ardindan 24 saat boyunca etiivde birakilarak suyun
tamamen buharlagmasi saglanir. Etiiv isleminden sonra hazirlanan madde 2 saat 550
°C de kiil firininda yakma islemine tabi tutulur. Yakma islemi tamamlandiktan sonra
numune bir beher icerine alinarak deneylerde kullanilincaya kadar desikatorde
bekletilir.

Asagida Sekil 3.5.’te hazirlanan malzemenin etiiv sonras1 durumu ve Sekil 3.6.’da

yakma islemi sonrasindaki durumu gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Etiiv sonrast numunenin goriiniimi. Sekil 3.6. Yakma iglemi sonrast numunenin goriiniimii.

3.2. Cu-Ti PILC’in SEM, EDS ve XRD Goériintiileri

Hazirlanan Cu-Ti-PILC malzemesinin SEM, EDS ve XRD sekilleri verilmistir.

Sekil 3.7. Cu-Ti-PILC sem goriintiisii.

Sekil 3.7.’de gosterilen SEM goriintiisii incelendiginde agrega oldugu goriilmektedir

(Homojen olmadigi igin boyut analizi yapmak zordur).
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ELEMENT %

(o} 40.09
Cu 13.64
Mg 1,21
§ Al 2,96
S1 10,06
= S 14,59
:gi K 0,53
= Ca 2,51
E Ti 1441
=

Energy (keV)

Sekil 3.8. Cu-Ti-PILC eds goriintileri.

Sekil 3.8.’de gosterilen EDS goriintiisiine baktigimizda; O, Si, Na, K, Ca ve Al pikleri
zeolitin yapisindan kaynaklanmaktadir. S pikine baktigimizda ise S’nin kaynagi Cu
kaynagi olarak kullanilan CuSO4*H20’dan gelmektedir. Ti ve Cu piklerinin olmasi

T1’nin ve Cu’nun bu yapida oldugunun kanitidir.

200 |Anataz
clp |
150
|
|| |
100 , .
Anataz Anataz
50 dp ' c"’ cuo CU Anataz
clp x ataz Anataz Anataz  Anataz
" ‘U_u"( " M 44 \m\ \m* 'm»a“*"M ‘M.WL”MMM

S0

Sekil 3.9. CU-Ti-PILC XRD spektroskopi goriintiisii.
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Sekil 3.9.°da gosterilen XRD spektroskopi goriintiisii gosterilmektedir. Literatiir
incelendiginde XRD spektroskopisi 34, 37, 54,24 20 degerindeki pikler Ti-PILC
ylizeyinde olusan CuO’lara aittir. Yapida bulunan zeolit pikleriyle ¢akigmaktadir.
22,60’ta goziiken siddetli pik zeolitten kaynakli piktir. Diger piklerin bazilari
goziikebilmekte bazilar1 ise anataz ve CuO pikleriyle ¢akismaktadir. 25,44, 38,04,
50,12, 55,28, 62,84, 70, 75, 82,88 pikler ise TiO2’nin anataz formuna ait piklerdir [61].
Rutil piklerden ¢ok anatazin fazla olmasi foto-katalitik etkiyi arttirmaktadir. Yapilan
incelemede sentezlenen maddede hem Cu ait pikler hem de TiO2’nin anataz formuna

ait pikler vardir. Bu da yapilan calismada TiO2 ve Cu i¢erdigini ispatlamaktadir.

3.3. Fenollii Atiksuyun Karakteristigi ve Fenol Analizi

3.3.1. Kullamilan kimyasallar

Deneysel c¢alismalarda Hidrojen Peroksit %50 (Tekim), Hidroklorik Asit %37
(Sigma-aldrich), Siilfirik Asit %95-98 (Merck), Asetonitril %99.9 (Emplura), Nitrik
Asit %65 (UN 2031), Asetik Asit (Merck), Graniil Fenol (Merck), Metanol(Sigma-
aldrich) kullanilmastir.

3.3.2. Stok fenol ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve kalibrasyonu

Atiksulardan Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol giderimi igin
gergeklestirilecek deneylerde numunelerdeki fenol miktarinin belirlenmesi igin
oncelikle farkli konsantrasyonlarda stok fenol ¢6zeltisi hazirlanmistir. 10, 50, 100,
200, 300, 400, 500 ppm olarak hazirlanan numunelerin HPLC cihazinda &lgtimleri
alinarak R? = 0,9995 bulunmustur. Sekil 3.10.°da fenoliin kalibrasyon egrisi

gosterilmektedir.
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Sekil 3.10. Fenoliin kalibrasyon egrisi.

3.3.3. Fenol analizi

Cu-Ti-PILC malzemesinden 0,5 gr tartilip 100 ml’lik balon jojeye koyulur iizerine 100
ml saf su eklenir ve vortex yardimiyla malzeme suda ¢oziiliir. Daha sonra 600 ml
beherin i¢ine manyetik balik koyularak Cu-Ti-PILC ¢6zeltisi eklenir. Ardindan behere
10 ml fenol ¢6zeltisi ve 5 ml H2Oz ilave edilir. Karisimin pH degeri 5 ayarlanarak, UV
1511 altinda karistiriciya koyulur. Zamana (0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210,
240, 270, 300 dakika) bagli olarak numune alinir ve alinan her bir numune 5 dakikalik
santrifiij islemi yapildiktan sonra 1,5 ml’lik viallere alimarak numuneler HPLC
cihazinda analiz edilir ve zamana bagli olarak fenol konsantrasyonlar1 hesaplanir.
Asagidaki Sekil 3.11.°de atiksulardan fenol giderimi deneysel ¢alismalarinin akim

semasi gosterilmektedir.

1 ml numune almir ardindan 6000 rpm de 5 dk santrifiijlenir. Santrifiijlenen
numunenin ist faz1 alinarak Shimadzu Marka Prominence Liquid Chromatography

UFLC XR System w/ LC-20AD xr Model HPLC cihazinda C-18 kolonla analiz edilir.
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Sekil 3.11. Atiksulardan fenol giderimi ¢aligmalarinin akim semast.

3.4. UV/H,0; Cu-Ti PILC Calismasi

Cu-Ti Siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) malzemesinin BLAK-RAY markali Longwave
ultraviolet Lamp Model B-100 A 115 volt UV cihaz1 UV altinda atiksulardan fenol

giderimi {izerine etkisinin belirlendigi bu ¢alismada kullanilan reaktor sistemi Sekil

3.12.’de gosterilmektedir.

1= Manyetik Karigtiric
2= UV sk Kaynagi

Sekil 3.12. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan reaktor diizeneginin sematik goriintimii.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan parametreler pH (2,4,5,6,7,8,10), H202 dozu (5, 10,
15, 20 mg/L), fenol konsantrasyonu (100, 300, 500, 800, 1000 ppm ), Cu-Ti-PILC
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miktar1 (0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 1 gr) ve Cumiktar (2,25, 4,25, 6,25, 8,25, 10,25 gr) seklinde
belirlenmistir. Yapilan deneylerde sirasiyla optimum pH, H20», fenol konsantrasyonu,

Cu-Ti-PILC miktar1 ve Cu miktar1 belirlenmistir.

3.5. Kullanilan Arac-Geregler

Deneysel calismlarda kullanilan arag-gerecler: Analiz 6l¢iimleri Shimadzu HPLC
Prominence Liquid Chromatography UFLC XR System w/ LC-20AD xr cihazi ,
BLAK-RAY Longwave ultraviolet Lamp Model B-100 A 115 volt UV cihazi , Daihan
MSH-20A markali manyetik karistirici, ¢ozeltinin homojen bir sekilde karismasi igin
Vortex Genie 2 markali cihazi, pH Slgiimlerinde WTW 720 pH metre cihazi, Radwag
AS 310 R2 analitik terazi, Phoenix WB 12 markali su banyosu, Hettich EBA 200
markali santrifiij cihazi, Niive MF 120 markali kiil firin1, Niive FN 500 markal etiiv
cihazi, saf su cihazi, sogutma islemleri i¢in  deskilatéor ve cam malzemeleri

kullanilmastir.

3.6. Deneysel Cahismalar

3.6.1. Optimum pH’n belirlenmesi

Atiksulardan Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol giderimi igin
gergeklestirilecek deneylerde optimum pH degerinin belirlenmesi i¢in farkli pH
degerlerinde (2,4,5,6,7,8,10) deneyler gergeklestirilmistir.

3.6.2. Optimum H2O; miktarimin belirlenmesi

Atiksulardan Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol giderimi igin

gerceklestirilecek deneylerde optimum H20> miktarinin belirlenmesi i¢in farklt H20>

dozlarinda (5,10,15,20 ml) deneyler gergeklestirilmistir.
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3.6.3. Optimum fenol miktarinin belirlenmesi

Atiksulardan Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol giderimi igin
gerceklestirilecek deneylerde optimum fenol miktarinin belirlenmesi igin farkli fenol

miktarlarinda (100, 300, 500, 800, 1000 ppm) deneysel ¢alismalar ger¢eklestirilmistir.

3.6.4. Optimum madde miktari (Cu-Ti-PILC)’nin belirlenmesi

Atiksulardan Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol giderimi igin
gerceklestirilecek deneylerde optimum madde miktariin (Cu-Ti-PILC) belirlenmesi
i¢in farkli Cu-Ti-PILC miktarlarinda (0,1- 0,3- 0,5-0,7-1 gram) deneysel c¢alismalar
gergeklestirilmistir.

3.6.5. Optimum Cu miktarimin belirlenmesi
Atiksulardan Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol giderimi igin

gergeklestirilecek deneylerde optimum Cu miktarinin belirlenmesi i¢in, farkli Cu

miktarlarinda (2,25-4,25-6,25-8,25-10,25 gr) deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez c¢alismasi kapsaminda atiksulardan Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC)
kullanarak fenol giderimi igin optimum pH, H202, fenol miktari, madde miktar1 (Cu-
Ti-PILC), Cu miktar1 deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel ¢aligmalardan elde

edilen bulgular asagida sunulmustur.

4.1. Cu-Ti-PILC Siitunlu Zeolit Kullanarak Fenoliin Atiksulardan Giderimi

Asagida Sekil 4.1. ve 4.2.°de Cu-Ti siitunlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol
giderimi i¢in  gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda elde edilen HPLC
krootogramlarinda sirasiyla 0. dk’da fenoliin ortamda var oldugu ve 120. dk’da

ortamdan uzaklagtirildig1 gosterilmistir.

mAL

J270nm dnm (1,00

554

50 (pH= 5. t= 0.dk)

45

14,074/447580

— T T T T T v T T v T T T T T
0.0 1.0 2.0 30 4.0 5.0 min

Sekil 4.1. 100 ppm fenol igeren atiksu numunesi i¢in 270 nm HPLC kromotogrami.
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Sekil 4.2. 100 ppm fenol iceren atiksu numunesi i¢in 270 nm HPLC kromotogram1.

4.1.1. pH’1n fenol giderimine etkisinin belirlenmesi

Cu-Ti siitunlu zeolit kullanilarak atiksulardan fenol giderim veriminin incelenmesi
amaciyla oncelikle optimum pH belirlenmistir. Farkli pH degerlerinin (2,4,5,6,7,8,10)
fenol giderim verimine etkisini arastirmak {izere zamana bagl olarak alinan numuneler
HPLC cihazinda analiz edilmis ve fenol giderim verimleri i¢in elde edilen sonuglar

Sekil 4.3.’te sunulmustur.
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Sekil 4.3. Fenol gideriminin pH'ya gore degisimleri.

Sekil 4.3. incelediginde pH 2’de 300. dakikanin sonunda fenol giderimi %60, pH 4’de
60. dakika sonunda %99, pH 5’de 15. dakika sonunda %100, pH 6’da 15. dakika
sonunda %100, pH 7°de 120. dakika sonunda %100, pH 8’de 300. dakika sonunda
%100, pH 10°da ise 300. dakika sonunda %52’lik bir giderim gerceklesmistir.
Optimum pH’1n belirlenmesinde 6nemli olan nokta mevcut atiksuyun pH’na yakin bir
pH degeri belirleyerek daha az kimyasal kullaniminin saglanmasidir. Bundan dolay1
bu calismada en hizli ve yiiksek giderim oranma pH 5’°te ulasildigindan optimum pH

degeri 5 olarak belirlenmistir.

4.1.2. H,0O2’nin fenol giderimine etkisinin belirlenmesi

Deneysel ¢alismalarda Cu-Ti-PILC siitunlu zeolit kullanilarak H>O> miktarinin
fenoliin giderimine etkisininin arastirtlmasinda optimum H2O. miktar1 belirlenmesi
icin zamana baglh olarak alinan numuneler analiz edilmis ve fenol giderim verimleri

icin elde edilen sonuglar Sekil 4.4.”de sunulmustur.
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Sekil 4.4. Fenol gideriminin H202 miktarina gére degisimleri.

Sekil 4.4. incelendiginde H>O> miktar1 arttikga fenol giderimininde hizlandigi
goriilmistiir. Fakat fazla H20, kullanimi kimyasal madde miktarini ve ayn1 zamanda

maliyeti arttiracagindan optimum H>O» miktar1 5 ml olarak belirlenmistir.
4.1.3. Baslangi¢ fenol konsantrasyonun fenol giderimine etkisinin belirlenmesi

Cu-Ti stitunlu zeolit kullanilarak fenoliin giderim veriminin incelenmesi amaciyla
optimum pH ve H202 mikyarinin belirlenmesinin ardindan baslangic fenol
konsantrasyonuna bagli olarak fenol giderim verimi incelenmis ve elde edilen sonuglar

Sekil 4.5.’te sunulmustur.
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Sekil 4.5. Fenol miktarlarina baglt olarak degisimleri.

Sekil 4.5.’te fenol konsantrasyonlar1 incelendiginde 100 ppm’de 30. dakika sonunda
%100, 300 ppm’de 90. dakika sonunda %100, 500 ppm’de 150. dakika sonunda %97,
800 ppm ve 1000 ppm’de 300. dakika sonunda %96’lik verim elde edilmistir. Fenol
konsantrasyonu arttirdik¢a giderimin igin gerekli siirenin arttig1 goriilmistiir. Yapilan

bu ¢alismada optimum fenol konsantrasyonunun 500 ppm olarak belirlenmistir.

4.1.4. Cu-Ti-PILC miktarmnin fenol giderimine etkisinin belirlenmesi

Cu-Ti stitunlu zeolit kullanilarak fenoliin giderim veriminin incelenmesi amaciyla
optimum pH, H20. ve fenol konsanstrasyonlarinin belirlenmesinin ardindan
kullanilan madde (Cu-Ti Siitunlu Zeolit) miktarmin degisiminin fenol giderimne etkisi
arastirilmistir. Cu-Ti-PILC miktarimin fenol giderim verimine etkisi i¢in yapilan

calismalardan elde edilen sonuclar Sekil 4.6.’da sunulmustur.
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Sekil 4.6. Cu-Ti-PILC'in fenol giderimi lizerindeki degisimleri.

Sekil 4.6. incelendiginde Cu-Ti-PILC miktar1 i¢in 0,1ve 0,3 gram’da 60. dakikada
%99, 0,5 gram’da 45. dakika sonunda %98, 0,7 gram’da 120. dakika sonunda %97 ve
1 gram’da 120. dakika sonunda %98’lik verim elde edilmistir. Bu ¢alismada optimum
madde miktar1 (Cu-Ti-PILC) 0,5 gram olarak belirlenmistir.

4.1.5. Cu miktarmn fenol giderimine etkisinin belirlenmesi

Cu-Ti stitunlu zeolit kullanilarak fenoliin giderim veriminin incelenmesi amaciyla
optimum pH, H20>, fenol konsanstrasyonu ve Cu-Ti-PILC miktar1 belirlenmistir. Bu
kisimda fenol giderimi i¢in kulanilan Cu-Ti-PILC igerigindeki Cu miktarinin fenol
giderim verimine olan etkisi zamana gore degisimi incelenmistir. Cu miktarinin fenol

giderimine etkisi i¢in elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.7.”de sunulmustur.
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Sekil 4.7. CU-Ti-PILC maddesi igerisindeki Cu miktarinin fenol giderimine etkisi.

Sekil 4.7. incelendiginde Cu miktari igin 2,25 gram’da 120. dakika sonunda %97, 4,25
gram’da 30. dakika sonunda %97, 6,25 gram’da 45. dakika sonunda %98, 8,25
gram’da 150. dakika sonunda %98 ve 10,25 gram’da 60. dakika sonunda %95’lik bir

verim elde edilmistir. Bu c¢alisma i¢in optimum Cu miktar1 4,25 gram olarak

belirlenmistir.

Asagidaki Tablo 4.1.’de yapilan ¢alismalar sonucu belirlenen optimum sartlar

verilmistir.



Tablo 4.1. Cu-Ti PILC kullanarak fenol giderim verimi i¢in optimum sartlar.

Parametre Birim Optimum Sartlar
pH - 5
H20; miktari ml 5
Fenol konsantrasyonu ppm 500
Cu-Ti-PILC miktan ar 0,5
Cu miktar ar 4,25
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4.2. Fenol Giderimi Deneylerinde Olusan Yan Uriin Giderimlerinin incelenmesi

Atiksulardan Cu-Ti

situnlu zeolit (Cu-Ti-PILC) kullanarak fenol

giderimi

caligsmalarinda zamana bagli olarak fenoliin parcalanmasi sonucu yan iirlinlerin

olustugu gézlemlenmistir. Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.’da ¢alisma kapsaminda olusan yan

irlinlerin miktarinin zamana bagli olarak degisimi gosterilmistir.

Bu calisma

kapsaminda pH, H20>, fenol miktari, madde miktar1 (Cu-Ti-PILC) ve Cu miktarinin

yan tiriinlerin olusum ve giderimi arastirilmistir.

maLl

ESOnm, 4nm (1.00)

pH=5, t= 0. dk

3.754/629705

/\\j

T T T T v T
1.0 20 30 4.0

Sekil 4.8. 100 ppm fenol igeren atiksu numunesi i¢in HPLC yan tiriin kromotogrami.
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Sekil 4.9. 100 ppm fenol igeren atiksu numunesi i¢in HPLC yan iirtin kromotogrami.

4.2.1. pH’1n yan iiriin giderimi iizerinde etkisinin incelenmesi

Bu kisimda Cu-Ti-PILC kullanilarak atiksulardan fenol giderimi ¢alismalar sirasinda
olusan yan firlinlerin pH’ya bagl olarak giderimleri incelenmistir. Deneysel
caligmalarda pH 2, pH 4, pH 5, pH 6 pH 7 pH 8’de yan iiriin giderimi incelenmis ve

elde edilen sonuglar Sekil 4.10.’da sunulmustur.
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Sekil 4.10. pH'ya bagli yan iiriin giderimleri.

Sekil 4.10. incelendiginde pH 2’de yan iirlin gideriminin gerceklesmedigi
goriilmektedir. pH 4, pH 5, pH 6, 90. dakika sonunda, pH 7 ‘de 45. dakika sonunda
tamamen giderim saglanmistir. pH 8’¢ baktigimizda ise 230 dakika siire sonunda

tamamen giderilmedigi gézlenmektedir.

4.2.2. H,O2 miktarmin yan iiriin giderimi iizerinde etkisinin incelenmesi

Bu kisimda Cu-Ti-PILC kullanilarak atiksulardan fenol giderimi ¢alismalar1 sirasinda
olusan yan irilinlerin H2O2 miktarmma gore giderimleri incelenmistir. Deneysel
caligmalarda 5 ml, 10 ml, 15 ml, 20 mI’lik H,O, miktarlarinin yan iiriin giderimine

etkisi arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.11.’de sunulmustur.



35

H202 Miktar:
—¢ - 5ml cooliee-10mMl == 15ml —a - 20ml|

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03
0.2
0,1

Normalize Edilmis Alan

——
0 15 30 45 60 90 120 150 180 210 240 270 330
Zaman(dakika)

Sekil 4.11. H202 miktara bagl yan iiriin giderimleri.

Sekil 4.11. incelendiginde 5,15,20 ml H,O, miktarinda 330. dakika sonunda yan {iriin
giderimi gergeklesmistir. 10 ml H»O, miktarinda 120. dakika sonunda giderim

gerceklesmistir.

4.2.3. Baslangi¢ fenol konsantrasonunun yan iiriin giderime etkisinin incelenmesi

Bu kisimda Cu-Ti-PILC kullanilarak atiksulardan fenol giderimi ¢alismalari sirasinda
olusan yan iriinlerin baslangic fenol konsantrasyonuna bagli olarak giderimleri
incelenmistir. Deneysel c¢alismada 100, 300, 500, 800, 1000 ppm fenol
konsantrasyonlarinda yan iiriin giderimleri arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil

4.12.’de sunulmustur.
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Sekil 4.12. Baslangi¢ fenol konsantrasyonuna bagli yan iiriin giderimleri.

Sekil 4.12. incelendiginde 100 ppm’de 90. dakika sonunda, 300 ppm’de 500 ppm’de
300. Dakika sonunda yan tiiriin giderimi saglanmistir. 800 ve 1000 ppm’de ise 330.

dakika sonunda tamamen gideriminin gergeklesmedigi gézlenmektedir.

4.2.4. Cu-Ti-PILC miktarimnin yan iiriin giderimine etkisinin incelenmesi

Bu kisimda Cu-Ti-PILC kullanilarak atiksulardan fenol giderimi ¢alismalari sirasinda
olusan yan iiriinlerin Cu-Ti-PILC miktarina gore giderimleri incelenmistir. Deneysel
calismada 0,1 gram, 0,3 gram 0,5 gram, 0,7 gram ve 1 gram madde miktarlar1 (Cu-Ti-
PILC) i¢in yan iriin giderimi arastirilmus ve elde edilen sonuglar Sekil 4.13.’te

sunulmustur.
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Sekil 4.13. Cu-Ti-PILC miktarina bagli yan iiriin giderimleri.

Sekil 4.13. incelendiginde 0,1 gram’da 360. dakika sonunda 0,3gram’da 120. dakika
sonunda, 0,5 gram’da 330. dakika sonunda ve 0,7 gram’da 330. dakika sonunda ve 1

gram’da ise 180. dakika sonunda yan iiriin giderimi saglanmuistir.

4.2.5. Cu miktarmin yan iiriin giderimi iizerinde etkisinin incelenmesi

Bu kisimda Cu-Ti-PILC kullanilarak atiksulardan fenol giderimi ¢alismalari sirasinda
olusan yan {irinlerin Cu miktarinin bagh olarak giderimleri incelenmistir. Deneysel
caligmada 2,25 gram, 4,25 gram, 6,25 gram, 8,25 gram ve 10,25 gram Cu miktarlarinda

yan uriin giderimleri arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.14.’te sunulmustur.



38

Cu Miktar1
—— Cu2,250r — —Cu4,250r === Cu 6,25 gr
---M---Cu 8,25 gr —a- Cul0,25¢gr

08
0,6
0,4

0,2

Normalize Edilmis Alan

Zaman (dakika)

Sekil 4.14. Cu miktarina bagli yan iiriin giderimleri.

Sekil 4.14. incelendiginde 2,25 gram’da 240. dakika sonunda, 4,25 gram’da 120.
dakika sonunda, 6,25 gram’da 270. dakika sonunda, 8,25 gram’da 240. dakika sonunda

ve 10,25 gram’da ise 150. dakika sonunda yan tiriin giderimi saglanmustir.



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Fenollerin zararli dogasi ve insan saghgi {izerindeki potansiyel zararli etkileri
nedeniyle toksik kirleticiler olarak siniflandirilmstir. Fenoller, diisiik
konsantrasyonda bile organizmalar i¢in zararlidir ve biyolojik olarak pargalanmasi
zordur. Bu aromatik bilesikler, petrol aritimi, farmasotik, metal kaplama, komiir
dontlistimii, plastik, tekstil ve kagit tiretimi endiistrisi gibi bir¢ok endiistriden ¢ikan
atiksularda bulunmaktadir. Fenol igeren atiksularin, alicit ortama desarj edilmeden

once ilgili mevzuatlar geregi mutlaka aritilmasi gerekmektedir.

Bu tez ¢alismasinda bir ileri oksidasyon prosesi olan UV/H.O; katalizériine ilave
olarak Cu-Ti siitunlu zeolit kullanilarak atiksulardan fenoliin giderimi ve buna bagh

olarak olusan yan tiriin giderimi aragtirilmistir.

Deneysel cgalismalarda kullanilmak iizere hazirlanan Cu-Ti siitunlu zeolit’e (Cu-Ti-
PILC) ait Sekil 3.7.’de gosterilen SEM goriintiisii incelendiginde agrega oldugu
goriilmistiir. Sekil 3.8.’de gosterilen EDS goriintiisti incelendiginde ise Ti ve Cu
piklerinin olmast Ti’nin ve Cu’nun bu yapida oldugunun kantidir. Sekil 3.9.’da
gosterilen XRD spektroskopi goriintiisii incelendiginde sentezlenen maddede hem Cu
ait pikler hem de TiO2’nin anataz formuna ait pikler vardir. Bu da hazirlanan maddede

TiO2 ve Cu igerdigini ispatlamaktadir.

Atiksulardan Cu-Ti-PILC kullanarak UV/H20: katalizorii ile fenol giderimininin
incelendigi bu tez ¢alismasi kapsaminda 6ncelikle pH, H.O, miktari, baslangi¢ fenol
konsantrasyonu, Cu-Ti-PILC miktar1 ve Cu miktarina gore fenol giderimi igin
optimum sartlar belirlenmistir. Sekil 4.3. incelediginde en hizli ve yiiksek giderim
oranina pH 5’te ulasildigindan optimum pH degeri 5 olarak belirlenmistir. Sekil 4.4.

incelendiginde H20. miktar arttik¢a fenol giderimininde arttigi goriilmiistiir. Fakat
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fazla H202 kullanimi kimyasal madde miktarini ve ayni zamanda maliyeti
arttiracagindan optimum H2O> miktar1 5 ml olarak belirlenmistir. Sekil 4.5.te
baslangi¢ fenol konsantrasyonlarinin fenol giderimine etkisi incelendiginde, baslangig¢
fenol konsantrasyonu arttirdikga giderim siiresininde bagl olarak arttig1 goriilmiistiir.
Yapilan bu c¢alismada optimum fenol konsantrasyonunun 500 ppm olarak
belirlenmistir. Sekil 4.6. incelendiginde kisa siirede yliksek giderim elde ediilmesinden
dolay1 optimum madde miktar1 (Cu-Ti-Siitunlu Zeolit) 0,5 gram olarak belirlenmistir.
Sekil 4.7. incelendiginde kisa siirede yiiksek giderim ulastigindan dolay1 optimum Cu

miktar1 4,25 gram olarak belirlenmistir.

Bu optimum sartlarda gergeklestirilen deneysel calismalarda 15, 30, 45 dakika
sonunda sirastyla %87, %97, %98,2 fenol giderim verimleri elde edilmistir. Bu da
hazirlanan maddenin ve kullanilan yontemin etkin ve hizli bir sekilde atiksulardan

fenol giderimi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sirasinda ayrica zamana bagli olarak ortamdan fenoliin
giderimi sirasinda yan triinlerin olustugu gozlemlenmis ve bu yan iriinlerin
giderimide tez kapsaminda ayrica incelenmistir. Bu kapsamda olusan yan iiriinlerin
ortamda giderimi i¢in pH, H20. miktar1, baslangi¢ fenol konsantrasyonu, madde
miktar1 (Cu-Ti Siitunlu Zeolit) ve Cu miktarmin etkisi incelenmistir. Yapilan
calismalarda olusan yan iiriinlerinde belli bir siire sonunda ortamdan giderildigi tespit

edilmistir. Calisma bu yonii ile yeni fikirlere 151k tutacaktir.
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