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Ozet-Bu cahismada, ucucu kiil kullanilarak kagit atik
sularinda lignin ve fenol giderimleri incelendi.
Deneylerde pH, tane boyutu, kati/sivi oranm, sicaklhik
ve siirenin giderime etkisi arastirildi. Optimum
giderim icin, pH: 3.0, 25°C, 150mm tane boyutu, bir
saatlik siire uygun bulundu. Lignin icin 0.06g/mL ve
fenol icin 0.12 g/mL Kkatysivi orani uygun
bulunmustur. Bu parametrelerde fenolde % 66
ligninde ise %82 o~aninda giderim saglanmistir. Elde
edilen sonuclar, kagit atik sularindan fenol ve lignin

giderimi i¢in ucucu kiiliin potansiyel bir adsorbent
olabileceg@ini gostermistir.

Anahtar kelimeler-Ucucu Kkiil,
fenol, kagit atik sulan

adsorpsiyon, lignin,

Abstract-The present study was examined the use fly
ash for the removal of lignin and phenol from paper
mill effluent. The effect of pH, particle size,
solid/liquid ration, temperature and contact time
were investigated. As a result of these experiment, the
optimum removal for lignin and phenol adsorption to
be pH 3.0, 25°C temperature, 0.06 g/mL for lignin,
0.12 g/mL for phenol, 1h time and 0.150 mm particle
size. In these conditions phenol and lignin were
approximately removed % 66 and %82 ration
respectively. The result generally were shoved that fly
ash could be considered as a potential adsorbent for
lignin and phenol removal from paper mill effluents.

Key words: Fly ash, adsorption, lignin, phenol, paper
mill effluent
I.GIRIS

kullanmaksizin
buharlastirmada,

Sanayi dallarinin  ¢ogunda  su
calismlmamaktadir. Fabrnkasyonda,
yikamada, kurutmada, enerji tUretiminde v.s. bol
muktarda su kullamlmaktadir. Bu sular kullanildiklari
endiistriye gore degisim gostermekte olup cok cesitll
maddeler igerebilirler. Bunlar; asitler, alkaliler, organik
maddeler, korrozif maddeler, zehirli maddeler ile yliksek
sicaklik, renklilik ve kotii koku gibi 6zelliklerdir [1].

M. Ugurlu, Mug. U Fen Ed. Fak. Kimya BL. Mugla
Kagit endiistrisi, Petrol, ¢imento, deri, tekstil ve celik
endiistrisinden sonra en fazla kirlilik  olusturan
sektorlerden olup, prosesten cevreye verilen atik sular
organik maddelerle yiiklii 6zelliktedirler [2]. Bu atik sular
yiiksek oranda BOI ve KOI degerlerine sahip
olduklarindan  aritilmadan alict  ortamlara  degsarj
edildiklerinde gevresel kirlilik olusturmaktadirlar [3].

Kagit iiretim prosesinde, beyazlatma siirecinde yaygin
olarak klor, klordioksit, hidrojen peroksit gibi oksitleyici
kimvasallar kullanilmaktadir. Klor kullanimina bagh
olarak olusan klorlu organik bilesikler attk su aritma
tesislerinde tam olarak giderilememektedir [1]. Akarsu,
deniz veya diger alic1 ortamlara birakilmadan 6nce cesitli
yontemlerle arntilmasi ve desarj ydnetmeliklerine gore
zehirli maddeler ve Inhibitérlerden  arindirilmasi
gerekmektedir. Ayrica, bu tiir atik sularin olusturabilecegi

cevresel kirliligin engellenmesine yOnelik kisitlamalar
getirilmektedir[2].

Atik sulardan renklilik ve zehirlilik olusturan bilesenlerin
gidenlmesinde tiziksel ve kimyasal yontemler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fizikokimyasal yontemlerden en
etkii olanlardan biri, adsorpsiyon yontermdir. Bu
yontemde adsorbent olarak kullanilan en etkili madde
aktif karbondur. Ancak aktif karbonun maliyetinin ¢ok
yllksek olmasi ve rejenerasyon giicliligi, aritma
maliyetini bir hayl arttirmaktadir. Bu durum g6z 6niine
alinarak; son yillarda ugucu kiil, sepiyolit, perlit, pomza
tas1 v.b. maddeler diisiik maliyeti ve temin edilmelerinin
kolay olmasi gibi avantajlarindan dolay: akuf karbona
alternatif olarak kullanilmaktadir.

Literatlivr ¢alismasinda, ugucu kiiliin adsorbent olarak
kullamlmasina  yOneltk ¢ok  sayida  ¢alismaya
rastlamlmaktadir. Bu c¢ahismalarin bir kismmda. sulu
ortamlarda bazi agir metallerin uzaklastirmasinda ugucu
kiilin adsorbent olarak kullanilabilecegi [4,5,6], seker
endiistrisinde desarj edilen atik suyun aritilmasi ve ucucu
kiil 1le tekstil atik sularindan renk ve toksik olusturan
maddelerin uzaklastirilmasi [7], ugucu kil kullanarak sulu
ortamdan klorlu fenol bilesiklerinin etkilt bir sekilde
uzaklastirildig@: [8], volkanik kiillerin kullanilmasiyla kagit
atik sularindan lignin ve renk olusturan maddelerin
giderilebilecegi [9], fenol gideriminde ucucu kiiliin aktif
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karbona alternatif olarak kullanilabilecegi ve aym
zamanda viitksek oranda giderimin saglanabilecegine

yonelik ¢alismalar rapor edilmektedir [10].

Literatiir calismalarinda; kagit endiistrist atik sularinin
biyolojik metotlarla aritilmasina yonelik cok sayida
¢alisma mevcut olmasina karsin, dogrudan adsorpsiyon
yonteminin kullamldigir  c¢alismalara cok az
rastlaniimaktadir. Bu eksiklik g6z Oniine alinarak, cevre
kirliligi olgusunun giderek onem kazandigi iilkemizde,
diisitk maliyetli ve temini kolay bir malzeme olmasindan
dolayr ugucu kiil kullanilarak kagit endiistrisi atik
sularinda fenol ve lignin gibi kirlilik ve renklilik
olusturan maddelerin adsorpsiyon metodu ile giderimleri
arastirtlmastur.

II. MATERYAL METOD
I1.1 Kullanilan Adsorbent

Calismamizda adsorbent olarak, Mugla 1l1 Yatagan
Temuk Santrali’nde diisiik kalorilt linyitlerin yakilmasi
sonucu olisan ve yilhk 1,2 milyon m’ liik bir hacme
sahip ucucu kiil dmekleri kullamldi. Santralden alinan
ucucu kiil 6mekleriin kimyasal analizler: yapilmis olup,
bu analizler sonucu % 33.3 Si0,, %14.31 Al,0O3, % 31.09
Ca0, % 4.11 Fe,0;5, % 6.28 Si0O,, % 1.43 K,0, % 1.23
MgO ve % 0.34 Na,0 oldugu tespit edilmistir.

Ucucu kiiller belirli oranda radyoaktivite icermektedirler
[11]. Bu durum goz oniine alinarak Mugla Universitesi
Fizik Boliimiince yiiriitiillen c¢alismada, Yatagan Termik
Santrali ugucu kiil orneklerinin radyoaktivite degerleri
incelenerek, bireyler i¢in SmSV/yil olan degerden
(0,0064mSV/y1l) ¢ok diisiik olmasi1 radyoaktivite
agisindan bu materyalin ¢evresel aritimda kullanimina
yonelik herhangi bir olumsuz etkisinin s6z konusu
olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica ucucu kiiliin belirli oranda
agir metal icerdikleri yapilan literatiir g¢aligmalarinda
belirtilmektedir [11]. Adsorbent olarak kullanilan ugucu
kiil orneklerinde agir metal analiz degerleri elde edildi.
Bu sonuclara gore, 35.6 mg/kg Cu, 194.0 mg/kg Mn,
720.2 mg/kg Fe, 20.9 mg/kg Cr'®, 1.066 mg/kg Pb ve
30.8 mg/kg Co bulundugu ve bu degerlerin herhangi bir
¢evresel tehdit olusturmadigi belirtilmektedir [12].

1.2 Orneklerin Alimi

Atik su desarj edilecek ortama verilmeden Once yeterli
miktarda  alinarak  Mugla  Universitesi  cevre
laboratuarinda ¢ok diistik sicaklikta muhafaza edilmistir.
Deneylerden ©Once desarj edilen atik suyun analizi
yapilarak fenol ve lignin konsantrasyonlar1 belirlendi. Bu
analizler sonucunda fenol icin 0,535mg/L lignin i¢in ise
13,514mg/L bulunmustur.

[1.3 Deneysel Kisim
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Fenol ve ligninin uzaklastirmak {lizere laboratuar
Olceginde ve sabit karigtirmali bir c¢alkalayicida kesikli

adsorpsiyon deneyleri yapildi. Siispansiyon pH’si,
adsorpsiyon siiresi, kati\ s1vi orani, adsorbent tane boyutu
ve sicaklik parametre olarak secildi. Kaba ve ince toz
safsizliklari uzaklastirilarak belli g6z agikliklara sahip
elek serisi kullanilarak kesikli sarsmali elek analizi 1le
ucucu kiil farkli tane boyutlarina ayrldi. Adsorpsivon
deneylerinde tartimlar 0,01 mg’a hassas terazide tartilarak,
100 ml ham atik su ve 2’ ser gram adsorbent, 250 ml
hacimli kaplara alinarak denemeler gerceklestirildi.
pH'nin etkisinin arastirildig1 deneylerde ham atik suyun
pH’st NaOH ve HCl c¢ozeltileri kullanilarak pH metre
yardimiyla ayarlandi. Deneyler iki tekrarli yapilarak, elde
edilen sonuglarin ortalamalart alinmistir. Adsorpsiyon
oncesl ve sonrasi absorbanslar standart atik su analiz
metotlarina gore Dr. l.ange spektrofotometresi yardimiyla
kolorimetrik olarak olciildii. Kalibrasyon egrisi yardinuyla
konsantrasyonlar belirlenerek, fenol ve lignin icin %
giderim oranlar: hesaplandi.

I1.4 Yapilan Analizler

Lignin Tayini: Yaklasik 20°C’ deki atik su ve saf suyun
50 mL lik muktarlan1 lizerine hizli bir sekilde 1,0 mL
folinfenol ve 10,0 mlL karbonat-tartarat reaktiflerinden
1lave edilerek 30 dakika renk olusumu i¢in beklenir. Daha
sonra saf su ile hazirlanan numune standart almarak 700
nm dalga boyunda her bir numune 1¢in absorbans dl¢iimii
yapilir. Kalibrasyon  egrisi yardimiyla  lignin
konsantrasyonlari belirlenir [13].

Fenol Tayini: 100 mL atik su ve saf su Orneg1 alinarak
iizerlerine 2.5 mL 0.5 N NH4;OH c¢o6zeltisi ilave edilir.

Fosfat tamponu yardimiyla pH 7.9 +1’e ayarlanir. Daha
sonra her bir 6mege 1.0 mL 4-aminoantypyrine ¢ozeltisi
ilave edilerek 1yice karnistirtlir  ve 1.0°er mlL
potasyumferrisiyaniir ilave edilir. 15 dakika bekleme
siiresinden sonra, saf su ile hazirlanan numune standart
alinarak 500 nm’de her bir numune i¢in absorbans 6l¢limii
yapilir. Kalibrasyon  egrisi yardimiyla fenol
konsantrasyonlari belirlenir [13].

II1. BULGULAR ve TARTISMA
I1I.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Kagat atik sularinda renklilik ve kirlilik olusturan fenol ve
ligninin  bilesiklerinin siireye baglh olarak giderim
oranlarindaki degisimler elde edildi. Sonuciar Sekil 1° de
verilmektedir.
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Sekil 1. Adsorpsiyon siiresine bagli olarak, fenol ve lignin
giderimind:ki degisim (pH:7.3, Ads.Sic. 25°C, kati/sivi orant:1/50g/ml
ve iane boyutu: 150mm)

Sekil 1'den goriilebilecegi gibi fenol ve lignin icin ¢ok
Kisa siirede belirgin oranda giderim oram saglannustir.
Bir saat sonunda bu giderim, lignin i¢in %54 fenol icin
iIse %51 oraninda olmustur. Ayrica, bu sekilden her 1ki
bilesen 1,in adsorpsiyonun bir saatte dengeye ulastigl
goriilmektedir. Bu sonuclar, artan siire ile giderimde her
hangi bir degisimin gerceklesmedigini ve bir saatlik
siirenin anitim i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
Fenol ve lignin i¢cin adsorpsiyonun bir saat sonunda
sabitlesme egiliminde olmasi, tutunmanin fiziksel
karakterh oldugunu, diger bir 1fadeyle fiziksel
adsorpsiyonun gerceklesmis oldugunu go6stermektedir.
Kagit endistrisi atik sularinin oldukga kompleks oldugu
ve vyaklasitk 300’e yakin bilesik 1htiva ettigi tespit
edilmistir [14]. Bu karakterdek: atik sularda adsorpsiyon;
sivi fazdaki molekiillerin mobilitesine, por yapisina ve
partikiil biiyilikligiline, partikiil ve faz arasindaki temasin
hidrodinamigine bagli olabilmektedir.

I11.2 Sicakhgin Etkisi

Farkli adsorpstyon sicakliginda ucucu kiil ile
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirildi. Bu deneyler
sonucunda fenol ve ligninin i¢in giderim oranlarindaki
degisim Sekil 2’de verilmektedir.
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Sekil 2. Fenol ve lignin icin adsorpsiyon sicakligimin giderim oranina
ctkist (Ads. Siresi:24saat, pH:7.5, kati/sivi orani: 0.02g/ml ve tane

boyutu: 1S0mm)
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Sekil 2’ den farkli sicakliklarda gerceklestirilen
adsorpsiyonda, sicaklik artik¢a fenol giderim oraninda bir
art1s gozlenirken, lignin 1¢in 293 K’e kadar hizli bir artis
daha sonra artan sicaklikla diisme g6zlenmistir. Bu durum,
Yiiksek sicaklikta fenol 1i¢in prosesin endotermik
oldugunu gostermektedir, Ayrica, her iki bilesen i¢in en
uygun giderim 293 K’de saglanmistir. Fenol adsorpsiyonu
ile 1lgili c¢alismada sicaklik 30 °C’den 50 °C’ye
cikanildiginda adsorpsiyonunun arttigi sicaklik artisinin
molekiillerin partikiiiler i¢cine diflizyon hizlariin articag:
belirtilmektedir. Yine bu calismada, sicakligin artmasiyla
adsorbentin aktif merkezlerinin olustugu belirtilmektedir
[15]. Bu sonuglar elde ettigimiz sonucglara paralellik
gostermmistir. Lignin adsorpsiyonunda 298 K’'den sonra

sicakligin artmasi 1le giderimde azalma goézlenmesi. artan

sicaklikla termal hareketlilikte meydana gelen artisa

paralel olarak, makro molekiiler lignin taneciklerinin

birbirler1 1le carpisma i1htimallerinin  artrnasmndan

kaynaklanabilir.

[11.3 pH’ min EtKkisi

Siispansiyon pH’larina bagli olarak fenol ve lignin
giderim oranlarindaki degisim Sekil 3’de verilmektedir.
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Sekil 3. Siispansiyon pH’sina bagl olarak fenol ve lignin giderim
oranlarindaki de@isim (Ads. Siiresi:24 saat, Ads.Sic:25°C, tane boyutu:
1 50mm ve kati/sivi orani:0,02g/mL)

Sekil 3’de, Ucucu kiil ile farkh siispansiyon pH larinda
gerceklestirilen deneylerde pH:3’de fenol ve lignin igin
maksimum giderim saglanmistir. Ayrica, pH arttkea
lignin giderimlerinde lineer bir azalma gozlenirken, fenol
1¢in pH 5’ e kadar yavas, artan pH 1le giderimde hizli bir
diismenmin gerceklestigl gozlenmistir.

Bilmdigi gibt  AlLO; ve SiO, wucucu killiin ana
bilesenlenndir.  Yapisal olarak, silika (S10,) Si0,
tetrahedrallerinden olusur. SiO,4’ teki her oksijen atomu iki
komsu tetrahedral tarafindan ortak olarak
kullanilmaktadir. Si-O bag1 yaklasik %350 iyonik
karakterdedir. Bu sebeple silika 6nemli 6lgiide non-polar
molekiiller1 adsorplayabilme yetenegine sahiptir [3]. Atik
suda bulunan non-polar 6zellikteki klorlu fenol ve klorlu
lignin  bilesiklerimin  diiglik  pH’da  adsorplanan
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miktarlarindaki artis, proton adsorpsiyonu ile nispeten
pozitif yiik kazannus olan kiil yiizeylerine tutunmasindan
kaynaklanmaktadir. Artan pH ile ugucu kiil yiizeyindeki
anyon adsorpsiyonuna bagli olarak adsorplanan miktar

azalnustir.

Ucucu kiil yapisindaki demir ve aliiminyurn oksit
yiizdelerinin yiiksekligi, yiiksek pH’da oksitlerin hidroliz
Girlinlerini olusturmaktadir. Farkli pH’larda ucucu kiil
ylizeyinde muhtemel durum,

H OH
M~ ¢—»MOH MO
Asidik Ortam Alkali Ortam

cekilde olabilmektedir. pH 3-11 araliginda ucucu kiil
kullamilarak fenolik ve renklilik olusturan bilesiklerin
diisiik pH’da %87-36 oramnda giderildikleri[9]. Baska
Jr calismada, klorlu fenolik bilesiklerin % 90 oraninda
giiclii bir sekilde organik bilesiklerle ve sedimentlerdeki
metal 1yonlarina baglandig1 belirtilmektedir [17]. Fenol
ve ligniu giderim oranlarinin diisiik pH’da yiiksek
olmasi, artan pH ile diismenin gériilmesi, adsorbent
ylizeyinin pH degisiminden belirgin oranda etkilenmesi
ve bilesiminde bulunan metal oksitlerin hidroliz
iirlinlerinden kaynaklandigi séylenebilir.

1.4 Katy s1vi oram
Farkli kati/sivi oranlarinda gerceklestirilen deneylerde

fenol ve lignin giderim oranlarindaki degisim, sekil 4’de
verilmektedir.
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Sekil 4. Farkh kati/sivi oranlarinda fenol ve lignin igin giderim
oranlaridaki degisim (Ads. Siiresi:24 saat, Ads. Sic. 25°C, pth7,5 ve
tane boyutu: 1 50mm)

Kati/sivi orani artikga fenol ve lignin gidetim oranlarinda
artisin gerceklestigl Sekil 4’de goriilmektedir. Artan
kati/sivi oranina paralel olarak fenol giderimi lineer bir
arttg gostermistir. Lignin icin yaklasik 0,07g/mL oranina
kadar hizli daha sonra artan miktarla sabitlesme egilimi
goriilmektedir. Ucucu kiil kullamilarak gergeklestirilen
fenol adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin artmasiyla
moleckiillerin  diflizyon  hizlarnmn  ve  difiizyon
katsayisinin artig1 belirtilmektedir [15]. Kati/sivi orani
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artikca fenol ve lignin giderim oranlarinda gozlenen
artma, adsorpsiyon prosesi esnasinda adsorbent-adsorbat
etkilesmelerinin  yogun  sekilde  gerceklesmesiyle
aciklanabilir.

I11.5 Tane Boyutu Etkisi

Farkl tane boyutlarinda ucucu kiil kullanilarak fenol ve
lignin icin giderim oranlarindaki degisimler incelenmis
olup, sonuglar Sekil 5’de verilmistir.
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Sekil 5. Fencl ve lignin giderim oranlarinin tane boyutun badi
degisimi (Ads. Stiresi:24 saa!, Ads. Sic:25°C, pH:7.5 ve kati/sivi orani
0.02mg/ml.)

Sekil 5°de, tane boyutu arttikca lignin ve fenol giderim
oraninda azalma gézlenmistir, 0.035 mm tane boyunda
fenol gideriminin yiliksek, 0.075mm icin yaklasik ayni,
0.150mm de ise lignin giderim oraninda nisp1 bir artma
gozlenmustir. Ayrica, tane boyutundaki degisimden en
fazla fenol gideriminin etkilendigi goriilmiistiir.

Ucucu kil kullanarak atik sulardan tarimsal ilaclarin
giderimi 1le ilgili calismada tane boyutu kiiciildiikce
giderimin arttig81[16], fenol adsorpsiyonu ile ilgili
calismada 1se ucucu kiil tane boyutu kiiciildiikce Al,O; ve
S10; nuktarlarinda artts oldugu belirtilmektedir [15]. Bu
calismada elde edilen sonuclardan, ugucu kiil tane
boyutunun azalmasiyla fenol ve lignin giderim oraninda
gozlenen artma, Al ve Si oksitleriyle bu bilesenlerin daha
yogun etkilesmeleriyle aciklanabilir.  Kiiciik tane
boyutunda gozlenen bu durum, tane boyutunun artmasiyla
birim kiitle basina tanecik sayisinin azalmasinin dogrudan
adsorptif davranisi etkiledigini gostermektedir. Kiiciik
tane boyutunda fenol adsorpsiyonunun ligninden daha
fazla olmasi, mikro porlarin belirgin etki gostermesiyle
aciklanabilir.,  Lignin  adsorpsiyonunun daha az
gerceklesmesi  adsorpsiyonda por difiizyon engelinin
onemli oldugu sonucunu diisiindiirmektedir.

IV.SONUC

Bu deneysel ¢alismadan elde edilen verilere gore diisiik
siispansiyon pH’sinda, 2/50 g/mL kati/sivi oraninda, 1 saat

stire ve sicakligin 25 °C olmas: halinde kagit endiistrisi
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atik sularinda % 81 lignin, % 65 fenoi giderimi sagland..
Yine bu c¢alismada ugucu kiiliin ¢evresel veya isletme
atig1 olmas: yaninda, diisiikk maliyetli ve temin: kolay bir
malzeme olmasi kagit atik suyunun antiminda
kullanilabilecek alternatif adsorbent olabilecegini
diisiindiirmektedir. Cevre kirliligi olgusunun giderek
Oonem kazandifi llkemizde, hem ekonomiklik hem de
etkinlik acisindan bu ¢alismava konu olan adsorpsiyon
yionteminin kagit endiistrisi atik sularinin temizlenmesi
agisinda son  derece  kullanilabilir  olabilecegl
sOylenebilir.
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