T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
BIYOTEKNOLOJI ANABILIM DALI

FABRIKA KATI ORGANIK ATIGININ BiYOSORBENT OLARAK
KULLANIMIYLA GERCEKLESTIRILEN FENOL BiYOSORPSiYONUNUN
ELEKTROKIMYASAL iZLENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

ERDEM NAZILLI

TEZ DANISMANI
PROF. DR. ULKUYE DUDU GUL
IKINCI TEZ DANISMANI
DR. OGRETIM UYESI GULSAH CONGUR

BILECIK, 2021
10421003


https://tez.yok.gov.tr/UlusalTezMerkezi/tezlerim.jsp?sira=0

T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
BIYOTEKNOLOJI ANABILIM DALI

FABRIKA KATI ORGANIK ATIGININ BiYOSORBENT OLARAK
KULLANIMIYLA GERCEKLESTIRILEN FENOL BiYOSORPSIYONUNUN
ELEKTROKIMYASAL iZLENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

ERDEM NAZILLI

TEZ DANISMANI
PROF. DR. ULKUYE DUDU GUL
[KINCI TEZ DANISMANI
DR. OGRETIM UYESI GULSAH CONGUR

BILECIK, 2021
10421003


https://tez.yok.gov.tr/UlusalTezMerkezi/tezlerim.jsp?sira=0

BEYAN

“Fabrika Kati Organik Atiginin Biyosorbent Olarak Kullanimiyla Gergeklestirilen

Fenol Biyosorpsiyonunun Elektrokimyasal izlenmesi” adl1 yiiksek lisans tez projesinin hazirlik

ve yazimi sirasinda bilimsel ahlak kurallarina uydugumu, baskalariin eserlerinden

yararlandigim boéliimlerde bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu, kullandigim

verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi, tezin herhangi bir kismimin Bilecik Seyh Edebali

Universitesi veya baska bir iiniversitede baska bir tez calismasi olarak sunulmadigmi beyan

ederim.

Bu ¢aligmanin,

Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP), TUBITAK veya benzeri kuruluslarca desteklenmesi durumunda; projenin
ve destekleyen kurumun adi proje numarasi ile birlikte ETIK KURUL onay1 alinmasi durumunda ise ETIK
KURUL tarih karar ve say1 bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.

DESTEK ALINMISTIR

DESTEK ALINMAMISTIR

X

Destek alindi ise;

Destekleyen kurum;

Destegin Tiirii

Proje Numarasi

1- BAP (Bilimsel Arastirma Projesi)

2- TUBITAK

ETiK KURUL onayi var ise;

ETIK KURUL karar tarih/sayi:

Erdem NAZILLI

Tarih




ON SOz

Tez calismam boyunca danigsmanligimi yiiriiten, bilgi, tecribe ve yardimlarini
esirgemeyen, degerli danisman hocam Prof. Dr. Ulkiiye Dudu GUL’e sonsuz tesekkiirlerimi ve

saygilarimi sunarim.

Yiiksek lisans siirecimde bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim ikinci danigman hocam
Dr. Ogr. Uyesi Giilsah CONGUR’a, laboratuvar ¢alismalarim boyunca desteklerini
esirgemeyen Ars. Gor. Sule Aybike YAVUZ’a ve Cevre Yiiksek Miihendisi Gizem
BAYAZIT’a, biyosorbent temini ve manevi desteklerinden dolay1r Cevre Yiiksek Miihendisi
Mert AKAY ’a tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimim ve hayatimin her aninda maddi ve manevi destekleriyle yanimda
olan degerli esim Teslime NAZILLI’ye ve biricik kizim Zeynep Ulkii NAZILLI’ye, annem
Hiilya ESKI’ye, babam Mustafa NAZILLI’ye, abim Miicahit NAZILLI ile esi Ceylan
NAZILLI’ye ve kardesim Aydin NAZILLI’ye sonsuz tesekkiir ederim.

Erdem NAZILLI

2021



OZET

FABRIKA KATI ORGANIK ATIGININ BiYOSORBENT OLARAK
KULLANIMIYLA GERCEKLESTIRILEN FENOL BiYOSORPSIYONUNUN
ELEKTROKIMYASAL iZLENMESI

Diinya’da ve iilkemizde gelisen niifus ile artan endiistriyel iiretim, ciddi ¢evre sorunlarini
beraberinde getirmistir. En 6nemli ¢evre sorunlarindan su kirliliginin sebepleri arasinda fenol
bulunmaktadir. Fenolik bilesikler yiiksek toksisite, yiiksek oksijen ihtiyaci, askida katt madde,
yag ve kokudan dolay1r atik sularda birincil kirletici olarak kabul goérmektedir. Fenolik
bilesiklerin ve biyolojik par¢alanmaya direncli organiklerin giderimi i¢in geleneksel aritma
yontemleri yetersiz kalabilmektedir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde goriildiigii gibi alic
ortam desarj standart degerleri c¢ok disiiktiir ve desarj Oncesi mutlaka giderilmesi

gerekmektedir.

Biyosorbent, Bilecik’te alkol iiretimi yapan bir fabrikada likor tiretimi proses ¢iktisi olan limon
posast katt organik atigindan elde edildi. Biyosorpsiyon deneyleri sicaklik ve hiz kontrolli
karistirict ile belirli miktarda fenol iceren sivi ortamlarda gerceklestirildi. Yaptigimiz
elektrokimyasal c¢aligmalarda tglii elektrot sistemi kullanilmistir. Bu sistem bir calisma
elektrotu, bir referans elektrot ve bir yardimci (karsit) elektrottan olusmaktadir. Calisma
elektrotu kalem grafit elektrottur (PGE). Referans elektrot Ag/AgCl referans elektrotudur
(BAS, Model RE-5B, W. Lafayette, USA). Yardimci elektrot ise platin teldir.
Gergeklestirdigimiz tiim elektrokimyasal dl¢timler doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile 0,5
V- +1,2 V potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hiziyla gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyon
sonras1 biyosorbentteki degisikliklerin incelenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
teknigi ile mikroskobik analizler gergeklestirilmistir. Bu calismada, temas siiresi arttik¢a
biyosorpsiyon daha efektif bir sekilde gergeklestirilebilmis, ancak 6 saat sonrasinda % giderim
en yiiksek seviyeye ulagmis (%88,36) ve siire uzadik¢a biyosorpsiyon etkinliginde artis
gozlemlenmemistir. 6 saat biyosorpsiyon siiresi bu ¢calisma i¢in optimum olarak belirlenmistir.
Biyosorbentin gdzenekli yapisinin biyosorpsiyon sonrasinda kaplanarak fenol gideriminin
basarili bir sekilde gerceklestirilebildigi tespit edilmistir. Bdoylece elektrokimyasal ve
mikroskobik sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu ve biyosorpsiyonun gelistirilen biyosorbent

ile bagarili bir sekilde gerceklestirilebildigi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenol, Aritma, Atik Su, Elektrot, Biyosorpsiyon.



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL MONITORING OF PHENOL BIOSORPTION BY USING
FACTORY SOLID ORGANIC WASTE AS A BIOSORBENT

Increasing industrial production with the developing population in the world and in our country
has brought serious environmental problems. One of the most important environmental
problems is phenol among the causes of water pollution. Phenolic compounds are accepted as
primary pollutants in wastewater due to their high toxicity, high oxygen demand, suspended
solids, oil and odor. Conventional treatment methods may be insufficient for the removal of
phenolic compounds and organics resistant to biodegradation. As seen in the Water Pollution
Control Regulation, the receiving environment discharge standard values are very low and must

be removed before discharge.

The biosorbent was obtained from the solid organic waste of lemon pulp, which is the output
of the liquor production process in a factory producing alcohol in Bilecik. Biosorption
experiments were carried out in liquid media containing a certain amount of phenol with a
temperature and speed controlled stirrer. In our electrochemical studies, a triple electrode
system was used. This system consists of a working electrode, a reference electrode and an
auxiliary (opposite) electrode. The working electrode is a pencil graphite electrode (PGE). The
reference electrode is the Ag/AgCI reference electrode (BAS, Model RE-5B, W. Lafayette,
USA). The auxiliary electrode is a platinum wire. All electrochemical measurements we
performed were carried out with the cyclic voltammetry (CV) technique in the potential range
of 0.5 V- 1.2 V and with a scanning speed of 50 mV/s. Microscopic analyzes were carried out
with scanning electron microscopy (SEM) technique to examine the changes in the biosorbent
after biosorption. In this study, biosorption could be performed more effectively as the contact
time increased, however, the % removal reached the highest level (88.36%) after 6 hours, and
no increase in biosorption efficiency was observed as the time extended. The biosorption time
of 6 hours was determined as optimum for this study. It was determined that the porous structure
of the biosorbent was coated after biosorption and phenol removal could be achieved
successfully. Thus, it has been shown that the electrochemical and microscopic results are
compatible with each other and that the biosorption can be successfully performed with the

developed biosorbent.

Keywords: Phenol, Treatment, Wastewater, Electrode, Biosorption.
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1. GIRIS

Artan niifus ve gelisen teknolojiyle birlikte endiistriyel kapasitede artis gostermektedir.
Bu durum dogal kaynaklarin ve suyun tiikketimini arttirmaktadir. Endiistriyel alanlarda tiiketilen
sular dogaya tekrar kirli su olarak donmektedir. Fenol bilesikleri genellikle kagit ve zeytinyagi
iiretim tesisleri, regine, boya ve ¢oziiciilerinin iiretildigi alanlar, yag rafineleri, patlayict madde
iretim yerleri, kimyasal tesisler, kok firinlari, kostik havali temizleyiciler, tekstil iiretim
tesisleri, dokiimhaneler, kauguk geri kazanim tesisleri, demir gelik fabrikalar1 ve havagazi
iiretim tesislerinde meydana gelen atik sularinda 6nemli miktarda bulunmaktadir. Fenolik
recineler ise isleme endiistrisi ile izolasyon ve yiiksek siirtinmeye dayanikli malzeme
imalatinda kullanilmaktadir. Bu nedenle, atik sularin dogal su kaynaklarinin kirlenmesini
engelleyecek sekilde aritilmasi zorunlu hale gelmistir. Ozellikle endiistriyel atik sularin
yapisinda bulunan fenoller bir veya daha fazla hidroksil grubunun aromatik halkaya baglh
oldugu aromatik kalic1 organik bilesiklerdir. Ayrica fenoller dezenfektan olarak kullanildigi
gibi gz, burun damlalar1, agr1 kesici merhemler, bogaz pastilleri ve spreylerin igerisinde de

kullanilmaktadir.

Su kalitesini Onemli derecede etkileyen fenol c¢ok diisiik miktarlarda bile
istenmemektedir. Fenoliin 2,5 mg/L derisimi istenmeyen tat ve kotii kokuya sebep olmaktadir.
Yiiksek derisimleri ise ortamda bulunan tiim canlilik faaliyetlerinin sona ermesine neden

olmaktadir. Zararl etkileri sebebiyle birincil kirleticiler arasinda bulunmaktadir.

Bu c¢alismada, atik sularda yogun olarak bulunan fenoliin yapisi, 6zellikleri ve aritma
yontemleri ayrintili olarak incelenmis, bir fabrika kati atiginin biyosorbent olarak
kullanilmasina yonelik ¢aligmalar gerceklestirilmis ve fenol giderimi yeni bir analiz sistemi ile
elektrokimyasal olarak tayin edilmistir. Deneysel kosullar elektrokimyasal analiz sonuglarina
dayali olarak optimize edilmis ve optimum kosullar altinda mikroskobik karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Sonuglar biyosorpsiyon verimliligi ac¢isindan literatiirdeki diger
caligmalarla kiyaslanarak tartisitlmistir. Gelistirilen elektrokimyasal analiz yonteminin sisteme

sagladig1 avantajlara da kapsamli bir sekilde deginilmistir.



2. ENDUSTRIYEL ATIK SULARDAN FENOL GIDERIMININ ONEMIi

2. 1. Fenol Yapisi ve Ozellikleri

Benzen halkasina OH™ molekiil grubunun baglanmasiyla olusan organik bilesiklere
fenol denmektedir. Bir diger taniminda ise bir veya daha fazla hidroksil grubunun aromatik
halkaya bagli oldugu aromatik kalic1 organik bilesiklerdir. Fenoliin yapisinda bulun OH"
molekiiliiniin sayis1 kag¢ degerli oldugunu gostermektedir (Li vd., 2009: 462).

2. 2. Fenoller ve Tiirevlerinin Fiziksel Ozellikleri

Saf durumda renksiz veya beyazimsi pembe renkte kat1 kristal seklindedir. Fenoller
buruk bir kokuya sahip ve yapisi itibariyle yakict oldugu bilinmektedir. Fenol dogal olarak
dogada olustugu gibi insan faaliyetleri sonucunda da iiretilmektedir. Insan ve hayvanlarin
atiklarinda, gidalarda ve bozulmus organik maddelerde bulunmaktadir. Etil alkol, eter gibi

cesitli ¢oziiclilerde ¢ozliniirliik oran1 oldukea yiiksektir (Kumar vd., 2016: 25).

Cabuk tutusan ve suda ¢abuk ¢oziinen fenoliin havada 40 ppb, suda ise 1-8 ppm den
fazla bulunmasi durumunda yaydig1 koku sayesinde net bir sekilde varligi belli olmaktadir. Oda
sicakliginda kati halde bulunan fenol, erime sicakliginin iizerindeki degerlerde organik
¢oziiciilerin coguyla karigmaktadir. Fakat blinyesinde su igerdigi zaman erime noktasi diismekte
ve oda sicakliginda bile siv1 halde bulunmaktadir (Un, 1984: 760). Fenoliin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ise Tablo 2.1.”de belirtilmistir.



Tablo 2.1. Fenoliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ozellik

Aciklama

Ampirik (kimyasal) formiilii

CeHsO / CeHs0OH

Kimyasal ad

Fenol, fenik asit, karbolik asit, hidroksi benzen

Tescilli ticari isimleri

Karbolik asit, fenik asit, fenik alkol

Molekiil agirlig1 (g/mol) 94,11

Molar hacim (cm®/mol, 25°C) 90

Kaynama noktasi (°C) 181,75

Erime noktasi1 (°C) 40,91

Buhar basinci (Pa) 47

Parlama noktas1 (°C) 79

Tutusma sicakligi (°C) 715

Siv1 yogunlugu (g/cm?, 20°C) 1,058

Sulu ¢ozelti pH’s1 6

Doygun hava i¢indeki hacim

yiizdesi (25°C) 0,046 %

Ayrigsma sabiti 1,3x1010

Suda molekiiler dagilma giicii

(cm/s) 6,0 x 10*

Asirt serbest enerji (kj/mol) 10

Asidite sabiti, pKa (25°C’da, H20

igerisinde) 10,02

Goriinti Renksiz (beyaz-pembe)
Koku Katran gibi, keskin

Kaynak: (Balci, 2010: 5, Doganay, 2013: 50)




2.3. Fenol ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlar:

[k defa 1834 yilinda Alman kimyager Runge tarafindan kdmiir katranindan elde edilmis
ve karbolik asit ad1 verilmistir. 1860 yilinda ilk ticari amagh tliretimi yapilmistir. Gliniimiizde
sentetik olarak tliretilmeye devam edilmektedir. Fenol giinliik yagsamda en fazla otomotiv, yapi,
yapistirict ve fenolik recine olarak kullanilmaktadir. Ayrica naylon ve epoksi liretimlerinde ve
bisfenol-A elde etmek i¢in de kullanilmaktadir. Bakteri ve mantarlar i¢in toksik olan fenol ve
tirevleri dezenfektan olarak kullanildigi gibi anestetik etkileri sebebiyle goz, kulak, burun
damlalari, agr1 kesici merhemler, yanik biyolojik losyonu, bogaz pastilleri ve spreylerin

icerisinde de kullanilmaktadir (EPA, 2002: 50).

2.4. Dogal Uriinlerdeki Fenolik Bilesiklerin Olumlu Etkileri

Fenolik bilesikler otooksidasyonun 6nlenmesinde dnemli rol oynamaktadir. Yapilan son
aragtirmalarda fenolik bilesiklerin, antialerjik, antitrombik, antienflamatuar, antidiyabetik,
antimikrobiyal, antipatojenik, antiviral 6zelliklerini ve kardiyovaskiiler hastaliklar, kanser
osteoporoz, diyabetes mellitus ve norodejeneratif hastaliklarda koruyucu etkileri oldugu
belirtilmistir. Kilcal dolasim sistemlerinde gecirgenlik 6zelligini diizenleyici ve kan basincini
diisiiriicli yapisiyla bazi aragtirmalarda P vitamini olarak da adlandirilmistir (Saldamli, 2014:
976). Beslenme agisindan olumlu etkileri sebebiyle fenolik bilesikler i¢in biyoflavonoid de
denmektedir (Burak ve Cimen, 1999: 300). Cizelge 2.2’ de fenol ve tlirevlerinin kullanim

alanlar1 gosterilmigtir.

Fenole maruz kalinabilecek en onemli kaynaklar iiretim siireclerinin bulundugu
yerlerdir. Bunun disinda ise insanlar ilaglar, losyonlar, gidalar ve tiitiin tiiketimi ile maruz
kalabilmektedirler (Dursun, 2005: 152). Fenol ve 6zellikle homologlari zehirli olduklar: i¢in
hayvansal dokulara yakici etkilerde bulunmaktadir. Bundan dolay1 deriye temas ettirilmemesi
ve buharmin solunmamasi gerekmektedir. Solunum, agiz veya deri yoluyla viicuda alinabilen
fenol, genis bir yayilim gostermektedir. Viicuttan atilmasinin ilk yolu ise iire seklinde
olmaktadir. Agizdan alinan fenol icin 6ldiiricii miktar1 50-500 mg/kg olarak belirtilmistir
(Busca vd., 2008: 280).



Tablo 2.2. Fenol ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlari

Fenolik regineler Kagit endiistrisi
Kauguk isleme sanayi

Kaliplama
Tabaka haline getirilmis regineler

Bisfenol A Epoksi regineler
Plastik gida sanayi
Mutfak gerecleri

Klorofenoller Boya sanayi
Ila¢ sanayi

Siklohekzanon Adipik asit
Kaprolaktam

AlKil fenoller Fenolik regineler
Anti oksidanlar

Plastiklestiriciler

Oktil fenoller Yiizey aktif maddeler
Plastiklestiriciler

Antioksidanlar

Dallanmig Nonil fenol Yiizey aktif maddeler
Yaglama yag katkilari

Fenolik regineler

Sodyum fenat Salisilik asit; aspirin, boya, ilag
Anisol; insektisit, parfiim, ¢oziicii

Pikrik asit Boya
Ilag
Patlayicilar

2.4-Diklorofenoksiasetik asit Herbisitler
Pestisitler

Dallanmis dodesil fenol Yaglama yag katkilart
Yiizey aktif maddeler

Kaynak: (Balci, 2010: 89, Kurtoglu, 2020: 295, Celik ve Sahin, 2020: 9)




2.5. Atik Sularda Fenol

Fenol igeren sularin tiiketilmesi bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara, hatta dliimlere
sebep olabilmektedir. (Oztiirk, 2018: 50). Tiim canl1 yasamlari iizerinde olumsuz etkileri olup,
sudaki varligi tat ve koku ile fark edilmektedir. Ozellikle baligin tat ve koku degisikligi
sebebiyle bakteri, alg ve insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir (Verschueren, 1977: 50).
Suda ¢ozlinmiis olarak bulunan fenoller oksijeni tiiketmeleri sebebiyle suda yasayan diger canli
tiirelerini tehdit etmektedir. Bunun disinda bilinyesinde fenol bulunduran sularin klorlanmasi
sonucunda kanserojen poliklorlu bilesikler olusmaktadir. Bu bilesikler canlilara direk zehir
etkisi yaratmaktadir. Bundan dolay1 fenol derisiminin 1 ppb sinirin1 gegmemesi istenmektedir
(Kaya, 2018: 50). Tablo 2.3.” de endiistriyel atik sulardan kaynakli fenol konsantrasyonlari
gosterilmistir (Pazarlioglu, 1996: 104).



Tablo 2.3. Endiistriyel Atik Sulardan Kaynakli Fenol Konsantrasyonu

Endiistriyel kaynaklar Fenol Konsantrasyonu (mg/L)
Petrol rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1220
Tekstil 100-150
Deri 4,4-5,5
Komiir ocagi (fenolstizlestirme olmaksizin) 600-3900
Komiir dontistimii 1700-7000
Demir endiistrisi 5,6-9,1
Kauguk endiistrisi 3-10
Seliiloz ve kagit endiistrisi 22

Ahsap koruma endiistrisi 50-953
Fenolik regine tiretimi 1600
Cam elyafi tiretimi 40-2564
Boya iiretimi 11
Komiir (fenol aritimi olmaksizin) 28-12000
(fenol aritimi ile) 4,5-150
Mineral yag endiistrisi 50-600
Benzen saflagtirma 210

Azot 250
Komiir katrani 300
Plastik fabrikas1 600-2000

Kaynak: (Pazarlioglu, 1996: 104)




Fenoliin Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi’nde bulunan parametreleri ve degerlikleri

cizelge 2.4.,25.,2.6.,2.7.,2.8., 2.9. ve 2.10.” da belirtilmistir (Su, 2004: 50).

Tablo 2.4. Atik Sularin Atik Su Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongériilen Atik Su Standartlart

Kanalizasyon Sistemleri Kanalizasyon Sistemleri
Parametre Birim Tam Aritma ile Derin Deniz Desarji ile
Sonuglanan Atik Su Altyapt | Sonuglanan Atik Su Altyapi
Tesislerinde Tesislerinde
Fenol (mg/L) 20 10

Kaynak: (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004: 50)

Tablo 2.5. Kémiir Hazirlama, isleme ve Enerji Uretme Tesislerine Desarjinda Ongoriilen Atik Su

Standartlar1 (kok ve havagazi {iretimi ve benzerleri)

Parametre

Birim

Kompozit Numune 2 Saatlik

Kompozit Numune 24 Saatlik

Fenol

(mg/L)

1.0

0.5

Kaynak: (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004: 50)

Tablo 2.6. Tekstil Sanayii (dokunmus kumas terbiyesi, 6rgii kumas terbiyesi, hali terbiyesi, sentetik
tekstil terbiyesi ve benzerleri)

Parametre Birim | Kompozit Numune 2 Saatlik | Kompozit Numune 24 Saatlik

0.5

Fenol (mg/L) 1.0

Kaynak: (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004: 50)

Tablo 2.7. Petrol Sanayii (petrol rafinerileri, petrol dolum tesisleri ve benzerleri, hidrokarbon iiretim

tesisleri)
Parametre Birim | Kompozit Numune 2 Saatlik| Kompozit Numune 24 Saatlik
Fenol (mg/L) 2.0 1.0

Kaynak: (Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi, 2004: 50)




Tablo 2.8. Kimya Sanayii (petrokimya ve hidrokarbon tiretim tesisleri)

Parametre Birim | Kompozit Numune 2 Saatlik| Kompozit Numune 24 Saatlik

Fenol (mg/L) 2.0 1.0

Kaynak: (Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi, 2004: 50)

Tablo 2.9. Kita I¢i Su Kaynaklarinin Siniflara Gére Kalite Kriterleri

Su Kalite Siniflar

Su Kalite Parametreleri

Fenolik Maddeler (ugucu) (mg/L) 0.002 0.001 0.1 >0.1

Kaynak: (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004: 50)

Tablo 2.10. Deniz Suyunun Genel Kalite Kriterleri

Parametre Kriter

Fenoller (mg/L) 0.001

Kaynak: (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004: 50)
2.6. Fenollerin Cevreye ve insan Saghgina Olumsuz Etkileri

Fenollerin sinir degerlerinin {izerinde olmasi sonucu ¢evre kirliligi olugsmaktadir. Olusan
bu kirliligin bas iireticisi endiistriyel tesisler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yiizey ve yer alti
sularina karisan endiistriyel kaynakli fenoller, dogal fenollerin biyolojik parcalanma siirecini
olumsuz etkilemektedir. Canlilik faaliyetlerine biiyiik zararlar1 olan fenollerin gevre agisindan
miktar ve yer tespitlerinin yapilmasi1 gerekmektedir. Ayrica yapilacak olan aritma islemlerinin
sonucunda fenollerin geri kazandirilmasi ¢evre ve ekonomi agisindan énemli adim olacaktir

(Kayserili, 2011: 50).




Fenoller dogal ortamlarin temel yapisina kolay ulasarak genotoksik, mutajenik ve
hepatoksik etkiler gostererek respirasyon ve fotosentezin kataliz sistemini olumsuz yonde
etkilemektedir. Fenole 14 giinden daha az maruz kalmanin sonucunda akut etkisi ortaya
cikmaktadir. Fakat maruz kalma siiresi 365 glinden daha fazla olursa kronik rahatsizliklar
ortaya ¢ikabilmektedir. Bu rahatsizliklara istahsizlik, kilo kaybi, bas donmesi, ishal, idrarda
olusan koyu siyah renk olusumu, sindirim sisteminde meydana gelen tahrisler, karaciger ve
bobrekte olusan hasarlar ve sinir sisteminde geri doniilemez hasarlar 6rnek olarak
verilebilmektedir. Baz1 fenol tiirevlerinin sagligi etkileyecek sinir konsantrasyon degerleri

cizelge 2.11.” de verilmektedir (Balci, 2010: 50).

Tablo 2.11. Cesitli Fenolik Bilesiklerin Saglig1 Etkileyecek Sinir Konsantrasyon Degerleri

[zlenen Maksimum Koku Tat Baslangi¢ o
Tipik Limitler
Konsantrasyon Baslangic Konsantrasyon
Bilesikler ' Konsantrasyon | Degerleri.
Ham I¢me serler y Zehir | Kanser
Suda  |Suyunda | Degerler. (ng/L) Kons. | Yapici
(ng/L) | (ng/L) (ug/L) (ug/L) | Kons.
(ng/L)
Fenol 100 1 1000 100 3000 |-
2-Klorofenol |10 1 1 1 - -
4-Klorofenol |10 1 1 1 - -
2,4 10 10 1 1 3000 |-
Diklorofenol
2,45 1 <0.1 100 1 2600 |-
Triklorofenol
2,4,6 1 1 100 1 - 12
Triklorofenol
2,6 10 1 10 1 - -
Diklorofenol
Pentakloro |1 1 1000 100 21 -
fenol

Kaynak: (Balct, 2010: 89)
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3. ATIK SULARDAN FENOL GIiDERIM YONTEMLERI

Bozunmaya ugramis organik maddelerde ve canlilarin digkilarinda tespit edilen fenoliin
genelde endiistriyel kirliliklere bagli oldugu sdylenmektedir. Kaynagi ne olursa olsun insan ve
cevre sagligr acgisindan olusabilecek tehlikelerin onlenmesi icin suda bulunan fenoliin
giderilmesi gerekmektedir. Fenol gideriminde fiziksel, kimyasal, biyolojik, ileri aritma ve
kombine aritma kullanilan aritma yontemleri olarak belirtilmektedir. Uygulanacak olan

yontemin belirlenmesi fenol derisimine gore degismektedir (Gonen, 2000: 50).

Fenol bilesikleri genellikle kagit ve zeytinyagi {iretim tesisleri, boya ve ¢oziiciilerinin
iiretildigi alanlar, yag rafineleri, patlayici madde iiretim yerleri, kimyasal tesisler, kok firinlari,
kostik havali temizleyiciler, tekstil {iretim tesisleri, dokiimhaneler, kauguk geri kazanim
tesisleri, demir celik fabrikalar1 ve havagazi iretim tesislerinde meydana gelen atik sularinda
onemli miktarda bulunmaktadir. Fenolik recineler ise isleme endiistrisi ile izolasyon ve yliksek
stirtiinmeye dayanikli malzeme imalatinda kullanilmaktadir. Bu nedenle, atik sularin dogal su
kaynaklariin kirlenmesini engelleyecek sekilde aritilmasi zorunlu hale gelmistir (Awad vd.,

2020: 301).

3.1. Fiziksel Aritma

Fiziksel aritma yontemleri genellikle yapilacak genis kapsamli giderimlerin 6n
islemlerinden olugsmaktadir. Bu metotlarin basinda buharlastirma gelmektedir. Bu yontem
lagiin havuzlarinda uygulanmaktadir. Lagiin havuzlarinin 6l¢iileri bliyiik 6nem tasimaktadir.
Fiziksel aritmanin dezavantajlar1 uzun zaman ve yer ihtiyaci olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
Derinlik ve uzunluk 6lgiileri buharlagma isleminin siiresini belirmektedir. Diger énemli konu
ise havuzun bulundugu yerin hava sartlaridir. Stirekli yagis alan nemli bolgelerde bu islem uzun
siiresi nedeniyle cazip degildir. En Onemli avantajlar1 ise daha cok On aritim olarak
kullanilmasindan dolay1 verim beklentisinin diisiik olmasi, kimyasal madde ihtiyacinin
minimum seviyede olmasi1 ve maliyet agisindan uygun olmasidir. Diger yontemler filtrasyon ve

santrifiij prosesleridir (Peker, 2007: 258).

3.1.1. Buharlastirma yontemi

Is1 enerjisi kullanilarak suyun buharlagtirilmas: yontemidir. Bu islem genellikle dogal

kosullarda yapilmaktadir. S1g havuzlarda biriktirilen atik sular giines ve ortam sicaklig ile
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buharlagtirilmaktadir. Yontemin en 6nemli avantaji dogal ortamda yapilabiliyor olmasi ve
isletme maliyetinin diisiik olmasidir. Dezavantajlar1 ise genis alan ihtiyaci, meteorolojik
sartlarin uygunsuz olabilmesi ve kotli koku olarak belirtilmektedir. Dogal yontem haricinde
evaporator uygulamalar1 gilincel olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu yontemin ozellikle
Kjeldahl azotu ve Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) gideriminde basaril1 oldugu goriilmiistiir
(Dereli vd., 2017: 390).

3.1.2. Filtrasyon yontemi

Giiniimiiz proseslerinde filtrasyon sistemleri renk, Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) ve
Askinda Kati Madde (AKM) gibi istenmeyen yapilarin uzaklastirilmasinda aktif olarak
kullanilmaktadir. Filtrasyon sistemleri genellikle olusturulan aritma sisteminin baglangic veya
sonu¢ periyodunda yer almaktadir. Sirasiyla ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon seklinde
kullanimlar1 yaygindir. Membran teknolojileri koagiilasyon ve flokiilasyon gibi floklagsmis
katilarin aritilmasi i¢in 6zel tasarlanmis malzemelerdir. Yonetimin avantajlari alan ihtiyacinin
ve kontrol noktalarinin az olmasidir. Dezavantajlar1 ise degisim sikliklarina gore filtrelerin
yenilenmesi ve kati partikiillerden kaynaklanan tikanmalarin ag¢ilmasi i¢in kullanilan

kimyasallarin olusturdugu maliyet olarak belirtilmektedir (Unal vd., 2018: 310).
3.1.3. Santrifiij yontemi

Sanrifiij uygulandigi atik sularin {i¢ ayr1 fazi mevcuttur. Yiizeyde olusan yag tabakasi,
orta tabakada karigik atik su ve dibinde ¢oken kat1 parcaciklar. Bu prosesin en 6nemli avantajt
yiizeyde olusan yag tabakasinin geri kazanilmasini saglamasidir. Dezavantaji ise uygulanan bu
yontemin desarj standartlarina uygun aritma verimine sahip olamamasidir. Bundan dolay1 tek

basina yeterli bir aritma sekli degildir (Erdem, 2015: 100).
3.2. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma yontemleri tek basina etkili oldugu gibi biyolojik aritmadan 6nce veya
sonra da kullanilmaktadirlar. Koagiilasyon, flokiilasyon, elektrokimyasal ve ileri oksidasyon en
fazla kullanilan kimyasal aritma yontemleri arasindadir (Michalacak, 2013: 1400). Kimyasal
aritma yontemlerinde genellikle FeClz, FeSOas, Ca(OH)., H2SO4, HCI gibi ¢esitli kimyasallar
aktif olarak kullanilmaktadir. Kimyasal aritma sonunda inorganik igerikler biiyiik Olciide

giderilirken, organik icerikler tam olarak giderilmemektedir. En 6nemli dezavantajlarindan biri
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proses sonunda ortaya c¢ikan kimyasal ¢amurun bertarafi ve maliyetidir. Avantajlar1 ise
kullanilan kimyasallar ve diger ekipmanlarin aritma yoniinden verimli sonuglar verebilmesidir

(Tsonis, 1989: 450).

3.2.1. Koagiilasyon ve flokiilasyon yontemi

Yapilan islemin asil amaci, atik suda bulunan partikiillerin kimyasal ilavesiyle yumaklar
halinde uzaklastirilmasidir. Yontemin en 6nemli avantajlari basit ve islevsel olmasidir (Barin,
2006: 91). Yontemin dezavantajlar1 ise kimyasal madde ihtiyaci, pH takibi gerektirmesi, asir1
camur olusumu ve yiiksek bertaraf maliyetleri, isletme taleplerinin yliksek olmasi seklinde

belirtilmektedir (Dolgen ve Alpaslan, 2020: 1320).

3.2.2. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimya, katodun ve anodun bulundugu bir hiicre sisteminde yiikseltgenme ve
indirgenme tepkimelerini (redoks tepkimeleri) inceleyen ve kimya bilimin bir alt dali olan bilim
dalidir. Redoks tepkimeleri sirasinda elektron aligverisi gergeklesir. Anotta yiikseltgenme,

katotta ise indirgenme reaksiyonu meydana gelir (Atkins, 2015: 38).

Atiksulardan yapilan giderim c¢alismalarinda elektrokimyasal yontemlere dayali
uygulamalarda, atiksuda bulunan partikiillerin elektriksel ytiklerinden yararlanilir (Akbas,
2014: 28). Elektrotlarda meydana gelen oksijen ve hidrojen gazlari kolloidlere yapisarak ylizeye
dogru ¢ikmasini saglarlar. Ekstra kimyasal ajan kullanilmadan ve daha az ¢amur iireterek
kompleks organik bilesikleri okside etmesi sayesinde koagiilasyon ve flokiilasyona gore daha
etkin bir yontemdir (Durna ve Nevim, 2021: 23) ve son yillarda kullanilan en aktif giderim
yontemi olarak bilinmektedir (Deliktas ve Yavuz, 2021: 16). Elektrokoagiilasyon,
elektrooksidasyon ve elektroflotasyon olmak tizere farkli Elektrotlarda meydana gelen oksijen
ve hidrojen gazlar1 kolloidlere yapisarak ylizeye dogru ¢ikmasini saglarlar (Hamutoglu, 2012:
240).

3.2.3. Elektrokimyasal aritma yontemlerinin uygulama alanlar

Elektrokimyasal aritma yontemleri atik su aritma yontemlerinde ¢ogunlukla kullanilan
bir yontemdir. Uygulama alanlarina ornek olarak igme suyu, evsel atik su, tekstil, restoran,
mezbaha, siit endiistrisi, ¢op sizint1 sulari, kagit endiistrisi, deterjan ve maden atik sulari

verilmektedir. Elektrokimyasal yontemler deflorinasyon, agir metal, yag, organik madde, akida
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kat1 madde, renk, fenol, nitrat, arsenik, poliaromatik organik kirlilik, lignin ve organik kirlilik

gideriminde aktif olarak kullanilabilmektedir (ilhan vd., 2007: 7).
3.3. Biyolojik Aritma

Cevre dostu yontem olmasi sebebiyle biyolojik aritma tercih edilen giderim
yontemlerinden biridir. Mikroorganizmalarin aritma sirasinda ortama uyum saglayabilmesi
onemli bir unsurdur. Fenolik maddelerin ortamda bulunan mikroorganizmalari inhibe etmemesi
iizerinde dikkat edilmesi gereken en Onemli noktadir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006:
222). En 6nemli avantaji kimyasal yontemlere gére daha ucuz olmasidir. Fenol giderimi yapan

mikroorganizmalar bakteriler, mayalar, funguslar ve mikroalglerdir (Scragg, 2006: 797).

Mikroorganizmalara uygun sartlarin olusturuldugu biyolojik sistemde en ideal aritim
icin gerekli olan parametreler sicaklik, pH, besin miktari, oksijen derigimi, fenol derigimi ve
atik suyun biinyesinde bulunan organiklerin derisimidir. Ani mikroorganizma sayisindaki
degisimler sonucunda sistem verimi diiserek mikroorganizmalarin 6liimiine yol agabilir. Fenol
bilesiklerince zengin olan atik sularin aritma islemleri ger¢eklesmeden Once bazi
uygulamalarda evsel atik sularla seyreltme yontemiyle kirlilik konsantrasyonu azaltilmaktadir.
Fenol giderimi i¢in en ¢ok kullanilan biyolojik yontemler aktif ¢gamur, lagonlar, damlamali filtre
ve oksidasyon havuzlari sayilabilir (Barlas, 2010: 32). Biyolojik aritma yontemleri literatiir
caligmalarinda aerobik, anaerobik ve biyosorpsiyon olarak ii¢ ayr1 baslikta incelenmektedir

(Polonio vd., 2015: 600).
3.3.1. Aerobik yontem

Aerobik ortamda aerobik mikroorganizmalar tarafindan organik kirlilik ytiklerini okside
ederek organik madde giderimi saglarken biyokiitlenin olusturuldugu bir aritma seklidir (Rozzi
ve Malpei, 1996: 138). Olusturulan biyolojik ortam sartlarin en iyi sekilde korunmasi ve
dikkatle takip edilmesi gerekmektedir. Se¢ilen mikroorganizma tiirii ve ortama adaptasyonu
ayrica onemlidir (Ayed, 2017: 130). Baz1 aerobik bakteriler fenolleri enerji kaynagi olarak
kullanip minimum konsantrasyon seviyelerine kadar parcalayabilme 6zelligine sahiplerdir.
Aerobik mikroorganizmalar atik sulardaki kirleticilerin bozunmasini saglayarak aritma

sonrasinda ortaya ¢ikacak olan suyun toksisitesini azaltmaktadir (Gogiis vd., 2009: 274).
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Yiiksek oranlarda organik kirlilik yiikiine sahip endiistriyel atik sularin, seyreltme islemi
uygulanmadan veya bir 6n islem yapilmadan aerobik sartlarda aritilmasi miimkiin degildir.
Aerobik aritimin en biiyiik dezavantaj1 aritma sonrasi ortaya ¢ikan biyolojik ¢gamurdur. Camur
miktar1 mikroorganizma miktariyla dogru orantili hareket etmektedir. Ayrica yonetimi zor ve

maliyetli proseslerdir (Kili¢ vd., 2009: 5).
3.3.2. Anaerobik yontem

Anaerobik ortamda organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak
COg, CHa, H2S ve NH3 gibi gazlarin ortaya ¢iktig1 aritma seklidir. Hidroliz, asit ve metan olarak
iic ana islemden meydana gelmektedir. Atmosfere acik olmamasindan dolay:1 istenmeyen
miidahalelere karsi daha dayaniklidir. Anaerobik aritma fenolik bilesiklerin bulundugu atik

sularin aritiminda diger yontemlere gore en fazla kullanilan bir islemdir (Karahan, 2008: 42).

Anaerobik aritmanin yonteminin en 0nemli avantajlari, reaktorlerin yiiksek organik
besleme hizlarina uyum saglayabilmesi, camur {iretiminin az olmasi, diisiik miktarda enerji
ihtiyacina sahip olmasi, proses sirasinda ortaya ¢ikan yiiksek enerji icerigine sahip biyogazin
elde edilmesi, birden ¢ok mikroorganizma ¢esidinin kullanilabiliyor olmasi ve aerobik aritma
sistemlerine gore daha az yer kaplamasidir. En biiyiik dezavantaji ise yiiksek miktarda fenolik
bilesik ve diger inhibitorlerin bulunmasi durumunda aritma performansinin diismesidir. Bundan
dolay1 aerobik aritma oldugu gibi anaerobik aritmada da bir 6n islem veya seyreltme islemi
yapilmasi gerekmektedir. Ciinkii fenolik bilesiklere sahip atik sularda aromatik bilesenler ve

lidipler vardir ve metan baktarileri {izerinde toksik etki yaratmaktadirlar (Ammary, 2005: 160).
3.3.3. Biyosorpsiyon yontemi

Biyosorpsiyon, biyokiitle tarafindan boya gibi kirleticilerin tutularak sulu ortamlardan
uzaklastirilmasidir. Bu yontemin en 6nemli avantajlar1 diigiik maliyetli olmasi, hizli olmas1 ve
geri donlistimlii olmasi sebebiyle etkin bir yontemdir (Davis, vd., 2003). Temel olarak
biyosorpsiyon yonteminde iki faz bulunmaktadir. Birinci faz, kat1 faz yani biyo-emicidir. ikinci

faz ise boyanin ¢oziildiigii siv1 faz yani solventtir (Michalak, vd., 20013)

Kimyasallarin adsorpsiyon islemi sonucunda biinyede birikimi olarak da bilinmektedir.
Genellikle boya gideriminde aktif olarak kullanilmaktadir (Ikizoglu ve Haskok, 2005: 38).

Boyar madde igeren atik sular asir1 toksik bir yapiya sahip olduklar1 i¢in mikroorganizma veya
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organiklerle yapilan biyosorpsiyon islemi diisilk maliyeti, hizli olmas1 ve geri doniisiimli
olmasi sebebiyle avantajli gdziikmektedir. Ayrica proses sonunda ekstra atik ¢ikist olmamasi

nedeniyle cazip bir alternatiftir (Tirkay, 2018: 915).

Fenol ve tiirevlerinin sulardan giderimi i¢in kullanilan yontemlerden biyosorpsiyonun
en yaygin kullanilan uygulamasi aktif karbondur. Bu yontemin en 6nemli avantaji1 yiiksek fenol
giderimi iken en 6nemli dezavantaji pahali olmasidir. Karmagsik gozenekleri sayesinde genis
ylizey alanina sahip olan aktif karbonlar toz ve graniil formlarda kullanilmaktadir. Aktif karbon
genellikle kolonlara doldurulmasi ve akabinde atik suyun kolonda iletilmesi ile giderimini
saglamaktadir. Yiiksek maliyet sebebiyle glinlimiizde aktif karbonun yerine ekonomik alternatif
bulunmasi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalara 6rnek olarak aritma tesislerinden gikan

aktif camur ve mantar biyokiitleleri gosterilmektedir (Biilbiil ve Aksu, 1997: 178).
3.3.4. Biyorspsiyonu etkileyen faktorler

Biyosorpsiyon yoOntemini etkileyen en Onemli faktorler pH, karistirma
hizi,sicaklik,biyosorbent miktari, temas siiresi vebaslangi¢ kirletici derigimidir. (Stanley
&Ogden, 2003: 291). Biyosorpsiyon i¢in belirlenen bu parametreler her organizma igin farklilik
gostermektedir. Birbirleriyle paralel hareket sagladiklar1 gibi zit yonde azalis ve artis
gosterebilmektedirler. En dogru sonuca ulasabilmek i¢in biyosorpsiyona etki eden tiim
parametrelerin en genis araliklarda uygulanmasi ve optimum sonuclara ulasilmasi

gerekmektedir (Yu vd., 2003: 59).
3.3.4.1. pH

Biyosorpsiyonun gerceklesecegi ortamin pH’1 verim ve zaman agisindan ¢ok 6nemlidir.
pH, sulu ¢ozeltilerde H've OHiyonlarinin, kati pargaciklarin tizerine tutunabilme 6zelligini
etkilemesi sebebiyle biyosorpsiyon yonteminin en 6nemli parametreleri arasindadir (Dogan vd.,
2009: 179). Organik asitler diisiik pH’da yiiksek seviyede adsorbe olurlarken organik bazlar
yiiksek pH’da yiiksek seviyede adsorplanmaktadirlar (Parab vd., 2010: 607).

3.3.4.2. Kanistirma hizi

Biyosorpsiyona etki eden diger bir faktor karistirma hizidir. Por difiizyonu veya film
difiizyonu ile biyosorpsiyonun karistirma hizin1 kontrol edilmektedir. Karistirma islemi

yapildig1 takdirde tanecik ylizeyine etki eden s1vi miktari artacak ve sivi ile kat1 pargaci arasinda
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olusan yiizey film kalinlig1 azalacaktir. Optimum hiz ve siirenin belirlendigi biyosorpsiyon

islemlerinde verimin en yiiksek oldugu sonuca ulasilmis olacaktir (Ahmad vd., 2005: 373).

3.3.4.3. Sicaklik

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda sicaklikta yer almaktadir. Sicakligin
enyiiksek seviyede olmasi her zaman biyosorpsiyonda artis saglamayabilir. Kullanilan
biyosorbentin 6zelliklerine gore optimum sicaklik degerleri degisiklik gosterebilmektedir.
Biyosorbent tarafindan tutulan iyonlar kontrolsiiz sicaklik degisimleri sonucunda ortama geri

birakilabilmektedir. Endotermik veya egzotermik olarak gergelesen biyosorpsiyon islemlerinde

sicaklik degisimlerine dikkat edilmelidir (Deng vd., 2007: 223).

3.3.4.4. Biyosorbent miktari

Biyosorpsiyonu etkileyen 6nemli faktorlerden biri biyosorbent miktaridir. Yapilan
bircok ¢alismada biyosorbent miktarinin biyosorpsiyon verimini arttirdigi goriilmiistiir. Ayrica
biyosorbent miktarinin ayni kalmasi ve atik su igerisindeki kirlilik konsantrasyonunun azalmasi
durumunda biyosorpsiyon veriminde azalma gostermektetir. Yine ayni sekilde biyosorbent
miktarinda artis olurken kirlilik konsantrasyonun ayni kaldigr durumlarda ise biyosorpsiyon

veriminde artig goriilmektedir (Yu vd., 2003: 59).

3.3.4.5. Temas siiresi

Biyosorpsiyonda temas siiresi etkili faktorler arasindadir. Literatiir ¢alismalarinda
deginildigi gibi temas siiresinin biyosorpsiyonun basladigi ilk dakikalara gore daha uzun
stirmesi giderim verimde artis gosterdigini ortaya koymustur (Vijayaraghavan ve Yun, 2008:
272).

3.3.4.6. Baslangic Kirletici derisimi

Biyosorpsiyonun verimini ve siiresini etkileyen dnemli parametrelerden biri baslangic
kirletici derisimidir. Biyosorpsiyonun gergeklesecegi atik sularda baslangic kirletici derisiminin
diisiik olmasi biyosorbentin yiiksek giderim verimine sahip olmasini saglamaktadir (Akar ve

Divrikoglu, 2010: 7274).
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3.3.5. Biyosorpsiyon yonteminin avantajlari

Atik sularin aritiminda kullanilan yontemlerden biyolojik aritmanin alt basamaklarindan

biyosorpsiyon yonteminin avantajlart Cizelge 3.1. ‘de belirtilmistir.

Tablo 3.1. Biyosorpsiyon Y 6nteminin Avantajlari

Biyosorpsiyon Yonteminin Avantajlart

Biyokiitle atiklardan veya dogal bir kaynaktan basit ve ucuz yoldan elde edilebilir.

Biyokiitle cansiz oldugundan lireme parametreleri elimine edilebilir.

Biyosorbent genellikle bir iyon tutucu gibi davranmaktadir.

Toksisite miktarinin yiiksek olmasindan dolay1 etkilenmezler.

Biyosorpsiyon islemi sonunda atik olusumu gézlemlenmez.

Cevre dostu ve ekonomik bir yontemdir.

Matematiksel tanimlamaya miisait bir sisteme sahiptir.

Kaynak: (Matheickal ve Yu, 1997: 952)

3.3.6. Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon yonteminin uygulandigr atik sularda bazi parametreler sabit tutuldugu
gibi bazi parametreler ise degigkenlik gostermektedir. Sabit sicakta biyosorpsiyon islemi
gergeklestirildiginde adsorplanan miktar ile denge derisimi veya denge basinci arasindaki
iligkiye anlatmaya yarayan olguya biyosorpsiyon izotermi denmektedir (Tez ve Yurdakog,
2000: 153).

Esit ve 1s1 anlamina gelen ‘iso ve therm’ kelimelerinden meydana gelen izoterm, sabit
sicaklikta denge sartlarinin grafigi olarak belirtilmektedir. 1 g biyosorbanda adsorplanan
maddenin kiitlesinin (qe) biiyilik olmasi, biyosorbanin yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gostermektedir. Tersi durumda ile dogru orantili olarak biyosorpsiyon kapasitesinin
diistik olacagin1 gostermektedir. Biyosorban kullanimimin ekonomik olup olmadigr ve
adsorplanan madde miktarinin belirlenmesi gibi durumlar1 gosteren izoterm modellerindenen

sik kullanilanlar, Freundlich ve Langmuir izotermleridir (Kayacan, 2007: 84).
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3.3.6.1. Langmuir izotermi

1915 yilinda gelistirilen yontem, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu, adsorplananlar
arasinda bir bag olmadigini, tutulan maddenin molekiillerinin yer degistirmedigini kabul
etmektedir. Biyosorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve bos alanlariyla,
desorpsiyon hizi ise adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantili olarak hareket etmektedir

(Yazici, 2007: 63).
Langmuir izoterm esitligi Esitlik (3.1)’de gosterilmistir (Langmuir, 1918: 1363).

3.1)

1
/e_ 1/Qm+(i*KL)*1/Ce

ge: Dengedeki birim biyosorban iizerine adsorplanan madde miktari
gm: Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi

Ce: Dengede adsorplanmadan kalan madde miktarini

KvL: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Langmuir izotermi i¢in ayirma faktorii parametresi olarak tanimlanan Ri degeri sabiti
hesaplanir ve 0 ile 1 arasinda degerlikleri elverisli oldugunu gosterir (Hameed vd., 2007: 198).

RL deger sabiti esitligi (3.2)’de gosterilmistir.

=1

Co: Maksimum adsorbat derisimi
KL: Langmuir izoterm sabiti

3.3.6.2. Freundlich izoterm modeli

Cozlinen madde konsantrasyonunun sinirli oldugu degerliklerde biyosorpsiyonu
aciklamaktadir. Bu izoterm ydnteminde konsantrasyon arttik¢a biyosorpsiyonun arttigi
belirtilmistir. Doygunluk seviyesinin olmamasi maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin

olmadigin1 gostermektedir (Pekin, 1985: 133). Esitlik (3.3)’de formiilii belirtilmistir.
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Ingq = InK; + — * InC, (3.3)

Burada;

Je: Dengede adsorplanan madde miktar1

Ce: Denge halinde adsorplanmadan kalan madde miktarini
Kr ve n: Freundlich izoterm sabitlerini gostermektedir.

3.4. ileri Aritma Yontemleri

Toksik bilesiklerin atik sudaki biyolojiyi olumsuz etkilemesi halinde uygulanarak
parcalanmasi zor organiklerin ayristirilmasmi saglayan bir yontemdir. ileri oksidasyon
yontemlerine ozonlama, UV radyasyonu, fotokataliz, hava oksidasyonu ve fenton prosesi 6rnek
verilebilir. Bu proseste oksidasyon potansiyeli ve oksidant temas siiresi dnemli parametrelerdir.
pH ayari, seyreltme ve kimyasal ekleme gibi durumlarda yiiksek fenol giderimi saglanmaktadir.
Yontemin dezavantajlari, yonetim zorlugu, enerji ve kimyasal ihtiyag¢larinin yiiksek olmasidir

(Boczkaj ve Fernandes, 2017: 620).

3.4.1. Adsorpsiyon yontemi

Adsorpsiyon, atik su igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin ara yiizeyde
toplanmasidir. Son dénemlerde kullanilan fiziksel yapis1 ve kimyasal 6zellikleri farkli birgok
adsorban kullanilmaktadir. Glinlimiizde en yaygin kullanilan absorbant aktif karbondur. Diger
kullanilan absorbantlar ise, zeolit, bentonit ve kildir. Adsorpsiyon yonteminin avantaji diisiik
yatirim maliyetine sahip olmasidir. Dezavantaji ise isletme maliyetlerinin yiiksekligidir.

(Santos vd., 2008: 1002).

3.4.2. Membran yontemi

Membran prosesler gelecekte yaygin kullanilacag: diisiiniilen bir yontemdir. En biiyiik
avantaj1 alan ihtiyacinin az olmasi ve kimyasal kullanilmamasidir. Membran aritma sonucunda
iki ayrn1 faz ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar konsantrat ve permeat olarak adlandirilmaktadir.
Konsantrat genellikle kurutma islemi sonrasinda bertarafi i¢in yakma tesislerine génderilir veya
dogrudan diizenli depolama sahalarina geri gonderilmektedir. Dezavantajlar1 ise ilk yatirim ve

isletme maliyetlerinin yiiksek olmasidir (Ozkan, 2017: 1061).
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3.5. Kombine Aritma Yontemi

Yapilan ¢aligsmalar incelendiginde igerisinde fenol bulunan atik sularin aritilmasi igin
kullanilan yontemlere ek olarak kombine yontemlerde denendigi goriilmiistiir. Caligmalar
sonucunda proseslerden herhangi birisinin tek basina en yiiksek verimde ¢alismasina ragmen
desarj kriterlerini karsilamadig gériilmiistiir. On aritma islemi uygulandiktan sonra ana aritma
isleminin uygulanmasinin daha verimli oldugu sonucuna varilmistir. Kombine aritma
yonteminin en 6nemli avantaji aritma veriminin yiiksek olmasidir. Dezavantajlar1 ise yiiksek
yatirim ve igletme maliyetlerinin yaninda yiiksek alan ihtiyaci olarak belirtilmektedir (Kocaer

ve Alkan, 2002:51).
3.6. Elektrokimyasal Yontemlerin Cevresel Izleme Sistemlerinde Kullanimi

Fenolin ya da farkli cevresel kirleticilerin elektrokimyasal tayinine yonelik
caligmalarda, dontistimlii voltametri, kare dalga voltametrisi, diferansiyel puls voltametrisi gibi
voltametrik yontemler ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) tercih edilmektedir.
Voltametrik yontemler kisa siirede dogru ve giivenilir sonuglar vermeleri, pratik olmalar1 ve

laboratuvar-iistii-¢ip tasarimlarina uyarlanabilmeleri agisindan siklikla kullanilan yontemlerdir.
3.6.1. Voltametri

Voltametri, 1920 yilimin baglarinda literatiire giren polarografi teknigine dayali
gelistirilen bir elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemde, elektrokimyasal hiicreye zamana bagl
olarak potansiyel uygulanir ve potansiyele kars1 akimin dlgtildiigii grafikler (voltamogramlar)
elde edilir. Yikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarina girebilen molekiillerin analizleri farklh
voltametrik tekniklerle gerceklestirilebilir (Congur vd., 2019: 22). Basta ¢evre (Congur ve Giil,
2021: 9; Congur, 2021: 25; Kaewket vd., 2021 :38; Dueraning vd., 2016: 138) ve saglik
(Soltani, 2021: 12, Ji vd., 2020: 7) olmak tizere pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir.

3.6.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniigiimlii voltametri (CV) yontemi en temel voltametrik tekniklerdendir. Siklikla bir
molekiiliin yiikseltgenme ve/veya indirgenme reaksiyonlarina girip giremeyecegi yani
elektroaktif yapida olup olmadiginin tespiti i¢in kullanilmaktadir. Boylece reaksiyon
mekanizmasi tespit edilerek CV ya da diger voltametrik yontemlerle elektrokimyasal analizler

gerceklestirilebilir. Ilk elektrokimyasal analizlerin gergeklestirilmesi ve sistem tasarmmi igin
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kullanilmakla birlikte, kantitatif analizlerin gergeklestirilebilece§i se¢imli ve duyarl analiz
platformlarinin gelistirilmesine yonelik ¢alismalarda da siklikla kullanilmaktadir (Congur ve

Giil, 2021: 9; Congur, 2021: 25; Schneider vd., 2014: 430; Kang vd., 2012: 804).

3.6.3. Uclii elektrot sistemi

Elektrokimyasal yontemlerde genellikle ¢alisma elektrotu, referans elektrot ve karsit
elektrottan olusan bir iiglii elektrot sistemi kullanilir. Bu sistemin dlgiimlerin gergeklestirilecegi
tampon ¢Ozelti ortamina aktarilmasiyla elektrokimyasal hiicre olusturulmus olunur (Congur,
2012: 7; Congur vd., 2019: 22). Sekil 3.6.3.1.” de tiglii elektrot sistemi ve elektrokimyasal hiicre
diizenegi verilmistir. Uclii elektrot sisteminde yer alan referans elektrot; degiskenlik gosteren
deneysel kosullar altinda dahi sabit potansiyele sahip olan elektrottur. Uglii elektrot sisteminde
yer alan bir diger elektrot olan karsit elektrot, yiiksek iletkenlige sahip olup akim gegisini
kesintisiz bir sekilde saglayan ancak herhangi bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu
vermeyen elektrottur. Yardimci elektrot olarak da bilinmektedir. Uglii elektrot sisteminde
indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlart ¢alisma elektrotu lizerinde gergeklesir. Boylece
istenen hedef molekiiliin elektrokimyasal analizi gergeklestirilir. Ideal bir calisma elektrotu;
saglam ve dayanikli olmakla birlikte ayn1 zamanda ucuz ve kolay elde edilebilir olmali ve
karmasik hazirlik basamaklarini igermeksizin doga dostu ve ¢alisan dostu uygulamalara sahip
olmalidir. Tekrarlanabilir ve glivenilir sonuclar vermeli, hassas ve se¢imli analizleri miimkiin
kilmalidir. Sayilan ideal 6zellikleri elde edebilmek amaciyla, altin, platin, civa, ¢inko oksit gibi
farkli metal elektrotlar ve camsi karbon elektrot, karbon pasta elektrot, perde baskili elektrot ve
kalem grafit elektrot gibi farkli karbon elektrotlar gelistirilmistir (Congur, 2012: 7; Congur vd.,
2019: 22; Sharma, 2018: 80; Vidic ve Manzano, 2021: 13; Ambaye vd., 2020: 225).
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Calisma elektrotu O— 0 Yardimci elektrot

A\

Referans elektrot

Sekil 3.1. Uglii elektrot sistemi ve elektrokimyasal hiicre diizenegi

3.6.4. Calisma elektrotu cesitleri

Elektrokimyasal yontemlerin uygulanmasinda pek ¢ok farkli calisma elektrot ¢esidi
kullanilmakla birlikte calisma elektrotlar1 genel olarak, civa kokenli elektrotlar, metal
elektrotlar, karbon elektrotlar ve donen elektrotlar olarak dort ana baslik altinda toplanabilir.
Karbon elektrotlar ise genis ¢aligma araligina sahip olmalari, genis bir potansiyel araliginda
yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin izlenmesini miimkiin kilmalari, diisiik elektrik
direncine ve diisiik artik akimina sahip olmalar1 sebebiyle elektrokimyasal (biyo)sensorlerin
gelistirilmesine yonelik ¢aligmalarda siklikla tercih edilmektedirler. Caligmalarda siklikla
kullanilan karbon elektrotlar tiirleri asagidaki gibidir (Congur, 2012: 7; Congur vd., 2019: 22;
Congur ve Giil, 2021: 9; Congur, 2021: 25).

- Karbon pasta elektrotlar (CPE)
- Camsi karbon elektrotlar (GCE)
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- Perde baskili karbon elektrotlar (SPE)
- Kalem grafit elektrotlar (PGE)

Sayilan karbon elektrotlari icerisinde maliyeti diisiik, ekstra kimyasal ajan kullanimin
ve uzun 0n hazirlik prosediirlerini gerektirmeksizin pratik bir sekilde hazirlanabilen, doga dostu
ve ¢alisan dostu yapida olan, ayn1 zamanda se¢imli ve hassas bir sekilde analizlerin yapilmasini
miimkiin kilan ve kiiciiltiilebilir sistemler i¢in model tasarimlarin olusturulabilecegi karbon
elektrot kalem grafit elektrottur (PGE, sekil 3.6.4.1). Kalem ug, dogal grafitin kil ve
balmumu karigimina dagitilmasindan sonra 1sil islem uygulanmasi sonucu iiretilmektedir.
Kursun kalem uglar1 farkli sertlik ve capta olup kolaylikla temin edilebilmektedir. Genis
uygulama alan1 olan PGE’ler, gida, saglik, tarim, g¢evre gibi pek c¢ok farkli alanda
elektrokimyasal tan1 sistemlerinin gelistirilmesi amaciyla kullanilmaktadirlar (Congur, 2012: 7;

Congur vd., 2019: 22).

I —— iletken tel

| > Grafit kalem ucu

Sekil 3.2. Kalem Grafit Elektrot
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4. LITERATUR OZETI
4.1. Fenoliin Atik Sulardan Aritimi i¢in Yapilan Calismalar

Kasirga 1988 yilinda yaptig1 bir calismada fenol icerigi yiiksek zeytin yagi karasuyunun
buharlastirma i¢in lagiinlere verilmesi lizerine ¢alismistir. Diigiik derinliklere sahip lagiinlerde
yapilan kurutma islemi sonunda kalan kat1 maddeleri tarim ve ormansal atiklarla fermente
ederek komposta yakin bir malzeme elde ettiklerini belirtmistir. K&tii koku, sizma tehlikesi ve

genis alan ihtiyaci gibi ihtiyaglarin dezavantajlart oldugunu vurgulamistir (Kasirga, 1988: 50)

Yener ve Aksu 1999 yilinda yayinlanan ¢alismalarinda atik sularda bulunan fenol ve
klorofenollerin aktif karbon ve kurutulmus aktif ¢amur adsorpsiyonu yontemiyle giderimi
lizerine arastirma yapmislardir. Aktif karbonun fenol, o-klorofenol ve p-klorofenol i¢in verimli
oldugunu fakat maliyetinin yiiksek oldugunu belirtmistir. Kurutulmus aktif ¢gamurun ise aktif

karbona yakin giderim sonuglari vermesinden dolay1 kullanilabilecegi sonucuna varmislardir

(Yener ve Aksu, 1999: 102).

Unal 2001 yilinda yapmis oldugu ¢alismada biyolojik yéntemler kullanarak klorlu
fenollerin giderimini arastirmistir. Yapmis oldugu literatiir incelemesinde klorlu fenollerin
giderimin kullanilabilecek mikroorganizma ¢esitliliginin fazla oldugunu fakat enzim

secimlerine dikkat edilmesi gerektigini belirtmistir (Unal, 2001: 18).

Celikkalkan 2002 yilinda yapmis oldugu g¢alismada zeytinyag: iiretim tesislerinden
kaynaklanan atik sularin fizikokimyasal yontemlerle yapilan 6n aritmanin verimi {izerine
inceleme yapmustir. Yaptig1 deneyler sonucunda koagiilant konsantrasyonu igin en yiiksek KOI
giderim verimini %52 ile demir siilfattan almistir. Sonrasinda uygulanan fenton
oksidasyonunda ise %90,6 giderim verimi saglamistir. Tiim deneyler sonunda ise giderimi
saglanan atik suyun kanalizasyona desarji ve orada tekrar biyolojik aritmaya maruz

birakilmasinin yararli olacagini belirtmistir (Celikkalkan, 2002: 50).

Yavuz 2004 yilinda yaptig1 calismada elektrokimyasal yontemlerle petrol rafinesi atik
suyundan fenol giderimini incelemistir. Elmas elektrot kullandig1 deneyinde %99 fenol, %95
KOI giderimi saglamistir. Bu sonuglar elektrokimyasal yontemlerin fenol ve KOI giderimin

etkili bir yontem oldugunu ortaya koymaktadir (Yavuz, 2004: 50).
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Gilimiis, 2007 yilinda yaptigi calismada elektrokimyasal oksidasyon ydntemini
kullanarak atik suda bulunan fenol ve 4-klorofenol giderimini incelemistir. En yliksek verim
elde edilen sartlar1 ise pH degeri 3, akim yogunlugu SmA/cm?, siire 5 dakika ve giderim verimi
%98,34 olarak belirtmistir. Belirlenen tiim parametreler i¢in artis saglandiginda verimin

diistligiinii tespit etmistir (Giimiis, 2007: 50).

Un vd. 2008 yilinda zeytin yag: iiretiminden kaynakli karasuyun elektrokimyasal
yontemlerle aritilmast {izerine ¢alisma yapmislardir. Deneyler sirasinda KOI, yag-gres, fenol
ve bulaniklik iizerine incelemislerdir. Demir ve aliiminyum elektrotlar kullandig1 ¢alismasinda

yag-gres, fenol ve bulaniklik degerleri i¢in %99,5 giderim saglamislardir (Un vd., 2008: 449).

Karacakaya, 2009 yilinda yapmis oldugu calismasinda reaktif boyar madde ve fenol
iceren atik sularin aritiminda siyonabakteriler kullanmistir. Synechocystis sp. ve Phormidium
sp. siyonabakterileriyle 25 ppm de Reactive Red, Black B ve Remazol Blue boyalart igin
giderim ¢alismalar1 yapmustir. Deneyler sonucunda aldig1 en yiiksek deger %37,5 olmustur

(Karacakaya ve Donmez, 2009: 50).

Dingyiirek ve Bayat 2009 yilinda yaptiklar1 ¢calismada adsoprsiyon yontemiyle evsel
atik sudaki fenoliin giderimini incelemislerdir. Termik santral ugucu kiilleri ile aktif karbonun
karsilastirmasini yaptiklar: ¢alismalarinda Seyitémer ugucu kiiliinde %80 ve aktif karbonda
%385 verim elde etmislerdir. Ucucu kiil ile en yiiksek verim saglanamasa bile elde edilen
giderimin isletme ag¢isindan kullanilabilirligini ortaya koymuslardir (Dingytirek ve Bayat, 2009:
50).

Kili¢ vd. 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada zeytin karasuyunun aritma ydntemlerini
incelemislerdir. Fenol ve KOI gideriminin %90 oldugu kombine biyolojik aritmay1 en verimli
yontem olarak belirlemislerdir. Sonu¢ kombine aritma yontemlerinin verimli oldugunu fakat

yiiksek maliyetlerinden dolay1 kullanigli olmadigini tespit etmislerdir (Kili¢ vd., 2009: 6).

Balc1 (2010) yaptig1 calismada elektrokimyasal yontemlerle atik sularda fenol giderimi
lizerine arastirmalar yapmustir. Yaptigr deneyler sonucunda en uygun elektrotun altin (Au)
oldugunu belirlemistir. Fakat uzun zaman ve emek istemesinin yaninda maliyetinin yiiksek

olmasi1 dezavantaji olarak 6ne ¢ikmistir (Balci, 2010: 50).
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Katal ve Pahlavanzadeh 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada kagit fabrikasi atik sularinin
elektrokoagiilasyon yontemiyle aritimini arastirmislardir. Aliiminyum ve demir elektrot
kombinasyonlarinin karsilastirildigi deneyde en yiiksek fenol gideriminin 5-7 pH araliinda
20°C’de %98 Fe-Fe tipi elektrotla saglandigini tespit etmislerdir (Katal ve Pahlavanzadeh,
2011: 203).

Yilmaz ve Koksal 2017 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada Antep fistig1 isleme sanayi atik
sularinin elektrokoagiilasyon yontemi ile arittimini incelemislerdir. Boru tipi anot elektrot ve
paslanmaz ¢elik katot elektrot kullandiklar1 deneylerinde %70 KOI ve %92 fenol giderimi
saglamiglardir (Y1lmaz ve Koksal, 2017: 101).

Can, 2020 yilinda yaptigi c¢alismada fenoliin atik sulardan mineralizasyonu ig¢in
elektrooksidasyon yontemini kullanmistir. BDD, Pt ve MMO elektrotlarindan en verimli
toplam organik karbon gideriminin %100 ile BDD elektrotu oldugu sonucuna varmistir. 300
dakikalik c¢alismanin sonucunda en verimli giderim siiresinin 180. dakika oldugunu
belirlemistir. Yiiksek maliyetine ragmen verimli giderim saglamasi sebebiyle tercih

edilebilecegine deginmistir (Can, 2020: 955).

Doélgen ve Alpaslan (2020) yapmis olduklar1 ¢alismada sofralik zeytin iiretiminden
kaynakli atik sularin aritma yontemlerini arastirmiglardir. Kimyasal, biyolojik ve fiziksel aritma
yontemlerine degindikleri ¢aligmalarinda fenol ve tuzun geri kazanilabilirligine dikkat

cekmislerdir (D6lgen ve Alpaslan, 2020: 1325).

Akin (2020) yaptig1 ¢aligmada atik sularda bulunan Remazol Black B boyar maddesi,
kadminyum(II) ve fenoliin adsorpsiyon yontemiyle aritilmasini incelemistir. Deneylerde
kullandigr en yiiksek verimi 25°C’de 7 pH degerinde %82’lik giderim ile kimyasal
modifikasyon yapilmis kompozit adsorbent gostermistir (Akin, 2020: 112).

Ornek calismalarda goriildiigii gibi kullanilan aritma ydntemlerinin her biri yiiksek
aritma verimine sahiptirler. Bazi c¢alismalar aritma yontemi tek basina kullanilmadigi gibi
sistemlerin birbirini desteklemesi saglanmistir. Bu sayede aritimi verimini arttirarak daha

verimli prosesler ortaya koyulmustur.
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4.2. Fenoliin Elektrokimyasal Tayinine Yonelik Yapilan Calismalar

Fenol hem dogal prosesler hem de endiistriyel islemler sonucunda ortaya ¢ikmasi, ayrica
fenol ve fenolik bilesiklerin pek ¢ok farkli {irliniin ham maddesi olarak kullanilmasi sebebiyle
farkli su kaynaklarini kirleten baslica ajanlardan birisi olarak bilinmektedir. Elektrokimyasal
tayin platformlari ise ucuz, pratik, hassas, se¢imli, duyarli, pratik, ¢alisan ve doga dostu olma,
ayrica sahada analizleri miimkiin kilma gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle klasik spektroskopik ve
kromatografik yontemlere kiyasla fenol analizlerinde tercih edilmektedirler. Tablo 4.2.1.” de

fenoliin elektrokimyasal tayinine yonelik son yillarda yapilan baz1 ¢aligmalar verilmistir.
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Tablo 4.1. Fenoliin Elektrokimyasal Tayinine Yonelik Yapilan Calismalar

. . Tayin Calisma .
Analit | Elektrot tipi yéntemi Numune Arahi Tayin sinir1 | Kaynakca
2,6- 56 uM
AgNP/MWCNT Musluk ' Goulart vd.,
Fenol IGCE SWV suyu ve 65-160 |3,1 uM (2017)
uM
AP, Shahbakhsh
Fenol, [PDQCM/GPE |CV rl:/ellrjﬁlustvj 2’5M' 107.5 Of/I”ME)OS’6 M &Noroozifar
4-NP y n pivive U,o | (2018)
Su Liu vd.,
0-NP |CD-GNs/GCE |DPV AUMUNEsi 5-400 uM |0,3 uM (2013)
0,1-1000
2-Me- uM (2-Me- (0,056 uM (2-
4-NP, Ag@MOF- Musluk 4-NP), 0.1 | Me-4-NP), Yadav vd.,
2-NP 5(Zn)/GCE CVv suyu uM-500 uM [ 0,057 uM (4- (2016)
ve 2- (4-NP), 0,1 |NP), 0, 09 uM
NP uM- 200 (2-NP)
uM
Petrol Bo ve
Fenol [ AUNPS/CNTs |DPV enddistrisi 1-200 uM |6 nM Zhibo,
atik suyu (2020).
Tyr-NiZn- Musluk 0,08- 58,2 Wen vd.,
Fenol Invjoricece |©Y {suyu M 6.5nM (2020)
Tampon
¢ozelti, 3,72 uM Conaur
Fenol {m-GMN/c-PGE |CV Musluk 1-7 pg/mL | (tampon g
; . (2021)
suyu, igme cozeltide)
suyu, atik su
0,16 pg/
mL (tampon
Tampon cozeltide),
¢ozelti, i 0,12 (musluk | Congur ve
Fenol [DTAB/PGE CcVv Musluk 1-5 pg/mL suyunda) Gill., (2021)
suyu, atik su pg/mL ve 0,24
pg/mL
(atiksuda)
AgNPs- . 0,008- 10 Wang vd.,
e (GO/GCE DPV Igme suyu uM 0,0037 uM (2020)
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tablonun devami Tablo 4.1.

2- 160 uM
Fenol 0,65 uM
FA- _ (fenal), 2 Zhang vd.,
ve p- DPV Nehir suyu (fenol ve p-
rGO/CoPcNRs uM-140 (2019)
NP NP)
uM (p-NP)
2 nNM- 3 uM
BPA 0,5 nM (BPA)
Musluk (BPA), 10 Zhu vd.,
ve |PANI-GO/GCE (DPV ve 4,5 nM
suyu nM-10 uM (2019)
fenol (Fenol)
(fenol)
Au-T3T/Altin Musluk Calam
Fenol DPV 0,1-36 uM |0,012 uM
elektrot suyu (2020)

Shahbakhsh ve Noroozifar (Shahbakhsh ve Noroozifar, 2018: 439) tarafindan rapor
edilen bir ¢alismada, hidrokuinon, katekol, 4- aminofenol (AP), fenol ve 4-nitrofenoliin (4-NP)
es zamanli elektrokimyasal tayini amaciyla poli(dopamin—kinon krom(Ill)-mikrosferler
(PDQCM)) modifiye grafit pasta elektrotu (GPE/PDQCM) kullanilmistir. GPE’nin PDQCM
ile modifikasyonu CV ve EIS yontemleri ile elektrokimyasal olarak, taramali elektron
mikroskopisi (SEM) teknigi ile mikroskobik olarak karakterize edilmistir. Sayilan analitlerin
es zamanli tayininin test edilmesi amaciyla her bir analite ait yiikseltgenme sinyali CV yontemi
ile Ol¢lilmiistiir ve hedef analitlerin birbirine girisim yapmaksizin tayin edilebilecegi sonucuna
varilmistir. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemi ile pH ve tarama hizinin etkisi
incelenmistir. Hidrokinon, katekol, AP, fenol ve 4-NP i¢in fosfat tampon ¢ozeltisi (pH 2,0)
igerisinde tayin sinir1 degerleri sirasiyla 0,5, 0,6, ve 0,8 uM olarak bulunmustur. Gelistirilen
voltametrik sensor sisteminin gercek drnekteki uygulamasinin gosterilebilmesi amaciyla ¢gesme

suyu ve dere suyu 0rneklerinde hedef analitlerin tayini test edilmistir.

Bir diger calismada ise (Goulart, 2017: 12) camsi karbon elektrot (GCE) ¢ok duvarl
karbon nanotiipler  MWCNT) ve glimiis nanoparcaciklar (AgNP) ile elektrokimyasal biriktirme
yontemi kullanilarak modifiye edilmis (AgNP/MWCNT/GCE); hidrokuinon, katekol, bisfenol
A ve fenoliin es zamanli tayini AGNP/MWCNT/GCE ve kare dalga voltametri (SWV) yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Fenol ¢alisma araligi 2,4- 152 uM olarak tespit edilmistir.
AgNP/MWCNT/GCE yiizeyi mikroskobik ve elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir.

30



Deneysel parametrelerin optimizasyonu gergeklestirilmis ve hedef analitler i¢in DL degerleri

hesaplanmistir. Gelistirilen elektrot sisteminin tekrarlanabilirligi ve stabilitesi de test edilmistir.

Liu ve arkadaglar1 tarafindan rapor edilen bir calismada (Liu vd., 2013: 5), B-
siklodekstrin ile fonksiyonellestirilmis grafen nanotabakalariyla (GN) modifiye GCE (CD-
GNs/GCE) ile o-nitrofenoliin (o-NP) elektrokimyasal tayini gercgeklestirilmistir. o-NP’nin
modifiye edilmemis GCE, GN/GCE ve CD-GNs/GCE ile elektrokimyasal tayini CV yOntemi
kullanilarak yapilmig ve duyarli tayinin CD-GNs/GCE ile gergeklestirilebildigi saptanmistir.
Tarama hiz1 ve pH gibi deneysel kosullarin optimizasyonu CV yontemi ile gerceklestirilmis, o-
NP optimize edilen deneysel kosullarda ve DPV yontemi ile voltametrik olarak tayin edilmistir.
CD-GNs/GCE ile 0-NP’ye ait DL degeri 0,3 uM olarak saptanmustir. Gelistirilen sensor
sistemiyle 0-NP tayini gol suyu Orneklerinde de gergeklestirilmis, ek olarak gelistirilen

sensoriin stabilitesi ve tekrarlanabilirligi de test edilmistir.

Bir diger ¢alismada ise (Congur, 2021), yeni nesil 2 boyutlu ve grafen benzeri bir
nanomalzeme olan metil germanan (m-GMN) ile modifiye PGE’ler gelistirilmis (m-GMN/c-
PGEs) ve fenoliin CV yontemi ile voltametrik tayini gerceklestirilmistir. PGE nin m-GMN
modifikasyonuna yonelik deneysel parametreler optimize edilmistir. Gelistirilen elektrot
sisteminin hem elektrokimyasal hem de mikroskobik karakterizasyonu yapilmistir. Voltametrik
fenol analizleri hem m-GMN ile modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis elektrotlarla
gergeklestirilmis  ve  m-GMN/c-PGE’lerle daha duyarli bir sekilde analizlerin
gergeklestirilebildigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada -GMN/c-PGE’lerle belirlenen fenole ait
DL degeri 3,72 pM olarak saptanmustir.

Tablo 4.1.” de yer alan ve agiklanan tiim ¢aligmalar fenoliin elektrokimyasal analizlerine
yonelik calismalar1 kapsamaktadir. Ancak, fenoliin biyosorpsiyon yontemi ile su
kaynaklarindan giderimi ve bu giderimin elektrokimyasal analizine yonelik literatiirde herhangi

bir ¢caligma bulunmamaktadir.
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5. MATERYAL METOT
5.1. Materyal
5.1.1. Cihazlar

Tiim deneylerde kullanilan cihazlar asagidaki gibidir:

Hassas terazi (TW423L, Shimadzu)

pH-metre (Mettler Toledo)

Sicaklik ve hiz kontrollii ¢alkalayict (H1 1960, Termal)

Santrifiij (1-14 Model, D-37520, Sigma)

Elek (0,5 mm, Utest)

Ogiitiicii (Fore Test Cihazlari)

Etiiv (EN 932-5, Niive)

Potansiyostat (IVIUM Compactstat.e, IVIUM Release 4.951 yazilim paketiyle,
Hollanda).

5.1.2. Elektrokimyasal hiicre elemanlari

Tim elektrokimyasal caligmalarda {clii elektrot sistemi kullanilmistir. Bu sistem bir
caligma elektrotu, bir referans elektrot ve bir yardimci (karsit) elektrottan olugsmaktadir. Caligma
elektrotu kalem grafit elektrottur (PGE) (Tombow, Japonya). Referans elektrot Ag/AgCl
referans elektrotudur (BAS, Model RE-5B, W. Lafayette, USA). Yardimci elektrot ise platin
teldir.

5.1.3. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Tiim deneylerde kullanilan kimyasallar asagida siralanmistir:
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Fenol (CeHsOH, Sigma-Aldrich)

Dipotasyummonohidrojenfosfat (KxHPO4, Merck)
Potasyumdihidrojenfosfat (KH2PO4, Merck)
Sodyum kloriir (NaCl, Sigma-Aldrich)
Hidroklorik asit (HCI) (%37, Merck)

Sodyum hidroksit (NaOH, Merck)

Fenoliin molekiiler formiilii Sekil 5.1.” de verilmistir.

OH
/

Sekil 5.1. Fenoliin Molekiiler Yapisi

5.2. Metot
5.2.1. Biyosorbentin hazirlanmasi

Tez calismasinda kullanilan kat1 organik atik muhteviyati fabrikada iiretim esnasinda

kullanilan limon suyu alindiktan sonra agiga ¢ikan posadan olugmaktadir. Bu kat1 organik atik
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kurutulduktan sonra fenol giderimi deneylerinde biyosorbent olarak kullanildi. Fabrika Uretim
Tesisinden aliman kati organik atik, saf su ile en az iki kez yikandiktan sonra dnce oda
sicakliginda 24 saat ve sonra 60 °C'de bir gece etiivde (Sekil 5.2.) kurutuldu. Kurutulan atiklar
havanda toz haline getirildikten sonra +4 °C’de buzdolabinda saklandi. Biyosorpsiyon
deneyleri esnasinda kat1 atiktan kurutularak elde edilen biyosorbent esit tanecik boyutu
kullanilabilmesi amaciyla 150 pm gozenekli eleklerden gecirildi (Giil vd, 2019: 192). Tim
deneylerde biyosorbent 0,1 g/L olacak sekilde hazirlandi.

Sekil 5.2. Etiive Kurutulmak I¢in Yerlestirilen Fabrika Kat1 Organik At
5.2.2. Fenol ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Stok fenol ¢ozeltisi farkli pH degerlerine sahip ultra saf su igerisinde 1000 pg/mL

konsantrasyonunda olacak sekilde hazirlandi.

5.2.3. Fosfat tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,05 M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH 7,4; PBS) tiim elektrokimyasal analizlerin
gerceklestirilmesi amaciyla kullanildi. PBS (pH 7,4); 0,04 mol K;HPO4, 0,01 mol KH>PO4 ve
0,02 mol NaCl 1 litre ultra saf suda olacak sekilde hazirlandi.

5.3. Biyosorpsiyon Deneyleri

Biyosorpsiyon deneyleri sicaklik ve hiz kontrollii karigtirict ile belirli miktarda fenol
iceren sivi ortamlarda 250 mL erlende gergeklestirildi. Daha sonra belirlenen zaman
araliklarinda 10 mililitrelik numuneler alind1 ve 10.000 rpm’de 5 dakika santrifiijlendi. Elde

edilen siipernetant fenol tayini i¢in kullanildi. Maksimum fenol biyosorpsiyonu i¢in gerekli
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optimal kosullarin belirlenmesine yo6nelik ¢alkalama etkisi ve pH, fenol konsantrasyonu,

sicaklik ve temas siiresi deneyleri yapildi.

5.3.1. Calkalama etkisi ve pH

Biyosorpsiyonda pH ve ¢alkalamanin etkisinin belirlenmesi amaciyla pH 1, 3 ve 5 gibi
farkli pH degerlerine sahip ultra saf suda hazirlanan 50 pg/mL fenol varliginda ¢alkalamali ve
statik olarak birbirinden bagimsiz 25°C’de 24 saat boyunca biyosorpsiyon islemi
gerceklestirildi. Santrifiijleme ve siipernatant elde etme islemleri boliim 5.3.” te anlatildig1 gibi

yapild.

5.3.2. Fenol konsantrasyonu

Fenol konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 15-100
pg/mL konsantrasyon araliginda fenol ultra saf suda (pH 1,0) hazirland1 ve biyosorpsiyon
islemi 25°C’de 24 saat boyunca calkalamali ortamda gerceklestirildi. Santrifiijleme ve

stipernatant elde etme islemleri boliim 5.3.” te anlatildig1 gibi yapildi.

5.3.3. Sicaklik

Sicakligin biyosorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 15 pg/mL konsantrasyonunda
ve ultra saf suda (pH 1,0) hazirlanan fenol ile biyosorpsiyon islemi 5°C, 25°C ve 50°C’de 24
saat boyunca calkalamali ortamda gerceklestirildi. Santrifiijleme ve siipernatant elde etme

islemleri boliim 5.3.° te anlatildig: gibi yapildi.

5.3.4. Temas Siiresi

Temas siiresinin biyosorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 15 pg/mL
konsantrasyonunda ve ultra saf suda (pH 1,0) hazirlanan fenol ile biyosorpsiyon islemi 25°C’de
15 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk, 2 saat, 4 saat, 6 saat, 8 saat ve 24 saat boyunca ¢alkalamali
ortamda gerceklestirildi. Santrifiijleme ve silipernatant elde etme islemleri bolim 5.3.° te

anlatildig: gibi yapildi.

5.3.5. Biyosorpsiyon izoterm ve kinetik modelleri hesaplamalar:

Yapilan tez ¢alismasinda en yaygin izoterm modellerinden Freundlich ve Langmuir
kullanildi. Biyosorpsiyon izoterm modelleri biyosorbat ve biyosorbent arasindaki etkilesimler

ve olast maksimum biyosorpsiyon kapasitesi lizerinde bilgilendirme yapmaktir. Freundlich
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izotermi temel diizeyde heterojen yiizey enerjileri olan biyosorbentlerin yapisinda bulunan
biyosorpsiyonu tanimlar (Freundlich,1926: 5). Yapilan deneylerde kullanilan Freundlich
modeline ait Nonlineer ve Lineer izoterm denklikleri asagida belirtilmistir (Anastopoulos ve
Kyzas, 2015: 81).

Non-lineer Freundlich: ge = K; * C, 1/, (5.1)

Lineer Freundlich:  Inq, = InK; + 1 (5.2)
f

n ilnCe

Bu denklikte;
ge = Birim biyokiitle iizerinde tutulan birim madde agirligi (mg/g)

Ce = Biyosorplama olay1 sonunda biyosorplanan maddenin denge halindeki derisimi

(mg/L)
Kr= Freundlich biyosorpsiyon katsayisi
n = Karakteristik Freundlich izoterm sabiti

Langmuir izortermi biyosorbat yilizeyinde bulunan tiim baglayicilarin adsorplanan
molekiilleri bir tabaka halinde adsorpladigini ve baglayici birimlerin esit afiniteye sahip
oldugunu kabul eder. Bu izotermin 6zellikle vurguladigi nokta tek tabakali biyosorpsiyon
gerceklestirildigidir. Biyosorpsiyon gerceklestigi sirada biyosorbat molekiillerinin biyokiitleye

tutundugunu ve yer degisikligi yapmadigini varsayar.

Biyokiitleyi tek bir yiizey tabakasi gibi gorerek, tabakanin doygunluk seviyesine
ulagmasiyla maksimum biyosorpsiyonnun ger¢eklesecegini kabul eder (Weber, 1972: 221).
Hesaplamalarda kullanilan Non- Lineer Langmuir izoterm esitlikleri Esitlik (5.3) ve (5.4)’te

verilmistir.

H . _ (qm*K*Ce)
Non-lineer Langmuir: q, = (LAKLC) (5.3)

. . Ce (1 1
Lineer Langmuir: o (—qm * KL) + (—qm * Ce) (5.4)

Bu esitlikte;
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ge = Dengede adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gm= Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce= Biyosorplama olay1 sonunda biyosorplanan maddenin denge halindeki derisimi

Ki= Enerji ile ilgili Langmuir biyosorpsiyon sabiti

Kinetik modellemeler ise kesikli biyosorpsiyon prosesleri i¢cin en uygun kosullar tahmin

edilmesine yardimei1 olmaktadir. Kinetik modeller genellikle birgok parametre i¢in hiz kontrol

hakkinda bilgiler sunmaktadir. Yapilan tez ¢aligmasinda genellikle yalanci birinci ve ikinci

dereceden kinetik modellemeler kullanildi. Bu modellemelerin esitlikleri Esitlik (5.5) ve

(5.6)’da verilmistir.

Nonlineer yalanci birinci dereceden model esitligi:

qe = qe (1 —e™) (5.5)
Lineer Yalanc1 birinci dereceden model esitligi:

log(qe—qt)

-k

= 2,303t + logq, (5.6)

Non-lineer ve Lineer yalanci ikinci dereceden model denklikleri Denklik (5.7) ve

(5.8)'de verilmistir.

Non- lineer Yalanci ikinci dereceden model denkligi:

q kz*qg*t (57)

t=
(1+k2 " qg*t)

Lineer Yalanc1 ikinci dereceden model denkligi:

1

.= . 5.8
q ) (5.8)

- 2
kz*qe*t+(qe*t

Bu denklemlerde;
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gt: t zamaninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
t: t zamaninda adsorplanan miktar (dak)

ki: Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dak ™)

k2: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mgdak)

5.3.6. Biyosorbent karakterizasyonu

Biyosorpsiyon sonrasi biyosorbentteki degisikliklerin incelenmesi i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM) teknigi ile mikroskobik analizler gerceklestirildi. Bu amagla 15 pg/mL
konsantrasyonunda ultra saf suda (pH 1,0) hazirlanmig fenol ile biyosorpsiyon islemi 25°C’de
24 saat boyunca calkalamali ortamda gerceklestirildi. Santrifiijleme ve siipernatant elde etme
islemleri bolim 5.3.” te anlatildig1 gibi yapildi. Biyosorbent distile su ile yikandi ve gece

boyunca kurumaya birakildu.
5.3.7. Fenol biyosorpsiyonunun elektrokimyasal analizi

Biyosorpsiyon isleminin elektrokimyasal analizleri amaciyla, biyosorpsiyon oncesi ve
sonrasi elde edilen 1mL siipernatant, ImL PBS (pH 7,4) igeren 2 mL’lik elektrokimyasal hiicre
icerisine aktarildi. PGE, referans elektrot ve yardimci elektrottan olusan iiclii elektrot sistemi
elektrokimyasal hiicreye aktarildi ve dl¢timler gergeklestirildi. Tiim elektrokimyasal dl¢timler
doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile 0,5 V- +1,2 V potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama
hiziyla gergeklestirildi. Fenoliin yiikseltgenme sinyalinde meydana gelen azaliglar

biyosorpsiyon islemi agisindan yorumlanda.
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6. BULGULAR

6.1. Calkalama ve pH’min Fenol Biyosorpsiyonuna Etkisinin Elektrokimyasal

Olarak Incelenmesi

Boliim 5.3.1° de anlatildig1 gibi farkli pH degerlerine sahip ultra saf su ortaminda ve

hem

statik hem de calkalamali

ortamda

biyosorpsiyon

islemi gergeklestirilmistir.

Biyosorpsiyon oncesi ve sonrasinda elde edilen 6rnekler boliim 5.3.7.” de anlatildig gibi CV

yontemi ile elektrokimyasal olarak analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.1.” de

verilmistir.
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Sekil 6.1. 50 pg/mL Fenol Varliginda (1) pH 1,0; (11) pH 3,0 ve (111) pH 5,0
Ortaminda (A) Calkalamali, (B) Statik Olarak 25 °C’de 24 Saat Boyunca Gergeklestirilen
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Biyosorpsiyon Oncesi (a) ve Sonrasinda (b) CV Yontemi ile Olgiilen Fenol Yiikseltgenme

Sinyallerine Ait VVoltamogramlar

Bu calisma sonucunda, biyosorpsiyon oncesi ve sonrasinda Slgiilen fenol sinyalleri,

fenol sinyallerine ait pik potansiyeli degerleri ve % giderim degerleri Tablo 6.1.” de verilmistir.

Tablo 6.1. 50 ug/mL Fenol Varliginda 25 °C’de 24 Saat Boyunca Gergeklestirilen
Biyosorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda Olgiilen Fenol Sinyalleri, Fenol Sinyallerine Ait Pik

Potansiyeli Degerleri ve % Giderim Degerleri

Calkalamah

Statik

Once

Sonra

Once

Sonra

pH 1,0

Fenol sinyali
(nA)

17,46

8,45

17,34

12,71

Fenol sinyaline
ait pik
potansiyeli (V)

1,02

1,03

1,02

1,02

% giderim

%051,61

%26,72

pH 3,0

Fenol sinyali
(nA)

17,81

9,52

18,54

12,94

Fenol sinyaline
ait pik
potansiyeli (mV)

0,69

0,80

0,69

0,75

% giderim

%46,56

%30,23

pH 5,0

Fenol sinyali
(nA)

19,39

10,06

19,69

11,90

Fenol sinyaline
ait pik
potansiyeli (mV)

0,68

0,80

0,68

0,76

% giderim

%48,13

%39,58
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Bu ¢alismada hem pH’nin hem de ¢alkalamanin fenol giderimine etkisi elektrokimyasal
olarak analiz edilmistir. Biyosorpsiyon 6ncesinde elde edilen fenol yiikseltgenme sinyallerine
bakildiginda, pH degerinin degismesiyle fenol yiikseltgenme sinyaline ait pik potansiyeli
degerinin CV o0l¢iimii i¢in belirlenen potansiyel araliginda sola dogru kaydigi, yine bu pik
potansiyeli degerlerinin 6zellikle ¢alkalamali ortamda ve yilksek pH degerlerinde
gerceklestirilen biyosorpsiyon islemi sonrasinda belirgin bir degisiklik gostererek saga dogru
kaydig1 goriilmektedir. Her bir pH degerinde hem statik hem de calkalamali ortamda
gerceklestirilen biyosorpsiyon islemi sonrasinda hesaplanan fenol sinyalindeki azaliglar %
giderim olarak Tablo 6.1.” de verilmistir. En fazla giderimin pH 1,0 ve ¢alkalamali ortamda

gerceklestigi goriilmiis, calismalara bu kosullarda devam edilmistir.

6.2. Fenol Konsantrasyonunun Biyosorpsiyona Etkisinin Elektrokimyasal Olarak
Incelenmesi

Boliim 6.1.” de anlatildig1 gibi farkli konsantrasyonlarda fenol varliginda biyosorpsiyon
islemi gergeklestirilmistir. Her bir konsantrasyondaki fenol varliginda gergeklestirilen
biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasinda elde edilen 6rnekler boliim 5.3.7. de anlatildigr gibi CV
yontemi ile elektrokimyasal olarak analiz edilmistir. CV yontemi ile elde edilen
voltamogramlar Sekil 6.2.” de ve bu voltamogramlara ait sinyaller ile % giderim degerleri Tablo

6.2.” de verilmistir.
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Sekil 6.2. (A) 15 pg/mL, (B) 25 pg/mL, (C) 50 pg/mL, (D) 75 pg/mL ve (E) 100 pg/mL
Fenol Varliginda Calkalamali Ortamda 25 °C’de 24 Saat Boyunca Gergeklestirilen
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Biyosorpsiyon Oncesi (a) ve Sonrasinda (b) CV Yéntemi ile Olgiilen Fenol Yiikseltgenme

Sinyallerine Ait Voltamogramlar

Tablo 6.2. Farkli Konsantrasyonlarda Fenol Varliginda Calkalamali Ortamda 25 °C’de 24

Saat Boyunca Gergeklestirilen Biyosorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda CV Ydntemi ile Olgiilen

Fenol Yiikseltgenme Sinyalleri ve Sinyallere Dayali Hesaplanan % Giderim Degerleri
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Fenol konsantrasyonu | Once (nA) Sonra (nA) % Giderim
(ng/mL)

15 521 0,57 %89,01

25 8,64 2,91 %66,29

50 17,46 8,45 %51,61

75 28,88 12,85 %55,52
100 37,29 19,09 %48,79

Bu calismada fenol konsantrasyonu arttik¢a Slgiilen fenol sinyali hem biyosorpsiyon
oncesi hem de sonrasinda arttig1 goriilmiistiir. % giderim degerlerinin konsantrasyon arttikca
azaldig1 goriilmiistiir. Bu ¢calismaya ait konsantrasyon araliginda en yiiksek % giderim en diisiik
konsantrasyon seviyesi olan 15 pg/mL fenol varliginda elde edilmistir. Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan ¢ocuklarin igme suyunda bulunan 6 pg/mL
fenole 10 gilin boyunca maruz kalmasi sonucunda herhangi bir yan etki goriilmedigi ve 2 pg/mL
konsantrasyon seviyesine kadar fenoliin herhangi bir yan etkisinin goriillmedigi bildirilmistir
(EPA). Bu c¢alismada fenol konsantrasyonu arttirildik¢a fenol sinyali de hem biyosorpsiyon
oncesi hem de biyosorpsiyon sonrasinda dogrusal olarak artmis olup, 6 pg/mL konsantrasyon
seviyesinden bir yiiksek konsantrasyon seviyesi olan 15 pg/mL fenol konsantrasyonu devam

eden calismalar i¢in se¢ilmistir.

6.3. Sicakhgin Fenol Biyosorpsiyonuna Etkisinin Elektrokimyasal Olarak
Incelenmesi

Sicakligin fenol biyosorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla, biyosorpsiyon islemi
15 pg/mL fenol varliginda farkli sicakliklarda boliim 5.3.3.” de anlatildig1 gibi gerceklestirilmis,
biyosorpsiyon oOncesi ve sonrasinda elde edilen orneklerle gergeklestirilen elektrokimyasal

analizlere ait sonuglar Sekil 6.3.” de ve Tablo 6.3.” de verilmistir.
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Sekil 6.3. 15 pg/mL Fenol Varliginda (A) 5°C, (B) 25°C ve (C) 50°C’de Calkalamali
Ortamda ve 24 Saat Boyunca Gergeklestirilen Biyosorpsiyon Oncesi (a) ve Sonrasinda (b)

CV Yaontemi ile Olgiilen Fenol Yiikseltgenme Sinyallerine Ait Voltamogramlar

Tablo 6.3. 15 pg/mL Fenol Varliginda 5°C, 25°C ve 50°C’ de Calkalamali Ortamda
ve 24 Saat Boyunca Gergeklestirilen Biyosorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda CV Yéntemi ile

Olgiilen Fenol Yiikseltgenme Sinyalleri ve % Giderim Degerleri
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Once (nA) Sonra (nA) % Giderim
5°C 7,32 3,01 %56,39
25°C 5,43 0,62 %88,77
50°C 7,14 1,72 %75,28

Sicakligin fenol biyosorpsiyonuna etkisinin elektrokimyasal olarak incelendigi bu
caligmada, en fazla fenol gideriminin 25°C’de gergeklestigi saptanmistir. Calismalara 25°C

sicakligi ile devam edilmistir.

6.4. Temas Siiresinin Fenol Biyosorpsiyonuna Etkisinin Elektrokimyasal Olarak
incelenmesine Yénelik Elde Edilen Bulgular

Fenol biyosorpsiyonu farkli siirelerde bolim 5.3.4.° de anlatildigi gibi
gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasinda elde edilen 6rneklerle gergeklestirilen

elektrokimyasal analizlere ait sonuglar Sekil 6.4.’te verilmistir.
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15dk 30dk 45dk 60dk 90dk 2sa 4sa 6sa 8sa 24sa

% giderim

Sekil 6.4. 15 pg/mL Fenol Varliginda 25°C’de Calkalamali Ortamda ve Farkli Siireler
Boyunca Gergeklestirilen Biyosorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda CV Y éntemi ile Olgiilen Fenol
Yiikseltgenme Sinyallerine Dayali Hesaplanan % Giderim Degerleri

Bu calismada, temas siiresi arttikga biyosorpsiyonun daha efektif bir sekilde

gerceklestirilebilmis, ancak 6 saat sonrasinda % giderim en yiiksek seviyeye ulagmis (%88,36)
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ve siire uzadik¢a biyosorpsiyon etkinliginde artis gozlemlenmemistir. 6 saat biyosorpsiyon

siiresi bu ¢aligma i¢in optimum olarak belirlenmistir.

6.5. Biyosorbentin Fenol Biyosorpsiyonu Oncesi ve Sonrasinda Mikroskobik
Karakterizasyonu

Optimum kosullar altinda gerceklestirilen biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasinda
biyosorbent boliim 5.3.6.” da anlatildig1 gibi SEM teknigi ile mikroskobik olarak karakterize

edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.5.” de verilmistir.

Sekil 6.5. 15 pg/mL fenol varliginda 25°C’de ¢alkalamali ortamda ve 6 saat boyunca
gerceklestirilen biyosorpsiyon 6ncesi (a) ve sonrasinda (b) biyosorbente ait SEM goriintiileri.

Biiyiitme 2000x, hizlandirma potansiyeli 10 kV’ dur.

Sekil 6.5.” de biyosorbentin biyosorpsiyon 6ncesi tiim diger organik molekiillerde
oldugu gibi gozenekli yapist net bir sekilde goriilebilmektedir (Ighalo and Adeniyi, 2020).
Fenol biyosorpsiyonu sonrasinda ise bu gézenekler kapanmis ve biyosorbentin yiizeyi fenol ile

kaplanmistir.
6.6. Biyosorpsiyon Izoterm ve Kinetik Hesaplamalari
6.6.1. Biyosorpsiyon izotermleri

Tez calismasinda biyosorpsiyon mekanizmasinda yaygin olarak kullanilan Freundlich
ve Langmuir izotermleri ¢aligilmistir. Bu izoterm hesaplamalarini igeren bilgiler Tablo 6.4.'de
verilmistir. Fenoliin biyosorbent {izerinde adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich
izotermlerine ait korelasyon degerleri sirasiyla 0,975 ve 0,977 olarak hesaplanmstir.
Literatiirde yapilan bir ¢alismada piring degirmeni kalintisi, bugday degirmeni kalintis1 ve muz

kabuklar1 atiklarinin fenol giderme etkinlikleri arastirilmitir (Girish, and Ramachandramurty,
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2013: 275). Yapilan tez ¢alismasindan elde edilen sonuglara benzer sekilde bu calismada da
fenol biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline uygun oldugu saptanmis olup, bu
caligmada kullanilan tiim kati atiklar degerlendirildiginde en yiiksek fenol giderm kapasitesi
6.189 mg/g olarak belirlenmistir. Freundlich izotermi ile uyumluluk sonucuna goére fenoliin

biyosorbent ylizeyine adsorpsiyonu heterojen bir islevdir (L. Tabana, vd., 2020: 4273).

Tablo 6.4. Fenol Biyosorpsiyonu Izoterm Hesaplamalari

Langmuir Freundlich
Umax KL R2 KF 1n R2
(mg/g)  (L/mg) (L/mg)
Biyosorbent 9,52 1,06 0,975 36,198 0,964 0,977

6.6.2. Biyosorpsiyon Kinetikleri

Tez caligmasindaki biyosorpsiyon deneyleri neticesinde elde edilen degerler
kullanilarak yalanci birinci ve ikinci dereceden biyosorpsiyon kinetik modellerinin
hesaplamalar1 yapilmistir. Yalancit birinci derece modelin korelasyonu 0,962 olarak
hesaplanirken, deneysel Qeexp degeri 33,70 mg/g ve hesaplanan Qecal degeri 13,97 mg/g olarak
bulunmustur. Bu iki deger birbirine yakin degildir. Ote yandan yalanci ikinci dereceden model
icin hesaplanan korelasyon degeri 0,977 olarak bulunmus ve bu deger yalanci birinci dereceden
korelasyondan daha yiiksektir. Ayrica, yalanci ikinci derece modeli hesaplamalarinda deneysel
Qeexp degeri 33,70 mg/g ve hesaplanan Qecar degeri 33,33 mg/g olarak saptanmistir. Hem
deneysel hem de hesaplanan ge degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu nedenle atik biyosorbent
iizerindeki fenol biyosorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygundur (Tablo
6.5.). Yakin zamanda Kumar vd. (2021), fenol bilesiklerinin atik meyve kabugu kaynakli
adsorban tarafindan adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu
oldugunu gostermistir (Kumar, N. S. 2021: 2586). Bu c¢alismanin kinetik model

hesaplamalarinin sonuglari en son literatiir sonuclariyla 6rtiismektedir.

Tablo 6.5. Fenol Biyosorpsiyonu Kinetik Hesaplamalari
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Yalanci birinci derece model Yalana ikinci derece model

Ofcal  U€exp kq RZ Qecal Geexp K2 R2

Biyosorbent 1397  33.70 (gg0g x 10-3 0.962 3333 3370 1424.44 0.976

7. SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan c¢alismalar ile hem bir fabrika atiginin geri
kazanimiyla bir ¢evresel kirletici olan fenoliin giderimine yonelik ¢alismalarda kullanilabilecek
bir biyosorbent, ekstra kimyasal madde kullanimi ve yiiksek sicaklik uygulamalar1 gibi ¢cevresel
yiik olusturacak deneysel adimlardan uzak bir sekilde gelistirilebilmis, hem de bu biyosorbent
kullanilarak fenol giderimi elektrokimyasal olarak ucuz, pratik ve hassas bir sekilde ¢evre dostu
ve caligsan dostu bir metodoloji ile izlenebilmistir. Literatiirde fenoliin biyosorpsiyon yontemi
ile giderimine yonelik (Singh ve Balomajumder, 2017: 14; Villegas, 2016: 160; Karatay vd.,
2014: 1225) ve fenoliin elektrokimyasal tayinine yonelik (Goulart vd., 2017; Shahbakhsh
&Noroozifar 2018; Liu vd., 2013; Yadav vd., 2016; Bo ve Zhibo, 2020; Wen vd., 2020; Congur
2021; Congur ve Giil., 2021; Wang vd., 2020; Zhang vd., 2019; Zhu vd., 2019; Calam 2020)
pek c¢ok calisma bulunmakla birlikte, fenol biyosorpsiyonunun elektrokimyasal tayinine
yonelik herhangi bir calisma rapor edilmemistir. Bu baglamda bu tez ¢alismasi kapsaminda

yapilan tiim deneysel uygulamalar bu alanda yapilacak ¢aligsmalara yon verici niteliktedir.

Sihem ve arkadaslar1 2 saat igerisinde fenol giderimini maksimum %70 giderim oran
ile gerceklestirebilecek bir tahil yan iiriinlerine dayali biyosorbent gelistirmislerdir. Ancak bu
biyosorbentin tasarimi sirasinda 600 °C gibi yiiksek sicaklik uygulamalar1 gerekmektedir.
Calkalamali ortam ve pH’nin etkisi, fenol konsantrasyonunun etkisi, sicaklik ve temas siiresinin
etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, herhangi bir sicaklik
uygulamasi gerekmeksizin (oda sicakliginda, 25°C) ve literatiirde yer alan diger ¢alismalara
kiyasla (Singh ve Balomajumder, 2017: 14; Karatay vd., 2014: 1225) 6 saat gibi daha kisa bir

stirede fenol biyosorpsiyonu maksimum %88,36 giderimle gergeklestirilebilmistir.

Goulart ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 calismada optimum pH degerini 3 olarak
belirmemisler ve tez ¢alismasinda belirlenen optiumum pH degerine gore nétr faza daha yakin

bir sonu¢ elde etmislerdir. Ayrica yaptiklari deneylerde 70°C dereceye var sicakliklar
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kullanilirken tez calismasinda yapilan tiim deneyler oda sicakli§inda, 6n islem siiresi ise 12 saat
gibi uzun siirelerde gergeklestirilmistir. 5 ile100 mV/s tarama hiz1 kullanmislarsa bile yapilan
tez ¢alismasinda sabit 50 mV/s tarama hiziyla ¢alisilmistir. Kullandiklar1 elektrot modifiye
edilmis oldugu i¢in 6n hazirlik sart1 gerektirmektedir fakat yapilan tez ¢alismasinda kullanilan
kalem grafit elektrotun gelistirilmesi i¢in hi¢bir 6n islem veya bir malzeme modifikasyonuna
ihtiya¢ duyulmamuis, herhangi bir enzim ya da benzeri bir reseptér molekiil kullanilmaksizin

fenol doniisiimlii voltametri yontemi ile kalem grafit elektrotlarla tayin edilebilmistir.

Hem bir fabrika atiginin kullanilmasi hem de kisa siirede ve sicaklik uygulamasi
olmaksizin giderimin efektif bir sekilde gergeklestirilmesi agisindan biyosorpsiyon islemine ait
operasyonel maliyetler mimimuma indirgenebilmistir. Biyosorpsiyonun pratik, ucuz, hassas ve
ornek basinda analizini gerceklestirebilmek amaciyla gelistirilen ve tek kullanimlik PGE’lere
dayali elektrokimyasal analiz sistemi ile fenol biyosorpsiyonu basarili bir sekilde
izlenebilmistir. PGE’lerle ve CV yontemi ile gergeklestirilen elektrokimyasal analizler sadece
40 saniye siirmiistiir. Ek olarak PGE’lerin gelistirilmesi i¢in higbir 6n islem ya da bir malzeme
modifikasyonuna ihtiya¢ duyulmamis, herhangi bir enzim ya da benzeri bir reseptor molekiil
kullanim1 olmaksizin fenol CV yontemi ile PGE’lerle tayin edilebilmistir. Boylece PGE’lere
dayal gelistirilen elektrokimyasal sensor sistemi ile biyosorpsiyonun sahada pratik bir sekilde
izlenmesini saglayabilecek bir yeni analiz platformu bu tez kapsaminda gelistirilebilmistir

(Silhem vd., 2012 1139).

Optimum deneysel kosullarda gergeklestirilen mikroskobik karakterizasyon caligmast
sonucunda ise biyosorbentin gézenekli yapisinin biyosorpsiyon sonrasinda kaplanarak fenol
gideriminin basaril bir sekilde gerceklestirilebildigi tespit edilmistir. Boylece elektrokimyasal
ve mikroskobik sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu ve biyosorpsiyonun gelistirilen

biyosorbent ile basarili bir sekilde gerceklestirilebildigi gosterilmistir.

Bu calisma, su kaynaklarinin hizla azaldig1 ve ¢evresel felaketlerin ¢ogaldigi glinlimiiz
diinyasinda, endiistriyel aktivitelerin sonucu olarak ortaya ¢ikan Kkirleticilerin g¢evresel
kaynaklardan pratik bir sekilde giderimi ve bu giderimin 6rnek basinda, hizli, ucuz ve galisan
ve doga dostu bir yontemle izlenebilmesi agisindan gelecek calismalara onciilik etme

niteligindedir.

49



KAYNAKCA

Ahmad, AL., Bhatia, S., Ibrahim, N., & Sumathi, S. (2005). Adsorption of Residual Oil
From Palm Oil Mill Effluent Using Rubber Powder, Brazilian Journal of Chemical
Engineering, 22(3), 371-379.

Akar, T., & Divrikoglu, M. (2010). Biosorption Applications of Modified Fungal Biomass for
Decolorization of Reactive Red 2 Contaminated Solutions: Batch and Dynamic Flow Mode
Studies. Bioresource Technology, 101, 7271-7277.

Akbas, H. (2014). Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Renk Gideriminin Incelenmesi. Namik

Kemal Universitesi Cevre Miihendisligi Yiiksek Lisans Tezi, 28.

Ake¢ay, B.K. (2015). Ivabradin Etkin Maddesinin Elektrokimyasal Davramslarinin
Incelenmesi ve Voltametrik Yéontemler ile Tayini. Atatiirk Universitesi Saghk Bilimleri

Enstitiisii, Analitik Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi, 36.

AKkin, A. B. (2020). Kil ve Aktif Camur Bir Arada Kullanilarak Kompozit Adsorbentlerin
Uretilmesi ve Endiistrivel Atiksulardaki Cegsitli Kirleticilerin Gideriminde Uygulamalarinin

Arastirilmast. Hacettepe Universitesi Kimya Miihendisligi Doktora Tezi, 112.

Aladag, N. (2016). Nanolif Kapli Kalem Grafit Biyosensor Yiizeyinde Spesifik Niikleik Asit
Dizilerinin Hibridizasyonunun Elektrokimyasal Olarak Tespiti. Uludag Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii Biyoloji Anabilim Dali Doktora Tezi, 23.

Ambaye, A. D., Kefeni, K. K., Mishra, S., Nxumalo, E., & Ntsendwana, B. (2020). Recent
developments in nanotechnology-based printing electrode systems for electrochemical
sensors. Talanta, 225, 121951.

Ammary B.Y. (2005). Treatment of Olive Mill Wastewater Using Anaerobic Sequencing
Batch Reactor. Desalination, 177, 1(3), 157-165.

Anastopoulos, 1., & Kyzas, G. (2015). Progress in Batch Biosorption of Heavy Metals onto
Algea, Journal of Molecular Liquids, 209, 77-86.

Atkins, P. (2015). Chemistry: a very short introduction. Oxford University Press, 38.

50



Avcu, F. (2010). Atiksulardaki Fenoliin Elektrooksidasyon ile Aritilmast icin Elektroaktif

Elektrot Gelistirilmesi. Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, 29.

Awad, A. M., Jalab, R., Benamor, A., Nasser, M. S., Ba-Abbad, M. M., El-Naas, M., &
Mohammad, A. W. (2020). Adsorption of Organic Pollutants by Nanomaterial-based
Adsorbents: An overview. Journal of Molecular Liquids,112335, 301.

Ayed, L., Asses, N., Chammem, N., Othman, N.B., & Hamdi, M. (2017). Advanced
Oxidation Process and Biological Treatments for Table Olive Processing Wastewaters:
Constraints and a Novel Approach to Integrated Recycling Process: A Review, Biodegradation,
28(2-3), 125-138.

Balci, M. (2010). Fenol Tayini I¢in Elektrokimyasal Yontem Gelistirilmesi. Gazi Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi,89.

Barin, A.Y. (2006). Fenoliin Sulu Ortamlardan Koagiilasyon Yéontemi ile Uzaklastirilmast.

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Yiiksek Lisans Tezi, 91.

Barlas, N. (2010). Adapte Bakteri Kiiltiirleri Kullaniminin Desarj Noktalarinda Su Kalitesi
Uzerinde Iyilestirici Etkilerinin Arastirilmasi. Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Yiksek Lisans Tezi, 32.

Baysal, G. (2020). 3-Amino-1, 2, 4-Triazol-5-Tiyol ile Modifiye Edilen Kalem Grafit Elektrot
Yiizeyinde 2-Nitrofenol’iin Elektrokimyasal Davranisi ve Tayini. Gazi Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana Bilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi, 83.

Bo, Z., & Zhibo, T. (2020). Synthesis of Au Nanoparticles Decorated Carbon Nanotubes as an
Electrochemical Sensor for Phenol Determination in Petrochemical Wastewater. International

Journal Electrochem. Science. 15, 6180.

Boczkaj, G., & Fernandes, A. (2017). Wastewater Treatment by Means of Advanced
Oxidation Processes at Basic pH Conditions, A Review. Cheamical Engineering Journal, 320,
608-633.

Burak, M., & Cimen, Y. (1999). Flavonoidler ve Antioksidan Ozellikleri. Tiirkiye Klinikleri
Twp Bilimleri Dergisi, 19, 296-304.

51



Busca, G., Berardinelli, S., Resini, C., & Arrighi, L. (2008). Tecnologies for the Removal of
Phenol From Fluid Streams: A Short Review of Recent Revelopment. Journal of Hazardous
Materials, 160, 265-288.

Biilbiil, G., & Aksu, Z. (1997). Atiksulardaki Fenol Kirliliginin Serbest ve Ca-Aljinata
Tutuklanmig P. putida ile Giderilmesinin Kesikli Karigtirmali Tepkime Kabinda Karsilastirmali

Olarak Incelenmesi. Turkish Journal Engineering Environmental Science, 21, 175-181.

Calam, T. T. (2020). Investigation of the Electrochemical Behavior of Phenol Using 1H-1, 2,
4-Triazole-3-Thiol Modified Gold Electrode and Its VVoltammetric Determination, Journal of

Gazi University Faculty of Engineering and Architecture, 35:2, 835.

Can, O. T. (2020). Fenol Cozeltisinin Farkli  Elektrotlar =~ Kullanilarak
Elektrooksidasyonu. Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 9(2), 952-957.

ChemSrec. (2021).Safranin O ’nun Fiziksel Ozellikleri [Erigim:
22.06.2021,https://www.chemsrc.com/en/cas/477-73-6 244097.html].

Congur, G. (2021) Development of a Novel Methyl Germanane Modified Disposable Sensor
and Its Application for Voltammetric Phenol Detection, Surfaces and Interfaces, 25, 101268.

Congur, G., & Giil, U. D. (2021). Phenol Monitoring in Water Samples Using an Inexpensive
Electrochemical Sensor Based on Pencil Electrodes Modified With DTAB Surfactant, Journal

of Environmental Chemical Engineering, 9, 105804.

Congur, G., Eksin, E., & Erdem, A. (2019). Chitosan Modified Graphite Electrodes
Developed for Electrochemical Monitoring of Interaction Between Daunorubicin and
DNA. Sensing and Bio-Sensing Research, 22, 100255.

Celik, Y., & Sahin, S. (2020). Endokrin Bozucu Bir Kimyasal Olan Bisfenol A’nin Saglik
Uzerine Etkileri. STED/Siirekli Tip Egitimi Dergisi, 29(6), 439-445.

Celikkalkan, E. (2002). Zeytinyag: Uretim proses Atiksularimn Fizikokimyasal On Aritima.

Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Yiiksek Lisans Tezi.

Congur, G. (2012). Niikleik Asit Analizleri I¢in Elektrokimyasal Sensér Teknolojilerinin

Gelistirilmesi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, 7.

52


https://www.chemsrc.com/en/cas/477-73-6_244097.html
https://www.bloomberght.com/euro-bolgesi-4-ceyrekte-6-yilin-en-dusuk-buyumesini-kaydetti-2245548

Deliktas, E., & Yavuz, Y. (2021). Ti/RuO2 Karisik Metaloksit Elektrot Kullanilarak
Elektrokimyasal Oksidasyon ile Boyarmadde Giderimine NaCl Destek Elektrolitinin Etkisi ve
Toksik Etkilerin Degerlendirilmesi. Eurasian Journal of Biological and Chemical
Sciences, 4(1), 16-20.

Deng, L., Su, Y., Su, H., Wang, X., & Zhu, X. (2007). Sorption and Esorption of Lead(ll)
From Wastewater by Green Algea CladopHora Fascicularis, Journal of Hazardous Materials,
143: 220-225.

Dereli, R. K., Ozgiin. H., Ersahin, M. E., Koyuncu, ., Altinbas, M., & Oztiirk, 1. (2017).
Evaporasyon Prosesinin Maya Endiistrisi Atik su Karakterizasyonu ve Aritilabilirligine Etkisi,
Dokuz Eyliil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fen ve Miihendislik Dergisi, 19(56), 389-398.

Dincyiirek, O., & Bayat, B. (2009). Termik Santral U¢ucu Kiil Tiplerinin Atik Sulardaki
Fenoliin Adsorpsiyon Yontemi ile Giderim FEtkinliklerinin Karsilastiriimasi. Cukurova

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, 20(2).

Dogan, M., Abak, H., & Alkan, M. (2009). Adsorption of Methylene Blue onto Hazelnut
Shell: Kinetics, Mechanism and Activation Parameters, Journal of Hazardous Materials, 164,
172-181.

Doganay, M. (2013). Kagit Atiksularinin Palmiye Kabugu Kékenli Aktif Karbon Adsorpsiyonu
ile Aritilmasi. Silleyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi

Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi.

Délgen, D., & Alpaslan, M. N. (2020). Sofralik Zeytin Uretiminden Kaynaklanan Atik sularin
Ozellikleri ve Aritma Yontemleri. Dokuz Eyliil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Boliimii Miihendislik Bilimleri ve Tasarum Dergisi, 8(4), 1312-1323.

Dueraning, A., Kanatharana, P., Thavarungkul, P., & Limbut, W. (2016). An
Environmental Friendly Electrode and Extended Cathodic Potential Window for Anodic

Stripping Voltammetry of Zinc Detection. Electrochimica Acta, 221, 133-143.

Durna, E., & Nevim, G. (2021). Lastik Uretiminden Kaynaklanan Yiizey Aktif Madde igeren
Atik Sularin Koagiilasyon Bazli Aritma Alternatiflerinin PROMETHEE Yaklasimi ile

53



Degerlendirilmesi. Nigde Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 10(1),
23-32.

Dursun, A. Y., & Kalayci, C. S. (2005). Equilibrium, Kinetic and Thermodynamic Studies on
the Adsorpsiton of Phenol Onto Chitin. Journal of Hazardous Materials, 123, 151-157.

EPA. (2002). Edition of the Drinking Water Standards and Health Advisories. United States
Environmental Protection Agency, EPA Method 8041 A, 2000, Phenols by Gas
Chromatography.

Erdem, A., Ariksoysal, D. 0., Karadeniz, H., Kara, P., Sengoniil, A., Saymner, A. A., &
Ozsoz, M. (2005). Electrochemical Genomagnetic Assay for the Detection of Hepatitis B Virus
DNA in Polymerase Chain Reaction Amplicons by Using Disposable Sensor Technology,
Electrochemistry Communications, 7: 817.

Erdem, S., Yarimtepe, C. C., & Oz, N. A. (2015). Zeytin Karasuyunun Aritim
Yontemleri. Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 1, 81-110.

Freundlich, H. (1926). Colloid and Capillary Chemistry, Methuen London, 5.

Goulart L. A., Gongalves R., Correa A. A., Pereira E. C. & Mascaro L. H. (2017). Synergic
Effect of Silver Nanoparticles and Carbon Nanotubes on the Simultaneous Voltammetric
Determination of Hydroguinone, Catechol, Bisphenol A and Phenol, Microchimica Acta, 185:1,
12.

Gogiis, F., Ozkaya, M.T., & Otles, S. (2009).Zeytinyag:. Eflatun Yayinevi, Ankara, 274.

Gonen, F. (2000). Endiistrivel Atiksulardaki Fenol ve Agwr Metal Iyon Karigimlarimn,
Graniiler Aktif Karbon ve Mikroorganizma Sistemlerine Adsorpsiyonunun Dolgulu Kolon

Reaktorde Incelenmesi. Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi.

Giil, U. D., ilhan. S., & Filik I. C., (2019). Optimization of Biosorption Conditions for
Surfactant Induced Decolorization by Anaerobic Sludge Granules. Tenside Surfactants and
Detergents, 56(3), 188 — 196.

Giimiis, D. (2007). Elektrokimyasal Oksidasyon Yontemi ile Fenol ve 4-klorofenol

Giderimi. Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi.

54



Hameed, B.H., Ahmad, A.A., & Aziz N. (2007). Isotherms, Kinetics and Thermodynamics of
Acid Dye Adsorption on Activated Palm Ash. Chemical Engineering Journal, 133, 1-3, 195-
203.

Hamutoglu, R., Dingsoy, A. B., Cansaran-Duman, D., & Aras, S. (2012). Biyosorpsiyon,
Adsorpsiyon ve Fitoremediasyon Yontemleri ve Uygulamalari. Tiirk Hijyen ve Deneysel
Biyoloji Dergisi, 69(4) 235-253.

Ighalo J.0., & Adeniyi A.G. (2020). A Mini-review of the Morphological Properties of
Biosorbents Derived from Plant Leaves SN Applied Sciences 2, 5009.

Ikizoglu E., & Haskok S. (2005). Zeytin Karasuyunun Fiziksel, Kimyasal ve leri Oksidasyon
Yontemleri ile Aritimi, Su ve Cevre Teknolojileri Dergisi, 4, 36-40.

ilhan, F., Kurt, U., Apaydin, O., Arslankaya, E, & Géniillii, M.T. (2007). Elektrokimyasal
Artim ve Uygulamalari: Kat1 Atik Sizinti Suyu Calismasi. TURKAY AB Siirecinde Tiirkiye 'de

Kat1 Atik Yonetiminde Cevre Sorunlart Sempozyumu, 7.

Imecik, Z., Digrak, M., & Halipci, H. N. (2014). Metilen Mavisi'nin Sulu Ortamdan Platanus
Orientalis L. Biyomas1 Kullanilarak Giderimi. Karaelmas Science & Engineering Journal, 4:2,
64-69.

Ji, D, Shi, Z., Liu, Z., Low, S. S., Zhu, J., Zhang, T., Yu, X., Chen, Z,, Lu, Yanli., Lu, D.,
& Liu, Q. (2020). Smartphone-based Square Wave Voltammetry System with Screen-printed
Graphene Electrodes for Norepinephrine Detection. Smart Materials in Medicine, 1, 1-9.

Kaewket, K., Maensiri, S., & Ngamchuea, K. (2020). Adsorptive Stripping Voltammetry at
Microporous Carbon: Determination and Adsorption Characteristics of Environmental

Contaminants, Colloid and Interface Science Communications, 38, 100310.

Kang, J., Kim, T., Tak, Y., Lee, J. H., & Yoon, J. (2012). Cyclic Voltammetry for Monitoring
Bacterial Attachment and Biofilm Formation. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, 18(2), 800-807.

55



Karacakaya, P. Y., & Donmez, G. T. D. (2009). Baz: Siyanobakterilerin Organik Kirletici
Giderim Etkinliklerinin Arttirilmasi. Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Biyoloji
Anabilim Dali1 Doktora Tezi.

Karadag, E. K. (2009). Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Karisim Halindeki Tekstil Boyar
Maddelerinin Renk Giderimi. Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi,
17.

Karahan, O., Dogruel, S., Diilekgiirgen, E., & Orhon, D. (2008). COD Fractionation of
Tannery Wastewaters- Particle Size Distribution, Biodegradability and Modeling. Water

Research, 42.

Karatay, S. E., Giil, U. D., & Dénmez, G. (2014). Stimulation of Phenol Removal Efficiency
of Aspergillus Versicolor by Surfactants, a Promising Way to Treat Phenol-containing Waste
Waters. Journal of Surfactants and Detergents, 17(6), 1223-1228.

Kasirga, E. (1988). Zeytinyag: Endiistrisi Atik sularimin Biyolojik Stabilizasyon Yontemi ile
Aritilmasi ve Kinetik Model Gelistirilmesi, Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Doktora Tezi.

Katal, R., & Pahlavanzadeh, H. (2011). Influence of Different Combinations of Aluminum
and Iron Electrode on Electrocoagulation Efficiency: Application to the Treatment of Paper
Mill Wastewater. Department of Chemical Engineering, Tarbiat Modares University, 265, 199-
205.

Kaya, S. (2018). Elektrooksidasyon Yontemi ile Fenol Gideriminin Incelenmesi. Atatiirk

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi.

Kayacan, S. 2007. Komiir ve Koklarla Sulu Cozeltilerden Boyarmaddelerin Uzaklastirilmasi.

Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, 84.

Kayserili, Z. (2011). Karbon Nanotiipler ile Bazi Fenol Bilesiklerinin Giderilmesi. Istanbul
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans
Tezi.

56



Kili¢ M. Y., Kaya G., & Kestioglu K. (2009). Kimyasal, Biyolojik ve Ileri Aritma Yntemleri
ile Zeytin Karasuyunun Aritimina Yonelik Bir Envanter Calismasi. Uludag Universitesi

Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 14(2).

Koban., B. (2006). Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Yiizey Aktif Maddelerin H202/UV-C
Prosesi ile Kimyasal ve Biyolojik Aritilabilirligi. Doctoral Dissertation, istanbul Teknik

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi.

Kocaer, F. O., & Alkan, U., (2002). Boyarmadde Iceren Tekstil Atik Sularmmn Aritim
Alternatifleri. Uludag Universitesi Miihendislik Mimarhk Fakiiltesi Dergisi, 7, 47-55.

Kumar, S., Kumari, A., Pandey, & S., Gaur, A. (2016). Role of Reactive Extraction in
Removal of Phenol From Wastewater. Emerging Trends in Chemical Engineering STM
Journals, 3(1), 19-25,

Kurtoglu, C., Ceylan, F., Comertpay, S., & Akyol, 1. (2020). 2, 4-Diklorofenoksi Asetik Asit
(2, 4-D) Uygulanmis Topraktan Izole Edilen Bakterilerin 2, 4-d Biyokimyasal Yikim

Kabiliyetlerinin Incelenmesi. Artvin Coruh Universitesi Orman Fakiiltesi Dergisi, 21(2), 292-
300.

Langmuir, L. 1918. The Adsorption of Gases on Plane Surfaces of Glass, Mica and Platinum,

Li M., Feng C., Hu W., Zhang Z., & Sugiura N. (2009). Electrochemical Degradation of
Phenol Using Electrodes of Ti/RuO2-Pt and Ti/lrO2-Pt, Journal of Hazardous Materials,
162(1), 455-462.

Liu, J., Chen, Y., Guo, Y., Yang, F. & Cheng, F. (2013). Electrochemical Sensor for O-
Nitrophenol Based on p-cyclodextrin Functionalized Graphene Nanosheets. Journal of

Nanomaterials, 5.

Lobal Chemie. (2021).Safranin 0 Molekiiler Yapisi. [Erigim:
22.06.2021,https://www.lobachemie.com/Biological-Stains-and-Dyes-05625/SAFRANINE-
CASNO-477-73-6.aspx].

Matheickal, J.T., & Yu, Q. 1997. Biosorption of Lead (II) from Aqueous Solutions by
Phellinus Badius. Minerals Engineering, 10:9, 947-957.

57


https://www.lobachemie.com/Biological-Stains-and-Dyes-05625/SAFRANINE-CASNO-477-73-6.aspx
https://www.lobachemie.com/Biological-Stains-and-Dyes-05625/SAFRANINE-CASNO-477-73-6.aspx
https://www.bloomberght.com/euro-bolgesi-4-ceyrekte-6-yilin-en-dusuk-buyumesini-kaydetti-2245548

Mengii, D. (2017). Camsi: Karbon ve Modifiye Edilmis Camsi1 Karbon Elektrotlar Kullanilarak
Siilfametoksazol’iin  Elektrokimyasal —Davramgslarimin  Incelenmesi. Afyon Kocatepe

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi, 11.

Michalacak, I., Chojnacka, K., & Witek-Krowiak, A. (2013). State of the Art for the
Biosorption Process-a Review. Applied Biochemistry and Biotechnology, 170(6), 1389-1416.

Molva, M. (2004). Removal of Phenol From Industrial Wastewaters Using Lignitic Coals.

Izmir Teknoloji Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, 79.

Miilazimoglu, 1. E., Miilazimoglu A. D. & Ecir Yilmaz. (2011). Determination of
Quantitative Phenol in Tap Water Samples as Electrochemical Using3,3'-Diaminobenzidine
Modified Glassy Carbon Sensor Electrode, Selcuk University, Ahmet Kelesoglu Education
Faculty, Department of Chemistry, 227.

Ozkan, O., Uyanik, i., Rencber, M. M., Oguz, M., Sahin, U., & Koyuncu, 1. (2017).
Organize Sanayi Bolgesi Atik Sularinin Membran Biyoreaktorlerle Aritilmasi: KOSB Igin 1k
Sonuglar, Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 23(9), 1059-1063.

Oztiirk, F.B. (2018). Elektro-Perokson Hibrit Prosesi ile Fenol Giderimi. Gebze Teknik

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi.

Parab, H., Joshi, S., Sudersanan, M., Shenoy, N., Lali, A., & Sarma, U. 2010. Removal and
Recovery of Cobalt From Aqueous Solutions by Adsorption Using Low Cost Lignocellulosic
Biomass—Caoir Pith. Journal of Environmental Science and Health Part A, 45:5, 603-611.

Paraskeva, C.A., Papadakis, V.G., Tsarouchi, E., Kanellopoulou, D.G., & Koutsoukos,
P.G. 2007.Membrane Processing for Olive Mill Wastewater Fractionation. Desalination, 213:
218-229.

Pazarhoglu, N.K. (1996). Biodegradation of Phenol From Industrial Wastewaters by Using
Immobilized Pseudomonas Putida DSM 50026. Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, 104.

Peker, i. (2007). Cevre Miihendisliginde Temel Islemler. Birsen Yayinevi, 258.

Pekin, B. (1985). Fizikokimya Il. Caglayan Kitabevi Istanbul, 133.

58



Polonio, E.F., Roca J.A.M., Clar A.l., Molina J.L.A, & Alcaniz L.P. (2015). Comparison of
Two Strategies for the Start-up of a Biological Reactor for the Treatment of Hypersaline
Effluents from a Table Olive Packaging Industry. Chemical Engineering Journal, 273, 595—
602.

Rozzi, A., & Malpei, F. (1996).Treatment and Disposal of Olive Mill Effluents. International
Biodeterioration & Biodegradation, 38: 135-144.

Saldaml, 1. (2014). Gida Kimyas1. Hacettepe Universitesi Yaymlar1. 978-975.

Santos, S.C.R., Vitor, J.P., Rui, A.R. & Boaventura, A.R. (2008). Waste Metal Hydroxide
Sludge as Adsorbent for a Reactive Dye. Journal of Hazardous Materials, 153(3), 999-1008.

Schneider, M., Tiirke, A., Fischer, W. J., & Kilmartin, P. A. (2014). Determination of the
Wine Preservative Sulphur Dioxide with Cyclic Voltammetry Using Inkjet Printed
Electrodes. Food chemistry, 159, 428-432.

Scragg, A.H. (2006). The Effect of Phenol on the Growth of Chlorella Vulgaris and Chlorella
VT-1 Enzyme and Microbial Technology, 39, 796-799.

Shahbakhsh M. & Noroozifar M. (2018). Poly (Dopamine Quinone-Chromium (l1)
Complex) Microspheres as New Modifier for Simultaneous Determination of Phenolic

Compounds, Biosensors and Bioelectronics, 102, 439.

Sharma, S., Singh, N., Tomar, V., & Chandra, R. (2018). A Review on Electrochemical
Detection of Serotonin Based on Surface Modified Electrodes. Biosensors and
Bioelectronics, 107, 76-93.

Sihem, A., & LehocineM, B. (2012). Batch adsorption of phenol from industrial waste water
using cereal by-products as a new adsrbent. Energy procedia, 18, 1135-1144.

Singh, N., & Balomajumder, C. (2017). Biosorption of Phenol and Cyanide from
Synthetic/Simulated Wastewater by Sugarcane Bagasse—Equilibrium Isotherm and Kinetic

Analyses. Water Conservation Science and Engineering, 1(2), 1-14.

Solak, M. 2007. Elektrokoagiilasyon Prosesi ile Mermer Atk sularmmin Aritilmas:. Stileyman

Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, 38.

59



Soltani, N., Ebrahimian, J., Khayatkashani, M., Tavakkoli, N., & Salavati-Niasari, M.
(2021). Salvia Officinalis Extract Mediated for the Synthesis of SO-MgO-NPs and Their
Utilization for Simultaneous Measurement of Dopamine, Uric Acid, and Ascorbic Acid by

Voltammetry Method. Journal of Molecular Liquids, 116932.

Stanley, C.L. & Ogden, L.K. 2003. Biosorption of Copper(ll) From Chemical Mechanical

Planarization Wastewater. Journal of Environmental Management, 69: 289-297.
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi. (2004). Cevre ve Sehircilik Bakanligi.

Sentiirk, 1.G., & Biiyiikgiingor, H. (2010). Aspergillus Niger ile Sucul Ortamdan Fenol
Bilesiklerinin Biyosorpsiyonu. /TU DERGISI / e, 19: (1-2).

Siranh, H. (2016). Tek Kullanimlik Modifiye Edilmis ve Edilmemis Grafit Elektrotlarin DNA
Hibridizasyon Sensorii  Olarak Kullamilabilirliginin ~ Arastirilmast, Adnan Menderes

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi, 16.

Tez, Z., & Yurdakog, K. 2000. Fizikokimya Laboratuvar Kilavuzu. Dicle Universitesi
Rektorliigii Basimevi, 153.

Tezcan Un, U., Altay, U., Koparal, A.S., & Bakir Ogiitveren, U. (2008). Complete
Treatment of Olive Mill Wastewaters by Electrooxidation. Chemical Engineering Journal,139,
445-452.

Tsonis S. P., Tsola V. P. & Grigoropoulos S. G. (1989). Systematic Characterization and
Chemical Treatment of Olive Oil Mill Wastewater. Toxicological & Environmental Chemistry.
20(1), 437-457

Tiirkay, O., Banisa S., Ulusoy, E., & Dimoglo, A. (2018). Kanser Ilaglar1 Atik sularmin
Elektrooksidasyon Prosesi ile Giderimi. Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi, 22(2), 913-917.

60



Un, R. (1984). Organik Kimya, Istanbul Universitesi Yaynlar1. Fatih Yaymnevi Matbaas1, 3220,
759-762.

Unal, B. O., Canbolata, C. B., Dizge, N., & Keskinler B. (2018). Treatability Studies on
Optimizing Coagulant Type and Dosage in Combined Coagulation/Membrane Processes for

Table Olive Processing Wastewater. Journal of Process Engineering, 26, 301-317.

Unal, M. U. (2001). Endiistriyel Atik sulardan Klorlu Fenollerin Biyolojik Yéntemlerle
Parcalanmas1. Cukurova Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida Miihendisligi Béliimii Ekoloji

Cevre Dergisi, 11(41), 16-109.
Verschueren K. (1977). Handbook of Environmental Data on Organic Chemicals. Wiley.

Vidic, J.,, & Manzano, M. (2021). Electrochemical Biosensors for Rapid Pathogen
Detection. Current Opinion in Electrochemistry, 100750.

Vijayaraghavan, K., & Yun, Y. S. (2008). Bacterial Biosorbents and Biosorption.
Biotechnology Advances 26: 266-291.

Villegas, L. G. C., Mashhadi, N., Chen, M., Mukherjee, D., Taylor, K. E., & Biswas, N.
(2016). A Short Review of Techniques for Phenol Removal from Wastewater. Current
Pollution Reports, 2(3), 157-167.

Wang, L., Li, X,, Yang, R,, Li, J. J., & Qu, L. B. (2020). A Highly Sensitive and Selective
Electrochemical Sensor for Pentachlorophenol Based on Reduced Graphite Oxide-Silver
Nanocomposites. Food Analytical Methods, 13(11), 2050-2058.

Weber, W.J. (1972). Adsorptio, in PHysico-chemical Processes for Water Quality Control,
VVeber, W.J. (ed), Wiley, NewYork, 199-259.

Wen, Y., Li, R, Liu, J., Zhang, X., Wang, P., Zhang, X. & Sun, B. (2020). Promotion Effect
of Zn on 2D Bimetallic NiZn Metal Organic Framework Nanosheets for Tyrosinase
Immobilization and Ultrasensitive Detection of Phenol. Analytica Chimica Acta, 1127, 131-
139.

Yadav, D. K., Ganesan, V., Marken, F., Gupta, R., & Sonkar, P. K. (2016). Metal@ MOF
Materials in Electroanalysis: Silver-Enhanced Oxidation Reactivity Towards Nitrophenols

61



Adsorbed Into a Zinc Metal Organic Framework—Ag@ MOF-5 (Zn). Electrochimica
Acta, 219, 485.

Yalvag, A. N. (2014). Karbon Pasta Elektrotlarin Bitki Dokulart ile Modifikasyonu ve
Elektrokataliz Ozelliklerinin Incelenmesi. Adnan Menderes Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisti Kimya Bilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi, 5.

Yaman, S. (2017). Altn Disk Elektrotta Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Antimon Tayini.

Balikesir Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi, 19.

Yasar, L. (2018). Yeni Karbonsu Sensor Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonlari:
Dogal ve Yapay Antibiyotiklerin Elektrokimyasal Analizlerinin Yapilabilirliginin Incelenmesi.
Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans

Tezi, 3.

Yavuz, Y. (2004). Fenoliin Elektrokimyasal Yontemlerle Sudan Giderimi. Anadolu

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Doktora Tezi.

Yazici, H. (2007). Marrubium Globosum Ssp. Globosum Bitkisi ile Sulu Cozeltilerden Cr ve
Cu?* Iyonlarmmin Biyosorpsiyonunun Incelenmesi. Siileyman Demirel Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi.

Yener, J., & Aksu, Z. (1999). Atiksulardaki Fenol Klorofenollerin Aktif Karbon ve
Kurutulmus Aktif Camura Adsorpsiyonu. Turkish Journal of Engineering and Environmental
Science, 23, 93-104.

Yildiz, M. A. (2011). Tekstil Endiistirisi Atik Suyunun Elektrokimyasal Yontemler ile
Arnitilabilirliginin - Incelenmesi. Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre

Miihendisligi Yiiksek Lisans Tezi, 13.

Yilmaz, A. E., & Koksal, Z. (2017). Antep Fistig1 Isleme Sanayi Atik Sularinmn Siirekli
Elektrokoagiilasyon Prosesi ile Aritimma Etki Eden Parametrelerin Incelenmesi. Igdir

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 7(1), 95-103.

Yilmaz, S. (2012). Uygulama Ornekleriyle Elektroanalitik Kimya, 2. Cilt. Kriter Yaymnlart,
Istanbul, 238.

62



Yu, L.J., Shukla, S.S., Dorris, K.L., Shukla, A., & Margrave, J.L. (2003). Adsorption of
Chromium From Aqueous Solutions by Maple Sawdust. Journal of Hazardous Materials, 100:
53-63.

63



