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Ozet

Endiistriyel ilerlemeler ve artan niifus yogunluguyla birlikte ortaya gikan
ihtiyaglar ve temizlik iriinlerinde yaygin olarak tercih edilen anyonik
ylizey aktif olan Lineer alkil benzen siilfonatin (LABS) dogru ve giivenilir
metotlarla geri kazanimi ve tayini olduk¢a 6nem tagimaktadir. Bu sebeple
caliyma kapsaminda LABS bileseninin adsorbanlar (silikajel, aktif karbon,
recine ve XAD-7) ile geri kazanimi arastirilmigtir. Aktif karbonun LABS geri
kazaniminda en iyi performanst gosterdigi tespit edildi ve galigmalar akeif
karbon ftizerinde gergeklestirildi. Optimum kogullart belirlemek igin pH,
adsorban miktar1 ve siire gibi kritik adsorpsiyon parametrelerinin etkileri
degerlendirilmistir. LABS geri kazanim ol¢iimleri, aktif karbon, UV ve
HPLC yontemleri kullamlarak optimum kosullar altinda gergeklestirildi ve
sirastyla %95-97 geri kazamim oranlari elde edildi. Bu galiyma, LABS geri
kazanmimu i¢in aktif karbonun adsorpsiyon siirecini kontrol eden faktorler
hakkinda 6nemli yeni bilgiler sunmaktadir. Bu bilgiler, uygulanabilir ve
verimli adsorpsiyon tabanli atik su aritma tekniklerinin gelistirilmesinde
faydali olacaktir.
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1. Girig

Anyonik aktif maddeler, iyi kopiik olusturucu maddeler olduklar: igin
deterjan endiistrisinde en yaygin kullanilan yiizey aktif maddelerden biridir
[1-3]. Yiizey aktif Ozelliklere sahip deterjanlar, sivilar arasindaki yiizey
gerilimini degistirir ve gogunlukla onu azaltma yoniinde etki eder, boylece
ylizey gerilimini azaltarak kiri giderir [4-10]. Lineer alkil benzen siilfonat
(LABS), ozellikle temizlik sektoriinde kullanilan leke gikarma giictinde etkili
ana hammaddelerden biridir [10-21]. LABS, LAB’nin (lineer alkil benzen)
stilfonlanmasiyla olugur [11]. Siilfonasyon tesislerinde LABS olugum
reaksiyonu, ¢ok tiiplii bir film reaktoriinde gergeklesir [12]. LAB, film reaktor
tiipiiniin duvarlar1 iginde ince bir film halinde akarken stirekli olarak SO,
gazina maruz kalir [7]. Film reaktoriinde SO, gazina maruz kalan LAB’nin
viskozitesi, reaksiyon ilerledik¢e artar. Reaktiflerin azalmasi, reaksiyonun
yavaglamasina neden olur ve viskoziteyi artirarak fazlar arasindaki taginma
hizint sinirlandirir [12]. Dolayisiyla yan triinlerin artmasina ve istenmeyen
renk olusumuna yol agar. LABS, temizlik {irinlerinde yaygin olarak
kullanilmas1 nedeniyle konsantrasyonlar1 0,1-100 g/L (algler {izerinde su
toksisitesi EC, | degeri) arasinda degisen yaygin bir su kirleticisidir [13-17].

Niifus yogunlugunun artmast ve sanayilesmenin gelismesiyle beraber,
evsel atiklar zamanla belirgin gekilde artmaktadir, bu da LABS bilegeninin
izlenmesi, tanimlanmasi ve aritilmasinin 6nemini artirmaktadir. Bu nedenle,
bu ¢aligmada, siilfonasyon tesislerinde LABS iiretimi sirasinda reaksiyon
sonucu ortaya ¢ikan koyu renkli atik olarak tanimlanan yan {iriiniin geri
kazanimi saglanmugtir. Bu kapsamda aktif karbon, XAD-7, silikajel ve regine
adsorbanlar1 kullanilarak lineer alkil benzen siilfonatin analitik yontem
dogrulamasi ve geri kazanim performansi incelenmistir. Lineer alkil benzen
stilfonatin  yontem dogrulamasi, ultraviyole-goriiniir spektroskopisi ve
HPLC-DAD teknikleri kullanilarak yapilmig; boylece bertarat edilen aktif
bilesenin geri kazanmilarak tekrar kullanima kazandirilmasi hedeflenmigtir.

2. Materyal Metot

HPLC-DAD (Agilent 1260 Infinity), UV-Vis (Shimadzu UV2600),
santrifiij (Hettich Universal 320 R), ultrasonik banyo (Isolab 621.05. 022)
vb. tiim deneysel ¢alismalarda kullanilmugtir. Ayrica, deneysel ¢aligmalarda
kullanilan kimyasallar HPLC saflikta idi.

LABS geri kazanimi igin silikajel (Merck 2-5 mm), regine (Sigma-
Aldrich Dowex 50WX8 hidrojen formu), amberlite XAD-7 (Sigma-Aldrich
polimerik regine) ve aktif karbon (Sigma-Aldrich Toz) adsorbanlar olarak
kullanilmigtir.
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2.1. Yontem Dogrulamasi Prosediirii: Silikajel, regine, XAD-7
ve aktif karbon gibi farkhi adsorbanlarin kullanilmasiyla attk LABS’nin
uzaklastirilmasi tizerine deneysel aragtirmalar gergeklestirilmis ve Olgiimler
UV-Vis yontemleriyle degerlendirilmistir. Bu amagla, 1000 mL saf suya 0,5
mg/L LABS standardi ilave edilmistir. Farkli pH parametrelerinde, LABS
igeren ¢ozeltilere 100 mg, 250 mg ve 500 mg adsorban (silica gel, resin,
XAD-7, aktif karbon) miktarlar1 eklenmis ve ultrasonik banyo cihazinda
ekstrakte edilmistir ve UV-Vis cihazi ile Olglimleri alinmistir. Elde edilen
veriler “Bulgular” boliimiinde sunulmugtur. LABS geri kazanimi agagidaki
parametrelere gore sirastyla yapilmugtir: pH taramasi>Eliient tiirii ve
derigimi taramasi=>Adsorban miktariNumune hacmi->Ekstraksiyon siiresi
[21-23].

3. Bulgular

Uygun geri kazanim kogullarinin prosediir se¢iminde, spektroskopik ve
kromatografik teknikler kullanilarak LABS’1n maksimum geri kazanilabilirligi
igin en kritik adimlardan biridir bu nedenle galiymada 6ncelikle maksimum
adsorbanin hangisi oldugu ve geri kazanimu i¢in en uygun metot belirlenmeye
calisilmustur.

3.1. UV-Vis Prosediri

Oncelikle farkli pH parametrelerinde, LABS igeren ¢ozeltilere 100
mg, 250 mg ve 500 mg adsorban (silica gel, resin, XAD-7, aktif karbon)
miktarlar1 eklenmig ve ultrasonik banyo cihazinda ekstrakte edilmistir (Sekil
3.1).
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Sekil 3.1. LABS yonteminin gegerliligini dogrulamak icin kullanilan farkls
adsorbanlarm karsilastirmas: (n=06).
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Yontem dogrulama galigmasinda adsorban miktar: taramasinda UV-Vis’de
maksimum absorbans vermig ve maksimum geri kazanim sonuglarina gore
250 mg segilmistir. Adsorban miktar1 belirlendikten sonra 2-10 araliginda
pH taramasi yapilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.2°de verilmigtir.
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Sekil 3.2. LABS geri kazanumnda pH tavamast (n=0).

Uygun pH araligini belirlemek amaciyla, 0,5 mg/L LABS derigimine
sahip model ¢ozeltilere adsorbanlar eklenmistir. Cozeltilerin pH’1 seyreltik
NaOH ve seyreltik HCI ile istenen degerlere ayarlanmistir. Sekil 3.2° de
goriilebilecegi gibi, aktif karbon {izerinde LABS i¢in en iyi adsorpsiyon
verimliligi pH 7°de elde edilmistir.
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Sekil 3.3. LABS gevi kazanumnda ckstvaksiyon siivesi taramast (n=0).



Tgim Ozdemir / Cemile Bal Ozcan | 47

pH ayarlamasindan sonra farkli ekstraksiyon siireleri (2, 5, 10, 30, 60
dk) incelenmis ve optimum bekletme siiresi 30 dk olarak belirlenmig ve elde
edilen sonuglar Sekil 3.3’te verilmistir. UV-Vis’de gizilen LABS kalibrasyon
grafigi Sekil 3.4’te, LABS geri kazaniminda adsorbanlarin nicel verileri ise
Tablo 3.1°de sunulmustur.
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Sekil 3.4. Farkly konsantrasyonlarda LABS bileseninin UV-Vis absorbans-
konsantrasyon grafigi (n=0).

Tablo 3.1. LABS geri kazanumnda farkls adsorbanlavin nicel analizi (n=6).

Adsorban Geri kazanim, %

miktan, mg Aktif karbon Regine Silikajel XAD-7
100 77,5 1,2 78,5 = 0,9 72,3 =09 77,6 = 1,1
250 99,6 + 0,3 99,5 £ 0,2 99,5 = 0,5 99,1 = 0,2
500 99,5 = 0,2 99,3 £ 0,2 99,4 = 0,2 99,1 £ 0,2

UV-Vis analizlerinden elde edilen bulgular, kullanillan adsorbanlar
arasinda en yiiksek verimin aktif karbon ile elde edildigini gostermistir; bu
baglamda, kromatografik tayinde yiiksek performansl sivi kromatografisi
(HPLC-DAD) ve geri kazanim ¢aligmasinda ise adsorban olarak aktif karbon
kullanilmasina karar verilmistir.
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3.2. HPLC-DAD Yo6ntem Dogrulama Caligmalar:

LABSA standard1 (%95 saflikta), ultra saf su igerisinde ¢oziindiiriilerek
1000 mg/Llik ana stok ¢ozelti olusturulmustur. Bundan saf su igerisinde 10
mg/Llik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmig ve HPLC-DAD cihaz parametrelerinin
optimize edilmesi sirasinda kullamilmigtir. LABS igin geri kazanim ve
dogrulama ¢ahgmalarinda Sekil 3.5’teki gematik diyagram ¢aligmanin
ekstraksiyon prensibi hakkinda bilgi vermektedir. HPLC’de ¢aligilirken dalga
boyu, akig hizi, kolon sicakligr gibi parametrelerin de taranmasi oldukga
onemlidir [24-28]. Bu nedenle Sekil 3.5’te agiklanan prosediir uygulanmistir.
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Sekil 3.5. LABS yontemi geri kazanum ve dogrulama calismalar:y sematik gostevimi.

Dogrulama galigmasi yapilirken HPLC-UV-DAD sisteminde dalga boyu
taramast olduk¢a onemlidir [24-35]. Dalga boyu taramasinda elde edilen
veriler Sekil 3.6’da sunulmugtur. Dalga boyu taramasinda akig hiz1 0,7 mL/
dk, kolon sicaklig1 30 °C, enjeksiyon hacmi 20 L, izokratik eliisyon ¢oziiciisii
ACN:su: KH,PO, (60:40 (h:h) + 0,5 g KH,PO,) olarak optimum dalga
boyu 210 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.6. HPLC-DAD ile elde edilen LABS bileseninin dalga boyn tavama
kromatograma (akass hize 0,7 mL/dk; kolon sicaklyjr 30 °C; enjeksiyon hacmi 20 wL;
soziicii ACN:su: KH,PO,) (n=06).

Optimum akig hiz1 belirlenirken de sabit parametrelerin yaninda sirasiyla
degisken akig hiz1 kolon sicakligi ve enjeksiyon hacmi taramasi yapilmugtir.
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Sekil 3.7. HPLC-DAD ile elde edilen LABS nin aks iz tavama kromatogram: (dalga
boyn 210 nm; kolon swcaklyjr 30 °C; enjeksiyon hacmi 20 uL; ¢oziicti ACN:su: KH PO4)
(n=6).
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Sekil 3.8. HPLC-DAD ile elde edilen LABS nin kolon siwcaklyj tarama kromatogram:
(dalga boyn 210 nm; akas iz 0,7 mL/dk; enjeksiyon hacmi 20 uL; ¢ozvicti ACN:su:
KH,PO,) (n=6).
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120 30ul /

100+

Sekil 3.9. HPLC-DAD ile elde edilen LABS enjeksiyon hacmi tavama kromatograma
(dalga boyu 210 nm; akss bzt 0,7 mL/jdk; swaklik 25°C; ¢iziicii ACN:su KH PO,)
(n=0).

Elde edilen kromatogramlar calistirilarak Sekil 3.7, 3.8 ve 3.9da
sunulmustur. Optimum akis hizi 0,7 mL/dk, kolon sicakhigr 25 °C ve
enjeksiyon hacmi ise 20 uLL olarak belirlenmistir. Tarama igleminden sonra,
optimum kogullar belirlenmig ve kalibrasyon grafigi olusturularak Sekil
3.10°da, validasyon sonuglar1 ise Tablo 3.1°de sunulmugtur. HPLC’de %95’in
tizerinde geri kazanim elde edilmis ve LABS igin LOQ ve LOD degerleri
sirastyla 0,48 ppm ve 0,14 mg/L olarak belirlenmistir. Ayrica relatif standart
sapma (%RSD) degeri 5’ten kiigiik belirlenmigtir.
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Sekil 3.10. LABS igin ¢alisma grafigi (HPLC-DAD) (n=06)

Analitik prosediirlerin gegerliligi sonuglar Tablo 3.1°’de sunulmus olup

yontemin gegerliligi giincel klavuzlar referans alinarak kanitlanmugtir [36-

38]. ICH kilavuzlarina gore dogrusallik, dogruluk, hassasiyet, ve tespit
limitleri gibi 6zellikler dahil olmak iizere kapsamli dogrulama yapilmig [38]
ve ger¢ek Orneklere uygulamasi yapilmugtir.

Tablo 3.1. LABS’1n HPLC metod validasyon parametreleri [36-38]

Parametreler Optimum Degerler
Dalga Boyu, nm 210 £ 2

Akig Hizi, mL/dk 0,700 = 0,001
Kolon Sicaklig, °C 25,0 £0,2
Enjeksiyon Hacmi, uLL 20,0 = 0,0
Lineerite, y=mx+n 130,67x + 33,17
Korelasyon Katsayisi, R? 0,9976 = 0,998
Tespit Sinir1 (LOD), mg/L 0,14

Tayin Siirt (LOQ), mg/L 0,48

Relatif Standart Sapma (RSD), % 0,2-48

3.3. Optimum Kosullarin Gergek Ornekler Uygulanmast

Ger¢ek LABS atiginin geri kazaniminda UV-Vis yontem dogrulama
caliymasinda ve HPLC-DAD ¢aligmalarinda belirlenen en iyi sartlar
kullanilarak analizler yapilmugtir. Aktif karbonun LABS adsorpsiyon oraninin

pH degerinin artmasiyla arttigi belirlenmistir. Bu durum, LABS’nin anyonik

ozelligi, elektrostatik etkilesime ilaveten molekiil boyutuyla tarif edilebilir
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[30-33]. Yiiksek pH kosullarinda, LABS iyonlarinin tasidigi negatif yiik
ile adsorban yiizeyinin yikii arasinda elektrostatik itme olugmaktadir.
Ayrica, molekiil biyiikliigli ve zincir uzunlugunun artmasi, LABS tiirlerinin
¢oziiniirliigiinii azaltarak van der Waals etkilesimlerinin giiglenmesine ve buna
bagl olarak adsorpsiyon kapasitesinin yiikselmesine katki saglayabilmektedir
[31]. Burada, hidrofobik yapmnin daha baskin olmasi da belirleyicidir.
HPLC-DAD yonteminin gegerliligi dogrulandiktan sonra, aktif karbon
adsorpsiyonu ile analizler ger¢cek numuneler {iizerinde uygulanmugtir.
Uzunkoprii Ergene bolgesinden alinan nehir suyu numunesine ve deniz
suyuna HPLC-DAD igin optimize edilmis kogullar uygulanarak LABS tayin
caliymast gergeklestirilmigtir. Elde edilen kromatogramlar Sekil 3.11 ve
3.12°’de sunulmustur. Standart LABS 6rneklerine gore, nehir suyu ve deniz
suyunda LABS tespit edilmemigtir.

.
I

T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Sekil 3.11. HPLC-DAD ile nelbiv suyunda LABS tayini

il

Sekil 3.12. HPLC-DAD teknigi ile deniz suyundn LABS analizi
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Renk ¢aligmasi, siilfonasyon reaksiyonundan sonra proses ¢ikigindan
toplanan atik LABS ile gergeklestirilmistir. Siirekli SO, gazina maruz kalan ve
bir yan iirtin haline gelen LABS, standart LABS’ye gore daha koyu renklidir
(Sekil 3.13). Ticari tiriinlerde bu koyu renkli yan tiriiniin kullanilmasi, renk
uyumsuzlugu agisindan nihai iiriinde stabilite sorunlarina neden olmaktadir.

Standart LABS Atk LABS
e

B Y o
v

Sekil 3.13. Standart ve atik LABS n gorsel karsidastumas:.

UV-Vis ile belirlenen en iyi sartlar atk LABSa uygulanmustir. Bu
sayede, standart ve atik LABS ve geri doniistiiriilmiiy LABS ile uygun
standardizasyona sahip el bulagik deterjani {irtini eldesi gergeklestirilmistir
(Sekil 3.14).

Sekil 3.14. El bulagik deterjaninin gorsel karsidastwmast.
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Standart LABS kullanimi sonucunda iiretilen bulagik deterjani saydam
goriiniime sahiptir. Atk LABS ile iiretilen bulagik deterjaninda, atigin renk
yapisindan kaynaklanan bir sararma meydana gelmistir. Geri doniigtiiriilmiig
LABS, atik LABS’ye gore daha agik sar1 bir renk vermis ve atik LABS
kullanilarak iiretilen el bulagik deterjani, titrasyon yontemiyle anyonik aktif
madde agisindan analiz edilmigtir. Boylece atik LABS daki aktif LABS orani
%18 olarak hesaplanmugtir. Ayrica atik LABS i¢in HPLC’de optimize edilen
kosullar geri kazanilmis LABS’a uygulanmig ve elde edilen kromatogram
Sekil 3.15’te sunulmugtur.
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Sekil 3.15. HPLC-DAD analizinden elde edilen geri kazanilmas LABS kromatograma

4. Sonuglar ve Oneriler

Bu ¢aligma, insanlar tarafindan temizlik amaciyla kullanilan LABS anyonik
yiizey aktif maddenin aktif karbon, regine, silika jel ve XAD-7 tzerinde
belirlenmesi ve geri kazanilmasini kapsamaktadir. Bu ¢aligmada LABS tayini
icin HPLC-DAD ve UV-Vis cihazlar kullanilmugtir.

Caligmada, en iyi verimliligi saglayan adsorban UV-Vis cihaz1 kullanilarak
belirlenmigtir. Yapilan ¢aligmada, 6nemli adsorpsiyon parametreleri (pH,
adsorban dozu, temas siiresi vb.) sistematik olarak incelenmis ve optimum
kosullar belirlenmigtir. Literatiir incelemesinde, adsorpsiyonu etkileyen en
onemli parametrelerden birinin adsorpsiyonun gergeklestigi pH ortami
oldugu goriilmiistiir. pH etkisi, liganin tiiriine, adsorban tiiriine, matriksteki
davranigina, adsorbe edilen iyonlarin ¢egidine vb. degisir. pH 7’de LABS
%90"1n {izerinde verimlilikle geri kazamilmistir. Geriye kalan degigkenler
uygun kosullarda tutuldugunda ve farkli karigtirma stireleri uygulanmug
ve 30 dakikadan uzun tutulsa bile, verimlilikte kayda deger bir artig
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meydana gelmedigi goriilmiigtiir. Bu nedenle, diger tiim degigkenlerde 30
dk kullanilmigtir. Caligmanin sulu ¢ozelti boliimiinde, adsorban miktari,
temas siiresi, sicaklik, ¢ozeltinin baslangic pH1 ve ¢Ozeltinin baglangig
konsantrasyonunun LABS giderimi tizerindeki etkisi aragtirilmig ve metanol
ile eliisyon gergeklestirilmistir. XAD-7, silika jel, regine ve aktif karbon
adsorbanlarinin uygulamasi neticesinde alinan Olgiimler sonucunda en
yiiksek geri kazanimin aktif karbon ile elde edildigi belirlenmigtir.

HPLC-DAD yontem dogrulamasinda, UV-Vis analizlerinde en verimli
adsorban olarak belirlenen aktif karbon tercih edilmistir. Validasyon
kapsaminda  gergeklestirilen dalga boyu taramalarinda  maksimum
absorbansin 210 nm’de oldugu saptanmugtir. Ramcharan ve Bissessur (2016)
HPLC-UV ve UV-vis spektrofotometrisi ile ¢gamagir atik suyunda lineer
alkilbenzen siilfonat analizini 653 nm dalga boyunda ve LAS seviyeleri 116
ile 454 mg/L arasinda degistigini belirlemigler. Yapilan ¢aligmada izokratik
eliisyon teknigi aymi yaptigimiz ¢aligma ile ayn1 olmakla birlikte mobil faz
olarak %95 ACN ve %5 0,7 M asetik asit mobil faz kullanilmig [34]. Yapmug
oldugumuz ¢aliymada ise mobil faz olarak ACN:su: KH,PO, (60:40 (h:h)
+ 0,5 g KH,PO,) belirlenmistir.

de Sousa ve ark. (2025) ve yapmug oldugumuz ¢aliymada korelasyon
degerleri birbirine ¢ok yakin bulunmug (R?=0,998) ve yapmis oldugumuz
validasyon yontemi ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Akig hizi, kolon
sicakhigr ve enjeksiyon hacmi gibi yontem parametreleri optimize edilerek
elde edilen ideal kogullar ger¢ek numunelerin analizinde kullanilmistir.
HPLC olgiimlerinden hesaplanan geri kazanim degerleri %97-102 arasinda
degismis; yontemin LOD ve LOQ degerleri ise sirastyla 0,14 mg/L ve 0,48
mg/L olarak belirlenmistir.

Deterjan tiretim tesisleri su anda normal ortam LABS konsantrasyon
araliginin st smirinda  bulunmaktadir, bu nedenle ¢alismada %97°nin
tizerinde geri kazanim elde edilmistir. Geri kazanim ve iiriin galigmalari,
stilfonasyon igleminin sonucunda atik olarak tretilen LABS i¢in UV-Vis ve
HPLC-DAD’la en iyi sartlarda gergeklestirilmistir. Bu islem sirasinda aktif
karbonun, attk LABS’nin hem geri kazanilmasinda hem de renk azaltiminda
etkili oldugu tespit edilmigtir. Geri kazanilan LABS’nin renginin agilmasi,
atgin ticari kullanimina katkida bulunmug ve atikla yapilacak iiriiniin nihai
renginin miigteri beklentilerine uygun olarak pazarlanabilir hale gelmesini
saglamustir. Geri kazanilan LABS’nin, formiillerdeki diger bilesenlerle birlikte
toplam aktif madde miktarini yiikseltmek amaciyla yardimer aktif bilegen
olarak degerlendirilebilecegine olanak saglamugtir. Ayrica, gelecekte de, geri
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kazanilmig LABS ¢ozeltisi, rengi ayarlamak igin peroksit ile islenebilir ve
tarkli sektorlerde kullanilabilir.

Sonug olarak; aktif karbon, atik sudan LAB’lerin geri kazanilmasinda en
etkili adsorbanlardan biridir. Yiiksek yiizey alani, kimyasal direnci ve uygun
kosullar altinda yiiksek geri kazanim oranlart ile ¢evre dostu ve uygulanabilir
bir ¢6zlim sunar.
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