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OZET

ZEYTIN KARASUYUNDA ULTRASES FENTON OKSIDASYON YONTEMI iLE RENK VE KOi
GIDERIMININ ARASTIRILMASI

Bu tez calismasinda laboratuvar sartlarinda zeytin karasuyunun Ultrases Fenton prosesi
yontemi ile aritimi arastirilmistir. Bu amagla yapilan deneysel calismalar kapsaminda renk ve
KOI giderim parametreleri ile incelenmistir. Calismada kullanilan zeytin karasuyu Mersin ili
icerisinde zeytinyag1 liretimi yapan bir tesisten alinmistir. Ham atiksuya uygulanan Kimyasal
Fenton oksidasyon islemi sonunda istenen renk ve KOI giderimi i¢in optimum pH, H,02, FeSO4
miktarlar belirlenmistir. KOI ve renk giderimleri arastirlmistir. Yapilan deneysel calismalar
sonucunda elde edilen verilere gére Kimyasal Fenton oksidasyon metodu i¢cin optimum sartlar
pH=3.5, 30 mL/L H,0, konsantrasyonu, 14.5 g/L demir iyonu konsantrasyonu, 90 dakika
reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Renk giderim verimi %52.9 ve KOI giderim verimi
%382.5 olarak bulunmustur. Ultrases Fenton metodu i¢in ise 20 kHZ ultrasonik frekans altinda,
optimum pH=3.5 de 7.5 mL/L H»0; konsantrasyonu, 14.5 g/L demir iyonu konsantrasyonu, 20
dakika reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Renk giderim verimi %70.6. ve KOI giderim
verimi %91.3 olarak bulunmustur.

Zeytin karasuyunda renk ve KOI giderimi icin Ultrases Fenton oksidasyon
metodlarindan elde edilen verimler kiyaslanmistir. Sonu¢ olarak Ultrases Fenton prosesi
yontemi ile en iyi giderim verimi saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Fenton Oksidasyon, Ultrases Fenton, Zeytin Karasu, KOI, Renk

Danigman: Prof. Dr. Savas SENER, Mersin Universitesi, Cevre Miithendisligi Ana Bilim Dah



ABSTRACT

INVESTIGATION OF REMOVAL OF COLOR AND CHEMICAL OXYGEN DEMAND FROM THE
OLIVE MILL WASTEWATER BY ULTRASONIC-FENTON OXIDATION METHOD

In this thesis study, treatment of olive mill wastewater by Ultrasonic Fenton oxidation
method was investigated under the laboratory conditions. According to experimental results,
the colour and the COD removal parameters were investigated. The olive oil wastewater used in
this study was provided from a plant producing olive oil in Mersin. The experimental
parametres such as pH, H:0;, FeSOs amounts for the Fenton process were determined. The
degree of treatment is determined with respect to removal of color and COD in the overflow.
The optimum conditions were found as pH 3.5, 30 mL/L H»0 concentration, 14.5 g/L ferrous
ions concentration, and 90 min. of reaction time for Chemical Fenton process. The COD and
color removal efficiency was found as %52.9 and %82.5, respectively. The optimum conditions
were found as pH 3.5, 7.5 mL/L H30- concentration, 14.5 g/L ferrous ions concentration, and 20
min. of reaction time for Ultrasound Fenton process under 20 kHz ultrasonic irradiation. The
degree of removal of COD and color was improved and was found as %70.6 and %91.3,
respectively.

The Chemical Fenton oxidation process was compared to Ultrasound Fenton oxidation
process for the color and COD removal of the olive mill containing wastewater was used in the
experimental studies. As a result, the method of Ultrasound Fenton process goes the best
efficiency is achieved.

Key Words: Chemical Fenton Oxidation, Ultrasonic Fenton, Olive oil wastewater, COD, Color

Advisor: Prof. Dr. Savas SENER, Department of Environmental Engineering, University of
Mersin
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1.GIRIiS

Tiirkiye; Italya, Ispanya ve Yunanistan’dan sonra zeytinyag iiretiminde dérdiincii sirada
yer almaktadir. Bu ililkelerde yillik 11 milyon ton zeytinden 1.7 milyon ton zeytinyagi elde
edilmektedir [1]. Zeytincilik sektorii lilkemiz ekonomisinde 6énemli bir yere sahip olmakla
birlikte, zeytin ve zeytinyag: liretiminde Kkirlilik yiikleri fazla olan pirina ve karasu gibi kat1 ve
sivl yan Uriinlerin de liretimi gézlenmektedir. Pirina ve karasu gibi yan iirtinlerin verimli bir
sekilde degerlendirilememesi sektoriin gelismesinde olumsuz bir etki olarak ortaya ¢cikmaktadir
[2].

Zeytinyaginin iiretim asamasi Sekil 1.1’de gosterilmektedir.

Zeytin
v

Yaprak ayirma ve yikama

v

Kirma
v
Yogurma
Klasik sistem Modern sistem
’ J\
Baski -
/ \ Iki fazli Ug fazh
Pirina Yag+Karasu Santriftijleme Santrifiijleme
y 1 .
Santrifiiileme Yag Pirina Yag Karasu

+Karasu
Yag Karasu Pirina

Sekil 1.1. Zeytinyagi tretim akim semasi.

Ginimiizde fabrikalarda kullanilan en son teknoloji Sekil 1.1.'deki akim semasinda
ozetlenen siirekli sistemler sayesinde kaliteli zeytinyaglar1 elde edilmektedir. Siirekli sistem
once zeytinlerin bunker adi verilen silolara dokiilmesiyle baslayarak zeytinler bant yardimi ile

yapraklardan ve diger maddelerden ayrilarak seperatore gider. Ayiricidan cikan zeytinler 6nce

1
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yikanir daha sonra helezonlu elevator yardimi ile kirici degirmene iletilir. Kiricidan sonra ezilip
kirilan zeytinler yogurulmasi icin malaksér denilen {initede ezilerek hamur haline getirilir.
Zeytinler burada bir silire yogrulduktan sonra dekantérde merkezkac kuvveti ile sikilarak
zeytinyagi kat1 fazdan (posasindan) ayirilir. Dekantérden c¢ikan sivi ve kati fazlar titresimli bir
elekten gecerek filtrasyona tabi tutulurlar ve sonra separatére pompalanirlar. Separatorde kati-
sivi ayrimi gergeklestirilir. Bu asamada yagda bulunan mevcut partikiiller de ayrilarak
zeytinyagi dogrudan tliketilecek sekilde elde edilir.

Zeytinyagi lireten firmalar icin, zeytinin islemesi sirasinda agiga ¢ikan zeytin karasuyu
ve pirina ¢ok biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Karasuyu, zeytin meyvesinin kendi 6zsuyu ve
yag cikarma islemi esnasinda ilave edilen suyun toplamindan olusan ve zeytinyagi liretiminde
elde edilen bir yan tiriindiir. Zeytin karasuyunun icerisinde, askida kat1 madde, organik madde,
polisakkaritler, aminoasitler, yag asitleri, polialkoller ve polifenolik maddeleri yiiksek miktarda
bulundurdugu icin bu atiksu icin desarj standartlarina uygun bir aritma yontemi heniiz
gelistirilmemistir [3]. Bu nedenle zeytin karasuyunun giderimi icin alternatif aritma metodlari
ve bunlarin kombinasyonlar1 halen arastirilmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Mersin ilinde bulunan ve ii¢ fazli zeytinyag liretimi yapan
bir tesise ait dekantor {initesi ¢cikisindan temin edilen ham atiksu numunesinin Kimyasal Fenton

ve Ultrases Fenton Oksidasyon Prosesleri ile KOI ve renk giderimi incelenmistir.
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2.KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Zeytin Endiistrisi, Zeytinyag1 Uretimi ve Atiksuyun Ozellikleri

Ispanya, Yunanistan, italya gibi iilkeler global zeytinyag: iiretiminde ilk siralarda yer
almaktadir. Bu iilkelerde iiretilen zeytinyagi miktar1 yillik yaklasik 2.5 milyon ton olarak rapor
edilmistir [4]. Zeytinyag], zeytin meyvesinin fiziksel islemler sonucu iiretilirken yan iiriin olarak
pirina ad1 verilen kat1 kiispe ve karasu adi verilen siv1 faz olugsmaktadir. iki fazh ve ti¢ fazh
proses olmak iizere zeytinyag fabrikalar: giiniimiizde iki farkli tipte zeytinyag: iiretmektedir. iki
fazli prosesde, dekantorden sadece zeytinyag1 ve posa ile karisik sivi agiga ¢ikarken, tg¢ fazh
prosesde ise zeytinler kirildiktan sonra sisteme disardan su eklenir ve dekantorden posa,
karasu ve zeytinyagi olmak lizere ii¢ ayri faz agiga cikar [5].

Zeytin karasuyu asidik ozelliklere sahip olup, organik ytkiinii seker, tanen, pektin,
lignin, fenoller ile lipidler olusturur [6]. Karasu igerisinde bulunan organik maddeler nedeni ile
200x103 mg/L gibi ¢cok yiiksek diizeylerinde Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) degerine sahiptir
[7]- Bu ozelliklerinden dolay1 zeytin karasuyunun dogal alanlara desarji biiyiik sorun tegkil
etmektedir. Zeytinyagi atiksularinin aritimu ile ilgili su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'nde zeytin
karasu icin parametreler KOI, yag-gres ve pH olarak verilirken; 2011 yilinda karasuda énemli
bir sorun teskil eden renk parametreside yonetmelik kapsamina girmistir. Yonetmelikte

belirtilen karasu i¢in desarj standartlar1 Tablo 2.1.’de verilmektedir.

Tablo 2.1. Zeytinyag1 endiistrisinin atiksularinin alic1 ortama desarj satandartlari [8].

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen mg/L 250 230
Ihtiyaci (KOI)
Yag ve gres mg/L 60 40
pH - 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280 260

Karasuyun bilesimi, tretim teknolojisine, miktarina ve kullanilan zeytin tiriine bagh
olarak farkliliklar géstermektedir. Klasik ve stirekli yontemlerle zeytinyagi tireitiminde olusan

madde ve enerji dengesi Tablo 2.2."de gosterilmektedir.
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Tablo 2.2. Bir ton zeytinin islenmesine baglh olarak proseste madde ve enerji dengesi, girdi-cikti
analizi [9].

Uretim prosesi Girdiler Girdi miktarlar Ciktilar Cikt1
miktarlar1
Zeytin, 1t o
Geleneksel pres  Yikama suyu, 0,1-0,12m3 Yag ~200kg
. o Kat1 atik ~400 kg
prosesi (%25 su+%6 Yag) o ocu(%88su)  ~600L
Enerji 40-63 kWh
3-Fazli Dekantér Zeytin 1t Yag 200 kg
Yikama suyu, 0,1-0.12 m3 Kat1 atik 500-600 kg
Dekantori 0,5-1 m3 (%50su+%4
temizleme suyu, yag)
Yagdaki ~10L Atiksu 1000-1200L
safsizliklari (%94 su+%1
yikama suyu, yag)
Enerji 90-117 kWh
2-Fazli Dekantor  Zeytin 1t Yag 200 kg
Yikama suyu, 0,1-0,12< Kat1 atik 800-950 kg
Enerji 90-117 kWh (%60 su+%3

yag)

Zeytinyag liretimi sirasinda ¢ikan karasuyun tipik 6zellikleri ise asagidaki gibidir [10].
e Zeytinyagina 6zgii agir bir koku,
e Yiiksek derecede organik kirlilik,
e KOI/BOIis orami 2.5-5 arahginda,
e Yiiksek polifenol icerigi (3-80 g/L)
e Lipidler,
e Karbonhidratca zengin,
e pHdegeri 3.5 ile 9 araligindadir.
Ayrica, yiiksek miktarda AKM, seker, fenol bilesikleri ve bitkisel yaglar da icermektedir.
Bu nedenle yiiksek enerji kaynag1 potansiyeline sahiptir. Klasik ve siirekli proses zeytinyagi

liretimi yapan fabrikalarda ¢ikan karasuyun bilesimleri Tablo 2.3.’de verilmistir [11].
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Tablo 2.3. Klasik ve siirekli proses zeytinyagi lretimi yapan fabrikalarda ¢ikan karasuyun
bilesimleri.

Parametre Klasik yontemde atilan Siirekli yontemde
atiksu atilan atiksu

pH 4,5-5 4,7-5,2
Toplam kat1 madde %12 %3
Toplam ugucu kat1 %10,5 %2,6
Toplam mineral kat1 madde % 1,5 % 0,4
Askida kat1 madde %0,1-0,9 -
KOI (mg/L) 120000-130000 40000
BOI (mg/L) 90000-100000 33000
Seker %?2-8 %1
Toplam azot %5-2 %0,28
Organik asitler %0,5-1 -
Polialkoller %1-1,5 %1
Pektin, Tanin vb. %1 %0,37
Polifenoller %1-2,4 %0,5
Yag ve gres %0,03-10 %0,5-2,3

2.2. Zeytin Karasuyunun Aritim Yéntemleri

Zeytin karasuyunun aritiminda cesitli yontemler vardir. Bunlar fiziksel, kimyasal ve

biyolojik yontemler ile aritim olarak genel basliklara ayrilabilir.

2.2.1. Fiziksel Yontem ile Aritim

Zeytin karasuyu, yiiksek derisimdeki KOI, BOI ve fenol icerigi ile karakterize edilebilir.
Karasuyun fiziksel aritiminda bircok metod kullanilmaktadir. Bunlar, ¢oktiirme, flotasyon,
santrifiijleme, filtrasyon, adsorpsiyon, buharlastirma, distilasyon ve havalandirmadir.

Coktiirme isleminde, karasuyun icerisindeki ¢éziinmeyen kati maddeler ve askidaki kati
maddeler fiziksel olarak ¢okeldikten sonra organik yiik bakimindan daha diisiik olan karasu,
¢okelti fazindan ayrilir. Bu durum icin 6zel ¢oktiirme havuzlari kullanilir. Flotasyon, karasuda
¢oziinmeyen kat1 ve yaglh maddelerin ayrilmasi i¢in uygulanan diger bir yontemdir. Karasuya
hava verilerek organik kati partikiller ve yaglar hava-sivi ara fazinda olusan hava
kabarciklarinin yiizeyine yapisarak yiizeyde kopiik tabakasi olarak toplanir. Buradan siyrilarak
swvi1 fazdan ayrilir ve sistemden uzaklastirilir. Santrifiij ile ariimda ise karasu santrifiijlenerek
yogunluklarina goére ti¢ farkli faz olusumu saglanir. En iiste karasu igerisinde kalan yag birikir,
en alt fazda ¢oziinmeyen kat1 fazlar kalir. Orta kisimda kalan karasu fazi ise baslangic degerine
gore organik yiilk bakimindan daha diisiik degerdedir. Bu teknik ayni zamanda karasuyun
icerisinde kalan yagin geri kazanimi icin de uygulanmaktadir. Filtrasyon sistemi ile kati-siv1

ayirimi yapilarak ¢oziinmeyen ve askidaki kati maddeler karasudan ayrilmaktadir. Fiziksel
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coktiirme, flotasyon, santrifiij ve filtrasyon islemleri her ne kadar karasuyun organik yiikiinii
azaltarak KOI diizeylerinin daha asag1 diizeylere cekilmesini saglasa da, sonuc olarak elde edilen
islem gormiis karasu halen asidik pH, tuz igerigi ve fenolik bilesen bakimindan dogaya dogrudan
salinamayacak 6zelliktedir [12]. Adsorpsiyon isleminde fiziksel islemler ile ayrilamayan iyonik
ve molekiiler yapidaki kirleticiler ayridir. islemde karasu adsorbent madde iceren bir kolondan
gecirilerek, iyon ve molekiiler yapidaki kirleticiler adsorbent ylizeyine adsorplanarak sistemden
uzaklastirilir. Karasuya renk veren ve biyolojik olarak ayrisamayan bilesikler, bakteriler ve
biyolojik aritimi inhibe edici bilesikler adsorpsiyon yontemi ile giderilebilmektedir. Ancak bu
sistemde adsorbent madde olarak genellikle aktif karbon kullanilir ve kullanilmis aktif
karbonun re-jenerasyonu ve yeniden kullanimi mimkiin degildir [11]. Bu yontemin uygulandig:
bir calismada, karasuyuna once santrifiijleme ve filtrasyon gibi islemler uygunlanmis, daha
sonra aktif hale getirilmis olan kilden gecirmek suretiyle adsorpsiyona tabi tutmus, %81 fenol,

%71 organik madde giderimi elde edilmistir [13].

2.2.2. Kimyasal Yontem ile Aritim

Kimyasal yontem ile aritimda ise kimyasal ¢oktiirme ve kimyasal oksidasyon metodlari
kullanilmaktadir.

Kimyasal ¢oktiirme, atiksuya kimyasallarin eklenmesi ile suda ¢oziinmiis veya askida
katilarin fiziksel durumunu degistirmek icin ¢okelme ile uzaklastirilmasi islemine denir.
Kimyasallarin eklenmesinin bir sonucuda atik sudaki ¢6ziinmiis madde miktarinin artmasidir.
Coktlirme icin ¢ok sayida kimyasal madde kullanilmaktadir. H,SO4, HCI, FeCl3 gibi kimyasal
maddeler karasuyun kimyasal aritimi amaci ile kullanilanlarindan bazilaridir. Atiksuyun
temizlenmesi, kullanilan kimyasal maddelerin miktarina bagh oldugu gibi, prosesin iyi kontrol
edilmesi ile de ilgilidir. Kimyasal ¢oktiirme ile berrak bir atiksu elde etmek miimkiindiir. Askida
kat1 maddenin %80-90'1, BOIs'nin %40-70, KOi'nin %30-80'i, bakterilerin %80-90"1 kimyasal
coktiirme ile giderilebilir. Kimyasal ¢oktiirme isleminde kimyasal aritma koagiilant madde
olarak da yaygin olan Ca(OH): kullanilmaktadir [14].

Kimyasal oksidasyon ise, zararh bilesiklerin, zararsiz bilesiklere dontstiiriilmesi veya
daha sonraki aritma islemleri icin uygun duruma getirilmesidir. Kimyasal oksidasyonun bazi
kullanim alanlari, demir ve mangan giderilmesi, dezenfeksiyon, organik bilesiklerin giderilmesi,
alg kontroli, renk, tat ve koku giderilmesidir. Kimyasal oksidasyon isleminde oksijen, ozon,
potasyum permanganat, klor kullanilir. Yapilan bir calismada, ozon, hidrojen peroksit ve UV

kombinasyonunu kullanarak %80-90 KOI giderimi verimi elde edildigi rapor edilmistir [15].
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2.2.3. Biyolojik Yontem ile Aritim

Karasuyun icerigindeki polifenol ve lipitlerin biyolojik olarak pargalanma reaksiyon hizi,
sekerlere ve ugucu asitlere gore daha diisiik olmas1 nedeni ile simirhidir [16]. Biyolojik aritim,
aerobik, anaerobik prosesler ve bunlarin kombinasyonlari olarak ayrilmaktadir.

Aerobik aritma, mikroorganizmalarin yasamlarini devam ettirebilmeleri icin ortamda
bulunan organik ve inorganik maddeleri okside ederek sabit hale getirilmesidir.
Mikroorganizmalar oksijen varliginda CO; ve H,0’ya donlismektedir [17].

Yiiksek oranlarda organik kirlilige sahip endiistriyel atiksularin; bir 6n isleme tabi
tutulmadan aerobik olarak aritilmasi miimkiin olmamaktadir. Zeytin karasuda bulunan yiiksek
organik madde ve fenolik bilesik konsantrasyonlar1 karasuyun aerobik olarak aritimini biytk
oranda etkilemektedir. Proses sonucu yiiksek miktarda agiga ¢ikan biyolojik ¢camur, aerobik
arittmin  bir diger dezavantajidir. Camur miktar1 aerobik mikroorganizmalarin hizh
biiyimelerine bagh olarak dogru orantili bir sekilde artmaktadir. Yonetilmesi zor ve pahali
Uiniteler gerektirir. Dolayisiyla atik aktif camur biiytik bir sorun teskil etmektedir [18].

Anaerobik aritimda ise, organik maddelerin oksijensiz ortamda mikroorganizmalar
yardimiyla parcalanarak CO; CHs HzS ve NHz gibi nihai {rlnlere donlismesiyle
gerceklesmektedir. Anaerobik aritma prosesi hidroliz, asit ve metan fazi olmak iizere 3 temel
adimda gerceklesmektedir. Atiksularin anaerobik metodlar kullanilarak aritilmasinin en 6nemli
avantajlari; reaktorlerin yiiksek organik yiikleme hizlarinda c¢alistirilabilmesi, az ¢amur
olusumu, proses sirasinda yiiksek enerji icerigine sahip biyogaz olusmasi ve aerobik proseslere
gore daha az yer kaplamasidir. Ancak karasuda bulunan yiiksek oranda fenolik bilesikler gibi
inhibitorler karasuyun anaerobik aritim performansini sinirlamaktadir. Bu nedenden dolay1
anaerobik aritim oOncesi 6n aritim prosesi ile desteklenmesi ya da seyreltme yapilmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte karasuyun icindeki aromatik bilesenler, lipidler ve fenolik
bilesikler gibi metan bakterileri lizerinde toksik etki yaratan birlesiklerin konsantrasyonlarinin
azaltilmasi hedeflenmektedir [19]. Zeytin karasuyun anaerobik aritildigi bir calismada; aritimin
saglanmasi amaciyla optimum sartlar1 olusturmak icin; nittrient eklemesi ve pH ayarlanmasi

yapilmis ve KOI parametresinde ortalama %70 giderim saglanmistir [20].

2.3 Kimyasal Fenton Prosesi ile Aritim Yontemleri

Kimyasal Fenton prosesi, H.J.H. Fenton tarafindan kesfedilmis bir yontemdir. Bu kegif
100 y1l 6ncesinde olmasina ragmen oksidasyon prosesi olarak kullanimi1 1960'lardan sonrasina
rastlamaktadir. Kimyasal Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe?* iyonunun ve hidrojen

peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Ard arda olusan reaksiyonlar sonucu hidroksil
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radikalleri meydana gelmektedir. Olusan hidroksil radikaller oldukg¢a yliksek oksitleme giicline
sahiptirler [21]. Bu oksitleyici ortamda atiksuda bulunan oksitlenebilen maddeler oksitlenerek

aritilir. Proses esnasinda asagidaki tepkimeler gerceklesir.

Fe2+ + H,0; — Fe3* + -:OH-+ -OH- (D

Ortamdaki Fe2+ hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonu ile Fe3+ ‘e ylikseltgenir.

Fez+-OH-+ Fe2+ —» -OH- + Fe3+ (2)

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir. Demir

iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe3+ iyonunun H:0; ile reaksiyonu Kimyasal

Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.

Fe3+ + H,0, & Fe-OOH?2+ + H* (3)
Fez++ Q0H2+* — -HO,- + Fe2+ (4)
Fez+ + -HO,. — Fe2+ + 0, + H+ (5)
-OH-+ H0; - H;0 + -HO>. (6)

Hidroksil radikalleri protonlar1 ayirarak organikleri okside edip ¢ok iyi reaktif olan

organik radikalleri iiretmektedir.

RH-+ :OH-— H20 +R- — daha ileri oksidasyon (7)

Organik serbest radikaller Fe3+ ile okside edilebilir, Fe2* ile indirgenebilir.

R-+ Fe3+ -oksidasyon— R+ + Fe2+ (8)

R-+ Fe?+ -indirgeme— R- + Fe3+ 9)

Hidrojen peroksitle ferrik iyonlar1 hidroksil kompleksler olusturmak tizere demir

iyonlariyla reaksiyona girerler.



Sirin Nur Cam, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

[Fe (H20)6] 3+ + Ho0 — [Fe (H20) 5] 2* + H30* (10)

[Fe (H20)s] 2* + Ho0 & [Fe (H20) 4(-OH) 2] 2+ + H30* (11)

pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki kompleksler asagidaki komplekslere doniismektedir.

[Fe (H20)s0H] 2+ & [Fe(H20)s(-0OH)2] +* + 2H,0 (12)
[Fe(H20)s(0OH)2] 4+ + H20 < [Fe(H20)7(-OH)3] 3+ +H30 (13)
[Fe(H20)7(-OH)3] 3+ + [Fe (H20)s] 2+ «[Fe(H20)7+(-OH)4] 5+ + 2H,0 (14)

Biitiin bu kompleksler, Kimyasal Fenton prosesinin koagiilasyon kabiliyetini meydana
getirmektedir [22].

Kimyasal Fenton prosesi ile daha ¢ok atiksu igerisinde oksitlenebilir formda bulunan
maddeler oksitlenerek KOI, renk gibi parametrelerin gideriminde etkili olmaktadir. Kimyasal
Fenton prosesi asagidaki gibi gerceklesmektedir [23].

e Atiksu uygun pH araligina (2-5) getirilerek asidik sartlar saglanir.
e {lk olarak Fe?+ iyonlar1 ardindan H,0, ilavesi yapilarak hidroksil radikalleri olusturulur.

Bu sirada yiiksek molekiillii maddeler diisiik molekiillii maddelere dontiserek Fe2+, Fe3+'e

yukseltgenir.

e Daha sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile notralizasyon islemi gerceklesir. pH, Fe3+
floklarinin uygun ¢dkebilme araligi olan 8-10 aralifina getirilir.

e Notralizasyon sonrasi Fe3+ floklarinin ¢okebilmesi i¢in belli bir siire bekleme siiresinin
sonunda olusan duru faz camurdan ayrilir.

Bu yontem, hem oksidasyon hem de koagiilasyon proseslerinin avantajlarina sahiptir.
Ayni zamanda oksijen miktarini da arttirmaktadir. Tablo 2.4.’de Kimyasal Fenton prosesinin

avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir [24].

Tablo 2.4. Kimyasal Fenton prosesinin avantajlari ve dezavantajlari.

Avantajlari Dezavantajlar

Hem demir hem de hidrojen peroksitin ucuz olmasi Tuz olusumu

Prosesin teknolojik olarak basit olmasi Camurun bertaraf maliyeti
Farkli prosese uygulanabilirligi Kopiik kontrolii

Ani baslatma siiresi Potansiyel korozyon problemleri
Diisiik hidrolik bekleme siiresi Ozel emniyet diisiinceleri
Kimyasal olarak inert camur iiretimi Ilave kimyasal maliyeti
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2.3.1. Kimyasal Fenton Prosesine Etki Eden Faktérler

Fez+, Fe3+, H,0; konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve organik ve inorganik Kkirleticilerin
miktar1 Kimyasal Fenton prosesi etkileyen faktorlerdir. Bu parametreler reaksiyon verimini

tayin etmektedir.

2.3.1.1. pH etkisi

Kimyasal Fenton prosesinde Kkirleticilerin parcalanmasinda isletme pH’1 etkin bir
parametredir [23]. Kimyasal Fenton prosesi ile yapilan c¢alismalarda, optimum ortam pH’1 3
civarinda uygulanir. Daha diisiik pH’larda [Fe+2(H20)]?* olusumu meydana geldiginden daha az
hidroksil radikali iiretilirken; pH>4 olmasi halinde Fe*2 komplekslerinin olusumundan dolay1

parcalanma hizi azalir [22].

2.3.1.2. Demir iyonu konsantrasyonu

Demir iyonu konsantrasyonunun artmasi ile parcalanma hizi da artar. Ancak, belli
konsantrasyonun iizerinde parcalanma hizi olduk¢a az olup, c¢ikis suyunda ¢oziinmiis veya

askidaki demir miktar1 artmaktadir [23].

2.3.1.3. Sicaklik

Yapilan ¢alismalarda 30°C sicaklik optimum olarak bulunmustur [22]. Sicakligin 10°C
den 40°C’ye artmasiyla parcalanma veriminin degismedigi goriiliirken; 40°C {izerinde hidrojen
peroksitin su ve oksijene parcalanmasinin artmasindan dolay1 sogutma isleminin yapilmasi

gerekmektedir [25].
2.3.1.4. Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasiyla genellikle kirleticilerin pargalanma
hiz1 artmaktadir . Ancak, fazla miktarda hidrojen peroksit konsantrasyonu durumunda hidroksil

radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir. Ayn1 zamanda fazla hidrojen

peroksit konsantrasyonu KOI'nin artmasina da neden olmaktadir [23].

10
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2.3.1.5. Kirletici konsantrasyonu

Genellikle, Kimyasal Fenton prosesi uygulamalari daha disiik kirletici
konsantrasyonuna sahip atiksularin aritilmasinda uygundur. Endiistriyel atiksular icin ¢ogu
zaman Kimyasal Fenton proses ile oksidasyondan 6nce seyreltme gerekmektedir. Kimyasal
Fenton proses ile p-klorofenoliin oksidasyon karakteristiginin arastirildigr bir calismada, p-
klorofenoliin parcalanma iiriinii olan klor iyonunun 50 mM olmasi halinde Kimyasal Fenton

proses ile p-klorofenoliin pargalanma veriminin oldukea azaldig1 bulunmustur [26].

2.3.2. Kimyasal Fenton Prosesinin Modifikasyonlari

Kimyasal Fenton prosesinde maliyeti azaltmak ve verimi arttirmak icin bir takim
modifikasyonlar gelistirilmisdir. Bunlar; Foto Fenton ve Elektro Fenton prosesleri gibi farklh
kombinasyon uygulamalaridir.

Foto Fenton prosesi, Fe*?2, H;0, ve UV 1sminin kombinasyonu olarak da
adlandirilmaktadir. Foto Fenton proses, Kimyasal Fenton prosese gore daha fazla hidroksil
radikali tretirken, organik kirleticilerin bozunma hizin1 ve mineralizasyonunu 6nemli 6l¢iide
artirir. Burada, fotokimyasal olarak Fe2+*'ye indirgenirken; Kimyasal Fenton reaksiyonlarinda
tekrar Fe3+'e yiikseltgenen demir iyonlarinin cevrimi nedeni ile daha az Fe?+/Fe3+ iyonuna

ihtiya¢ duyulmaktadir [27].

Fe (*OH) 2* + hv— [Fe (-OH) 2*] — Fe2* + -OH (15)

Elektro Fenton prosesi ise, katodik oksijenin indirgenmesi ile elektrokimyasal hidrojen

peroksit olusturulur. Fe2+iyonunun eklenmesi ile oksidasyon gerceklestirilir [28].

0, + 2H* +2e- — H0; (16)

Elektro Fenton diger kimyasal proseslere gore hidroksil radikallerinin daha kontrolli

tretimi gibi bir avantaja sahiptir.

2.3.3. Kimyasal Fenton Prosesi ile KOi ve Renk Giderim Uygulama Ornekler

Bu konuda yapilan ¢alismalar incelendiginde Kimyasal Fenton prosesi ile bircok atiksu

aritiminda KOI ve renk giderimi yapilmis oldugu goériilmektedir.

11
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llag atiksuyun biyolojik parcalanabilirligini Kimyasal Fenton prosesi uygulayarak
arttirmak amaa ile yapilan bir calismada islem sonucu %45-65 arasinda KOI giderim verimi
elde edilmistir [29].

Baska bir calismada, petrokimyasal liretim sonrasi ¢ikan atiksularda Kimyasal Fenton ve
Elektro Fenton prosesi uygulanmistir. Deneylerde optimum pH 3.5’da, 1200 mg/L Fe2+ ve 600
mg/L H20; denenmis, Kimyasal Fenton prosesi uygulamasinda KOI giderim verimi %35; Elektro
Fenton prosesinde ise %86 olarak bulunmustur [30].

Sizint1 sularinin aritilabilirligi tizerine yapilan bir ¢alismada, gram KOI basina 0.28 g Fe2+
ve 0.18 g H0, eklenerek optimum Fe?* dozu 300 mg/L ve H;0, dozu ise 200 mg/L
uygulanmistir. Kimyasal Fenton prosesi uygulanarak KOI girisi 15700 mg/L’ den 447 mg/L' ye
kadar diismustiir [31].

Zeytin karasuyu Kimyasal Fenton koagiilasyon prosesi KOI gideriminin arastirildig
baska bir ¢alismada da, 1750 mg/L H;0, ve 1500 mg/l FeSO4 dozu uygulanarak %82,3 KOI
giderilmistir [32].

Sentetik tekstil atiksuyunda Reactive Black 5'i uzaklastirmak icin Kimyasal Fenton
prosesinin uygulandig bir cahsmada %71-88 KOI giderimi ve %99 renk giderimi elde edilmistir
[33].

Koyu renk ve biyolojik olarak parcalanamayan afyon alkoloidleri endiistri atiksulari i¢cin
Kimyasal Fenton prosesi uygulandig1 baska bir ¢alismada da %90 KOI giderimi ve %95 renk
giderimi saglanmistir [34].

Tekstil atiksularinda Kimyasal Fenton prosesi ile renk gideriminin arastirildig1 baska bir
calismada da, pH 3.5 da 20 mg/L Fe*2 ve 100 mg/L H20; eklenerek 30 dakika reaksiyon stiresi
sonunda %96 renk giderimi elde edilirlen, KOI giderimi ise %36 olarak kalmigtir [23].

Sulu ¢ozeltisinde Metil Viyole boyar maddesi iceren atiksudan Kimyasal Fenton prosesi
ile renk gideriminin incelendigi baska bir ¢alismada da, boyarmadde, Fe2+ ile H»0:
konsantrasyonlari, pH ve sicaklik parametrelerinin reaksiyon iizerine etkileri arastirilmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda, pH'in 3 ve sicakligin 30°C oldugu optimum kosullarda, 0.06 mM
Metil Viyole konsantrasyonuna karsilik 2.1 mM H;0; ve 0.06 mM Fe?+ eklendiginde 60 dakika
reaksiyon siiresi sonunda %97.6 renk giderimi elde edildigi rapor edilmistir [35].

Sulu ¢ozeltisinde azo boyast Amido Black 10B iceren atiksuda Kimyasal Fenton prosesi
ile renk gideriminin arastirildigi bir ¢calismada ise, farkli deney kosullarinin etkisi incelenmistir.
Optimum c¢alisma kosullar1 olarak pH 3.5 ve 25°C'de, Fe2*/H,0; oraninin 1/20 saglandig1 60
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %99 renk giderim verimi elde edilmistir [36].

Yine sulu c¢ozeltisinde Reaktif Mavi 114 antrakinonik boyarmadde bulunan sentetik

atiksuda Kimyasal Fenton prosesi ile renk giderimi arastirilmistir. Calismada, pH 3, 0,1 Fe2+

12
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/H20; oraninda ve 20 dakika reaksiyon siiresi sonunda %86 renk giderim verimi elde edilmistir
[37].

Dispers ve reaktif boyarmadde iceren sulu c¢o6zeltiye Kimyasal Fenton prosesi ve
kimyasal ¢oktiirme uygulayarak renk ve KOI gideriminin amaglandig1 diger bir calismada da,
%90 KOI ve %99 renk giderim elde edilmistir [38].

Yine baska bir tekstil atiksuyunun Kimyasal Fenton prosesi ile ariltilmasinin
amagclandig1 bir ¢alismada ise, pH 3'te, 30 °C'de, 0.2 FeS04/H,0, orani ile 120 dakikalik bir
aritim siiresi sonunda en yiiksek renk ve KOI giderimi elde edilmistir. Kimyasal Fenton
sirasinda meydana gelen floklarin c¢okeltilmesi i¢in 100 mg/L PAC ve 2 mg/L polimer
kullanildig1 rapor edilmis ve bu uygulama ile renk giderimini arttirip, atiksuda kalan demir
iyonlar1 konsantrasyonu dismiistiir [39].

Polivinilalkol (PVA) ve reaktif boyarmadde R94H iceren sentetik tekstil atiksularinda
Kimyasal Fenton prosesi ile renk ve KOI giderimi arastirlmigtir. Renk giderimini Kimyasal
Fenton oksidasyonu ile KOI giderimini ise koagiilasyon prosesi ile saglamislardir. Diisiik
miktardaki H,0; ve demir iyonlari ile 5 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda % 90 renk giderimi
elde edilmistir. KOl gideriminde ise daha yiiksek miktarda H,0, ve demir iyonlar1 gerektigi
belirtilmistir [40].

Sanayi bolgesi atiksularinin tarimda sulama suyu olarak kullanimini saglamak amaci ile
kimyasal koagiilasyon, Kimyasal Fenton prosesi ve iyon degistiriciden olusan bir kombine
prosesin uygulandig1 diger bir calismada ise, 100 mg/L PAC ve 1 mg/L polimer ilavesi ile %
50'nin iizerinde renk ve KOI giderimi saglanmistir. Kimyasal Fenton prosesinde optimum FeSO4
ve H;0, miktarimi 100 mg/L olarak belirlenmistir. On basamak olarak iyon degistirici
denemelerinde kolon sistemini kullanmislar ve farkli oranlarda recine miktarlar: ile deneme
yaparak 10 g katyon degistirici ve 20 g anyon degistirici recine miktar1 optimum olarak

belirlemislerdir [41].

2.4. Ultrases-Fenton Prosesi ile Aritim Yontemi

Ultrases proses; sivilarin, 6zellikle de suyun, iyi bir karistirma yapmak ve ¢ok kuvvetli
kimyasal reaksiyonlar iiretmek ve fiziksel islemleri gerceklestirmek icin 16 kHz-100 kHz
titresim frekansinda yiiksek enerjili ses dalgalarinin kullanildig1 akustik islemdir. Ses frekans
spektrumunda frekanslar 16 Hz ile 10 MHz arasindadir. 2 MHz'den 10 MHz'e kadar olan
frekanslar yikici olmayan karakterdedir. Tip alaninda goriintiilemede kullanilmaktadir. 16 kHz
ile 1 MHz arasindaki frekans degerleri madde ile etkilesim yapabilir. Bu nedenden dolay fizik ve

kimyada kullanilmaktadir. 16 kHz ile 40 kHz arasindaki frekans degerleri ise sonokimya agirhikl
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kullanilir. Labaratuvarlarda ullanilan ultrases banyolar1 bu frekans araliginda calismaktadir
[42].

Ultrases dalgalarinin sivi iginde ilerlemesi sirasinda gerceklesen ve “kavitasyon” adiyla
tanimlanan olay bir ¢esit soguk kaynama islemidir. Kavitasyon kabarciklari, sivinin giiclii
ultrases dalgalar etkisi altinda kalarak tiretiliyor. Kavitasyon olayinda, kararli ve kararsiz olmak
lizere iki cesit kabarcik vardir. Kararsiz kabarcik ortamda akustik ¢evrimden daha fazla siire
kalamazlar, baslangi¢ boyutlarinin en az iki misli genisler ve siddetli sekilde ¢okerler. Kararl
kabarcik ise, akustik ¢evrimde kalicidirlar ve siklikla titresirler [43]. Sivi igindeki milyarlarca
mikroskobik kabarcigin i¢-dis basing farkiyla ¢okmesinin (patlamasinin) sonucunda, su
molekiilleri herhangi bir kimyasal madde veya 1sik siddetine gerek kalmadan pargalanarak,
basta -:OH olmak iizere, birgok radikal gruplar olusturur. Bu kuvvetli radikaller, atiksu icinde ise,
mevcut organik maddeleri oksitlerken minimum ¢amur olusturur [44].

Ultrasonik olarak suyun parcalanma reaksiyonlari asagidaki gibidir.

-OH+ -OH - H;0 (17)
‘OH+ -OH - H;0+0 (18)
‘OH+ ‘OH—->H;+ 0 (19)
H+ O, —» -HO: (20)
‘HO2 + H - H;0 (21)
‘HO, + -HOz— H20; + 0, (22)
-OH+ H,0 —H;0,+ 0 (23)
H,0+ 0 —H,0; (24)
H+H — H; (25)
H+ -OH - H;0 (26)

Ultrases Fenton oksidasyonunda uygun sicaklik ve basingta, ultrases su i¢inde ilerlerken
mikro kabarciklar olusarak biiylir ve i¢-dis basing etkisi ile patlarlar. Bu esnada suyun kimyasal
ve fiziksel yapisinin degisimine ugramasi sonucu -H, -HO, :OH; .H»0 gibi reaktif serbest
radikaller gibi radikaller iiretilir. Eger ortamda oksitlenebilecek organik veya inorganik
maddeler mevcut degilse -OH radikalleri birleserek H»0. olustururlar. Bu nedenle akustik
kavitasyon sirasinda H;0; ol¢limleri, kabarciklar tarafindan serbest hale gecirilen -OH
radikallerinin miktarini tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Bu radikaller eger atiksudaki toksik ve
organik bilesikler var ise bu maddeleri oksitleyerek kararl son triinlerine (CO2, N2, NO3, COOH
gibi) veya daha az zararh bilesiklere donlismesini saglarlar [45]. Ultrases islemi sirasinda su
molekiillerinin pargalanmasi ile tiiretilen hidroksil radikalleri Kimyasal Fenton prosesinde
yardimcl eleman olarak kullanabilmekte ve gerekli olan H;0; ihtiyacininin bir kismini

saglayarak gerekli H,0; tiiketimini azaltmaktadir.
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Ultrasesin kullanim alanlar1 asagidaki gibidir [46].
e Metalleri toz haline getirmek icin kullanilmaktadir.
e Yiiksek frekans aralig tipta goriintiilemede kullanilmaktadir.
e Aletlerin sterilizasyonunda, karisimlarin hazirlanmasinda zehirli gazlarin
aritilmasinda kullanilir.

e Hirsiz alarmi yapiminda kullanilmaktadir.

2.4.1. Ultrases Fenton Proses ile KOI ve Renk Giderimi Uzerine Calismalar

Literatiirde Ultrases Fenton prosesleri ile ¢esitli kirleticilerin giderilmesi iizerine sinirl
sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu prosesle yapilan ¢alismalarin bazilar1 detaylari ile asagida
verilmistir.

Kimyasal Fenton ve Ultrases Fenton yontemi ile Reactive yellow 145 iceren sentetik
atiksudan renk giderimi tlizerine yapilan bir calismada, Kimyasal Fenton oksidasyonu igin
optimum pH=3 de, Fe?* ve H,0, konsantrasyonlar1 20 mg/L iken renk ve KOI giderim verimleri
sirasiyla %91 ve %47 olarak bulunmustur. Ayni arastirma kapsaminda 35 kHz frekans ve 80 W
giic ile calistirllan ultrases su banyosunda gerceklestirilen Ultrases Fenton oksidasyonu
calismasinda ise ayni optimum deneysel kosullar altinda bu kez H»0, dozu azaltilarak 15 mg/L
miktarinda %95 renk, %51 KOI giderimi ile daha yiiksek verim elde edilmistir [47].

Kimyasal Fenton ve Ultrases Fenton oksidasyonu ile Reactive Orange 127 azo boyasinin
renk giderimi i¢in yapilan ¢alismada ise Kimyasal Fenton oksidasyon i¢in optimum Fe2+ ve H20;
dozlari sirasi ile 20 mg/L ve 15 mg/L ile %89.9 renk giderimi elde edilmistir. Arastirmanin 35
kHz frekans ve 80 W giic ile calistirilan ultrases su banyosunda gerceklestirilen Ultrases Fenton
oksidasyonu calismalarinda ise ayni1 Fe?* dozunda bu kez H;0, dozu 5 mg/L seviyesine
azaltilarak renk giderim verimi %91.8 olarak bulunmustur [48].

Acid Red 88 sulu ¢ozeltisinin Ultrases Fenton oksidasyonu ile aritimin saglandig1 baska
bir calismada ise, pH=3 de 40 kHz frekansda 135 dakikalik ultrases islemi sonunda %98.6
giderim saglanmistir [49].

Demir metali yardimi ile Asit Orange 7'nin renk giderimine ultrases dalgalarin etkisi
lizerine yapilan bir caslismada, ortamda demir metali varken %62 renk giderimi elde edilirken,
sisteme 20 kHz frekansta stirekli olarak ses otesi dalga uygulandiginda giderim verimi %90 ya

cikartilmistir [50].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Calismalarda Kullamilan Atiksu ve Ozellikleri

Zeytinyag1 endiistrisi atiksularinin Ultreses Fenton Oksidasyonu ile aritilabilirligi
lizerine yapilan bu calismada Mersin ilinin Tarsus ilgesinde faaliyet gosteren zeytinyagi
fabrikasina ait dekantor linitesi ¢ikisindan alinan ham atiksu drnegi kullanilmistir.

Tez calismasinda kullanilan atiksu karakterizasyonu icinatiksu érneklerinde renk ve KOI

analizleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.1. ‘de verilmistir.

Tablo 3.1. Ham atiksu numunesinin karakterizasyonu

Parametre Birim Olgiim Degeri
pH - 4,34

KOi mg/L 88000

Renk Pt-Co 8500

Renk analizleri icin Hach Lange DR 3900 marka spektrofotometre kullanilmistir. Renk
analizleri yapilan spektrum analizi ile 436 nm dalga boyu olarak belirlemistir. Zeytin
karasuyunun ol¢lilmesinde kullanilmistir. pH o6lciimleri HQ 40d Multi Model pH metre ile
kullanilmistir. Tiim analitik ve teknik tartimlar SHS inside Super Hybrid Sensor marka hassas
terazi ile yapilmistir. Jar testi icin FC4S velp marka cihaz kullanilmistir. Ultrases Fenton
oksidasyonu zeytin karasu aritimi ¢alismalar:1 Sonics Vibra Cell Ultrasonik islemci cihazi ile 20
kHz sabit frekansta yapilmistir. Cihaz farkli devirlerde zaman ayarli olarak
calistirilabilmektedir. KOI analizleri 1sitma islemi Hach marka COD reaktorii kullanilarak
yapilmustir. KOI deneyleri, 1sitma islemi ardirdan tiiplerdeki numuneler sogutularak titrimentik
yontem ile hesaplanmistir.

pH ayarlamalari icin MERCK marka, analitik saflikta 1 M HCI ve 0.4 M Ca(OH): ¢ozeltileri
kullanilmistir. Ultrases Fenton deneylerinde Fenton reaktifleri olarak, MERCK marka H:0;
kaynag: olarak, 1.11 g/cm3 yogunluga sahip %50’lik H20;, demir kaynag1 olarak ise MERCK
marka FeS04.7H;0 kullanilmistir.
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3.2. Yontem

Bu calismada Kimyasal Fenton ve Ultrases Fenton proseslerinin uygulanabilirligi
arastirilmistir. Kimyasal Fenton ve Ultrases Fenton oksidasyon metodu ile zeytin karasuyu renk
ve KOI ¢alismalar1 yapilmistir.

Kimyasal Fenton oksidasyon g¢alismalari i¢in su sira ile gerceklesmistir.

e Cam beherlere 200 mL zeytin karasuyu eklenmistir.

e pH metre ile istenilen 6l¢iimler yapilmistir.

e Ardindan ilk olarak FeS047H;0 eklenerek 5 dakika jar testinde (30 rpm’de)
karistirilmistir.

e 5 dakikalik siire bittikten sonra istenilen miktarda (90 rpm’de) H20; eklenerek
belirli siirelerde karistirilmaya birakilmistir.

e Siire sonunda numunelerin pH’1 0.4 M Ca(OH); ile 10’a getirilmistir.

e Daha sonra ¢okelmeye birakilmistir.

e (Cokelen numuneden 50 mL duru faz alarak H20; kalintisin1 gidermek i¢in 0.2 g
MnO, ile karistirilmistir. Tekrar ¢okelmesi saglaninca alinan duru faz 3000 rpm
de 10 dakika santrifiijden gegirildikten sonra numune 200 kat seyreltilerek KOI

ve renk analizleri yapilmistir.

3.3. Kimyasal Fenton Oksidasyonu Prosesinin Optimizasyon Calismalari

3.3.1. Optimum pH Ayarlamasi

Zeytin karasuyunun Kimyasal Fenton Oksidasyon metodu ile renk ve KOI giderimi i¢in
yapilan optimizasyon c¢alismalarinda en iyi giderim verimini elde etmek icin pH, demir
konsantrasyonu, H,0, konsantrasyonu ve temas siiresi icin deneyler yapilmistir. Bu nedenle
karasu numunelerinin pH'1 3-3.5-4-4.5 degerlerinde asidik hale getirerek, 14.5 g/L FeS0..7H,0
ve 30 mL/L H;0; eklenmistir. Daha sonra numuneler jar test diizeneginde 5 dakika hizli (90
rpm’de), 90 dakika yavas (30 rpm’de) karistirilir. Belirli reaksiyon siireleri sonunda pH degeri
Ca(OH); ile 10’a getirilen numuneler ¢ékelmeye birakilir. Cokelmeden sonra her bir numunenin
duru fazindan 50 mL alinarak daha once 0.2 g tartilan MnO, ile karistirilmistir. MnO4'in
cokelmesi beklenerek, alinan duru fazdan 1.5 mL tiiplere konulmustur. Santrifiij isleminden
sonra renk ve KOI analizleri yapilmistir. En yiiksek giderim verimine ulasilan pH, optimum pH

olarak belirlenmis olup diger calismalarda bu deger kullanilmistir.
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Sekil 3.1. Kimyasal Fe;lton Oksidasyon metodu deney diizenegi.

3.3.2. Optimum Demir iyonu Konsantrasyonunun Optimizasyonu

Kimyasal Fenton Oksidasyon prosesi ile en uygun pH araligi 3-4.5 araligindadir.
Deneylerde yapilan pH optimizasyon calismalaridabu pH araliginda yapilmistir. Optimum pH
olan 3.5 degerine ayarlanan 200 mL zeytin karasuyu numuneleri beherlere alinir. Her bir
numuneye 14.5-25-35-50 g/L demir iyonu (FeS04.7H;0) ilave edilir. 5 dakika (90 rpm’de) hizh
karistirma yapilir. Demir iyonun (FeS04.7H20) ilave edildikten sonra her bir numuneye 30 mL/L
H;0; ilave edilir. Karisim belirli reaksiyon siirelerinde (30 rpm’de) yavas karistiricida
reaksiyona girmesi beklenilir. Belirli reaksiyon siiresi sonunda her bir numunenin pH 10’a
getirilerek ¢cokelme isleminin gergeklesmesi i¢in bir siire beklenir. Cékelmeden sonra her bir
numunenin duru fazindan 50 mL alinarak daha d6nce 0.2 g tartilan MnO, ile karistirilmistir.
MnO4'in ¢okelmesi beklenerek, alinan duru fazdan 1.5 mL tiiplere konulmustur. Santrifiij
isleminden sonra renk ve KOI analizleri yapilmistir. En yiiksek giderim verimine ulagilan demir
iyonu konsantrasyonu optimum miktar olarak belirlenmis olup, izleyen calismalarda bu deger

kullanilmistir.
3.3.3. Optimum H;0: Konsantrasyon Optimizasyonu

pH optimizasyonu ve demir iyonu konsantrasyonu yapildiktan sonra, H;0:
optimizasyonu i¢in optimum pH ve demir iyonlar1 (FeSO4.7H20) ayarlanan numunelere, farklh
derisimlerde 2.5-5-7.5-10-20-30 mL/L H;0; ilave edilir. Karisim belirli reaksiyon siirelerinde
(30 rpm’de) yavas karistiricida reaksiyona girmesi beklenilir. Reaksiyon siiresi sonunda her bir

numunenin pH 10’a getirilerek ¢okelme isleminin gerceklesmesi icin bir siire beklenir.
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Cokelmeden sonra her bir numunenin duru fazindan 50 mL alinarak daha once 0.2 g tartilan
MnO, ile karistirllmistir. MnO4'in ¢okelmesi beklenerek, alinan duru fazdan 1.5 mL tiiplere
konulmugtur. Santrifiij isleminden sonra renk ve KOI analizleri yapilmistir. Elde edilen en iyi
giderim veriminin saglandigi H,O. konsantrasyonu optimum konsantrasyon olarak kabul

edilmistir.

Sekil 3.2. Optimum H202 konsantrasyon optimizasyonu.

3.3.4. Reaksiyon Siiresi Optimizasyonu

Yapilan calismalar dogrultusunda en iyi giderimin gerceklestigi pH degerine ayarlanan
numunelere, belirlenen optimum demir iyonu (FeS04.7H,0) konsantrasyonu ve H;0; eklenir. Jar
testi diizeneginde hizhi karistirma ve farkh siirelerde yavas karistirarak reaksiyona birakilan
numunelerin pH’lar1 belirlenen her bir reaksiyon siiresi sonunda pH 10’a getirilerek ¢cokelme
isleminin gerceklesmesi icin bir siire beklenir. Farkli reaksiyon siirelerinde (20-40-60-90
dakika) alinan numunelerin ¢okelmeden sonra her bir numunenin duru fazindan 50 mL
alinarak daha once 0.2 g tartilan MnOs ile karistirilmistir. MnO4'in ¢okelmesi beklenerek, alinan
duru fazdan 1.5 mL tiiplere konulmustur. Santrifiij isleminden sonra renk ve KOI analizleri
yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda kaydedilen en iyi giderim veriminin saglandig

reaksiyon siiresi optimum reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.
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3.4. Ultrases Fenton Oksidasyon Prosesinin Optimizasyon Calismalari

Bu ¢alismada zeytin karasuyunun Ultrases Fenton oksidasyon yéntemi ile renk ve KOI
giderimi i¢in en iyi giderim verimini elde etmek amaci ile H,0, konsantrasyonu optimizasyonu
icin deneyler yapilmistir. Optimizasyon calismasinda 750 W giiclinde 20 KHz frekansta
ultrasonik ses dalgalar1 iireten ultrasonik islem cihazi kullanilmistir. Bu cihazda kullanilan prob
direk olarak su cebli beherin igerisindeki numuneye daldirilarak deneyler yapilmaktadir.
FeS0.4.7H,0 ve H,0; kimyasallar1 eklenerek ultrasonik isletim cihazinda su cepli beherde daha
once belirlenen 20 dakikalik optimum reaksiyon siiresi ile yapilmistir. Ardindan ¢6kelmenin
gerceklesmesi icin pH 10’a getirilerek ¢okelme isleminin ger¢eklesmesi i¢in bir siire beklenir.
Cokelmeden sonra her bir numunenin duru fazindan 50 mL alinarak 0.2 g MnO, ile
karistirilmistir. MnO4’in ¢okelmesi beklenerek, alinan duru fazdan 1.5 mL tiiplere konulmustur.

Santrifiij isleminden sonra renk ve KOI analizleri yapilmistir.

3.4.1. Optimum H;0; Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Ultrases Fenton oksidasyon metodu ile zeytin karasuyu optimum pH ve demir iyonu
(FeS04.7H20) sabit tutularak, numunelere farkli derisimlerde (2.5-4 mL/L) H;0: eklenir.
Karisim optimum siire olan 20 dakika ultrasonik islem cihazinda reaksiyona girmektedir. 20
dakika reaksiyon siiresi sonunda her bir numunenin pH 10’a getirilerek ¢okelme isleminin
gerceklesmesi icin bir siire beklenir. Cokelmeden sonra her bir numunenin duru fazindan 50 mL
alinarak daha once 0.2 g MnOs, ile karistirilmistir. MnO4'in ¢okelmesi beklenerek, alinan duru
fazdan 1.5 mL tiiplere konulmustur. Santrifiij isleminden sonra renk ve KOI analizleri
yapumistir. En iyi giderim veriminin saglandigi H.0; konsantrasyonu optimum konsantrasyon

olarak kabul edilmistir.

20



Sirin Nur Cam, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

Sekil 3.3. Ultrases cihazi deney diizenegi.

3.5. Analiz Yontemleri

Her iki Kimyasal Fenton oksidasyon deneylerinin sonunda giderim miktari ve verimleri

cikis atiksuyunda renk ve KOI analizleri yapilarak belirlenmistir.

3.5.1. Renk Analizleri

Zeytin karasuya uygulanan Kimyasal Fenton ve Ultrases prosesinden sonra ¢okelmesi
saglanan numunelerden 1.5 mL duru faz alinarak Fisher Scientific marka santrifiijden 3000 rpm
de 10 dakika calistirildiktan sonra renk ol¢iimleri yapilmak tizere alinir. Renk analizleri Platin-
Kobalt metodu ile yapilan bir metotdur. 1 mg/L platin ile iiretilen renk, standart renk birimi
olarak kabul edilir. Olciimlerde 500 mg/L platin iceren K,PtCls'dan stok cézelti hazirlanarak
uygun tonu saglamak amaci ile kobalt kloriir eklenir. Stok ¢dzeltisinin rengi 500 birimdir.
Calisma standartlar1 bu c¢ozelti seyretilerek hazirlanir. Bizim calismamizda kullanilan Hach
Lange DR 3900 marka spektrofotometre'de otomotik kalibrasyon edildigi icin standart
cozeltiler "Nessler Tiipleri" olarak adlandirilan camdan yapilmis renk karsilastirma tiiplerine
konulur. Cihaz 436 nm dalga boyunda renk 6l¢iimlerini yapar. 0'dan 70'e kadar olan tonlarda
calisir. Eger numune 70 birimden fazla renge sahip ise numune saf su ile seyreltilerek tiipler

cihaza tekrar yerlestirilir. Sonuclar seyreltme g6z 6niine alinarak hesaplanir.
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Sekil 3.4. Renk 6l¢iimii icin kullanilan spektrofotometre.

3.5.2. KOi Analizleri

KOI analizleri zeytin karasuya uygulanan Kimyasal Fenton ve Ultrases prosesinden
sonra ¢okelmesi saglanan numunelerden 1.5 mL duru faz kalan kismi alarak, 10 dakika 3000
rpm’de santrifiijden gecirildikten sonra, 200 kat seyreltildikten sonra KOI tiiplerine 2.5 mL
alinarak, 1.5 mL K;Cr;0; ve 3.5 mL AgSO, ilave edilerek 2 saat boyunca parcalanmaya
birakilmistir. Bu siirenin sonunda reaktérden cikarilan numuneler oda sicakligina geldikten
sonra demir amonyum siilfat ¢ézeltisi ile titrimetrik yontem kullanilarak analiz edilmistir. KOI

degerleri asagidaki formiil ile hesaplanmustir.
KOI (mg/L) = ( A-B)*N*8000/V )
A: Sahit mununenin demir amonyum siilfat sarfiyati, mL

B: Numunenin demir amonyum stilfat sarfiyati, mL

N: Demir amonyum stlfat ¢ozeltisinin normalitesi

Sekil 3.5. KOI 6l¢iimii icin kullanilan KOI reaktorii.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Kimyasal Fenton Oksidasyon Prosesi ile Renk ve KOI Giderimi

Kimyasal Fenton oksidasyon prosesi ile hazirlanan zeytin karasuyun renk ve KOI

giderimi lizerine yapilan deneysel calismalar sonucunda asagidaki bulgular elde edilmistir.

4.1.1. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine pH'in Etkisi

Kimyasal Fenton oksidasyon prosesi ile aritimi saglanan zeytinkarasuyunun farkl
degerlerdeki pH optimizasyon sonucunda olugan ¢ikis KOI ve renk ilegiderim verimleri Tablo

4.1.ve 4.2.'de verilmis, Sekil 4.1."de grafiksel olarak gosterilmigtir.

Tablo 4.1. pH degerine gore ¢ikis KOI degerleri ve KOI giderim verimi (H.0,= 10 mL/L,
FeS047H,0=14.5 g/L, Reaksiyon siiresi=90).

pH Ham atiksu KOI Cikis KOI KOI giderim
(mg/L) (mg/L) Verimi (%)

3 88000 16000 81,9

3,5 88000 14490 83,5

4 88000 16960 80,7

4,5 88000 16320 81,4

Tablo 4.2. pH degerine gore cikis renk degerleri ve renk giderim verimi (Hz0= 10 mL/L,
FeS047H,0=14.5 g/L, Reaksiyon siiresi=90).

pH Ham atiksu renk Cikis renk Renk giderim
(Pt-Co) (Pt-Co) verimi (%)

3 8500 3500 58,8

3,5 8500 3000 64,7

4 8500 4000 52,9

4,5 8500 4500 47,1
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Sekil 4.1. pH degerine gore cikis KOI degerleri.

Tablo 4.1. ve 4.2. ile Sekil 4.1.'de goriildiigii iizere ¢ikis KOI degeri 88000 mg/L’'den pH
3-3.5-4 ve 4.5 degerlerinde ilk 20 dakika icinde ani azalma gostermekte olup, 20. dakikadan
sonra hemen hemen ayni seviyelerde sabit kalmaktadir. Denenen pH araliklarinda pH 3.5’da en
yiiksek giderim verimi ve en diisilk KOI degeri elde edilmistir. Bu nedenle daha sonraki

deneysel ¢calismalarda optimum pH degeri olarak 3.5 kabul edilmistir.
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Sekil 4.2. pH degerine gore cikis renk degerleri.
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pH optimizasyonu ¢alismalar1 sonunda ¢ikis suyunda renk giderimi Pt-Co yontemi ile
belirlenen sonuglar Sekil 4.2.’deki grafikte cizildiginde, sonuglarin KOI giderimi ile paralellik

gostererek yine pH 3.5 degerinde en diisiik sonucu vermistir.

4.1.2. Demir iyonu Konsantrasyonun Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine Etkisi

Demir iyonu konsantrasyonun renk ve KOI giderim verimi iizerine etkisini belirlemek
amaci optimum pH degeri olan 3.5’da ve H202 dozu 10 mL/L de sabit tutularak farkli FeSO4
konsantrasyonlar1 (14.5-25-35-50 g/L) denenmistir. Aritma sonrasinda giris ve c¢ikis atik

sularinda él¢iilen KOI ve renk degerleri Tablo 4.3. ve 4.4. de gosterilmistir.

Tablo 4.3. FeSO; konsantrasyonunun ¢ikis KOI degerleri ve KOI giderim verimi (pH=3.5,
H,0,=10 mL/L, Reaksiyon sliresi=90 dakika).

Kullanilan FeSOy4, Ham atiksu KOI Cikis KOI KOI giderim verimi
(g/L) (mg/L) (mg/L) (%)
14,5 88000 14490 83.5
25 88000 25280 71.2
35 88000 30080 65.8
50 88000 28160 68.0
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Sekil 4.3. FeSO, konsantrasyonunun ¢ikis KOI degerleri.

Tablo 4.3. ve Sekil 4.3."deki sonuglara gére, ham atiksuyun KOI degeri 88000 mg/L iken
giderimin ¢ogu ilk 20 dakika i¢cinde gerceklesmis olup, daha sonraki siirelerde stabil seviyelerde
kalmistir. En diisiik deger 14.5 g/L FeSO4 konsantrasyonu uygulanmasindan elde edilmis olup,

bu demir dozu optimum deger olarak daha sonraki ¢alismalarda kullanilmistir.
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Tablo 4.4. FeSO. konsantrasyonunun cikis renk ve renk giderim verimi (pH=3,5, H,0,=10
mL/L, Reaksiyon siiresi=90 dakika).

Kullanilan FeSO, Ham atiksu renk Cikis renk Renk giderim verimi
(g/L) (Pt-Co) (Pt-Co) (%)
14.5 8500 3000 64,7
25 8500 3500 58,8
35 8500 4000 52,9
50 8500 4000 42,9
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Sekil 4.4. FeSO4 konsantrasyonunun ¢ikis renk degerleri.

Demir konsantrasyonunun renk giderimine etkisi icin yapilan dlglimlerde elde edilen
sonuglar KOI giderimine paralellik gostemistir. Sekil 4.4.de goriildiigii gibi 8500 Pt-Co
degerindeki ham atiksuda ilk 20 dakika icinde ani renk giderimi gozlemlenmis, diger
strelerdeki islem sonunda belirgin bir azalma o6l¢iilememistir. Minimum renk degeri baz
alindiginda en iyi renk giderimi yine 14.5 g/L FeSO4 konsantrasyon uygulamasinda elde

edilmistir.

4.1.3. H;0; Konsantrasyonunun Renk ve KOi Giderim Verimi Uzerine Etkisi

H;0; konsantrasyonunun renk ve KOI giderimine etkisini incelemek icin optimum pH
degeri 3.5 ve optimum FeSO, konsantrasyonu 14.5 g/L sabit tutularak farkli H:0;
konsantrasyonlar1 denenmistir. 2.5-30 mL/L arasinda degisen miktarlarda H.0, eklemesi
yapilmistir. Giderim sonrasinda KOI ve renk degerleri asagida Tablo 4.5. ve Tablo 4.6.'da,

sonuclar ise Sekil 4.5. ve 4.6.'da grafiksel olarak gosterilmistir.
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Tablo 4.5. H,0; konsantrasyonunun cikis KOI degerlerive KOI giderim verimi (pH=3.5,
FeS047H,0=14.5 g/L, Reaksiyon siiresi=90 dakika).

Kullanilan H;0; Ham atiksu Cikis KOi KOi giderim verimi
(mL/L) KOi (mg/L) (mg/L) (%)
2,5 88000 18800 78,6
5 88000 16320 81,5
7,5 88000 15680 82,2
10 88000 14490 83,5
20 88000 14720 83,2
30 88000 12800 85,4

Tablo 4.6. H;0, konsantrasyonunun ¢ikis renk degerlerive renk giderim verimi (pH=3.5,
FeS047H,0=14.5 g/L, Reaksiyon siiresi=90 dakika).

Kullanilan H>0: Ham atiksu Renk Cikis renk Renk giderim verimi
(mL/L) (Pt-Co) (Pt-Co) (%)
2,5 8500 4000 52,9
5 8500 3500 58,9
7,5 8500 3500 58,9
10 8500 3000 64,7
20 8500 3000 64,7
30 8500 3000 64,7
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Sekil 4.5. Kullanilan H20, miktarina gére ¢ikis KOI degerleri.

Tablo 4.5.de verilen degerler ve Sekil 4.5.de goriilen grafikte 88000 mg/L olan giris

atiksu KOI'si yine ilk 20 dakika igerisinde ani diisiis gostererek, ilerleyen siireler sonunda 30

mL/L H,0; konsantrasyon uygulamasi altinda 12800 mg/L seviyesine inmistir.
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Sekil 4.6. Kullanilan H20; miktarina gore ¢ikis renk degerleri.

Tablo 4.6. ve S$ekil 4.6'daki sonuglara gore renk gideriminde H:0:'in farkl
konsantrasyonlarindaki uygulamalar1 KOI giderimi ile yine paralellik géstermis, ham atiksudaki
8500 Pt-Co degeri ilk 20 dakika igerisinde ani azalarak, renk giderim bazinda 10 mL/L H»0;
konsantrasyonundan itibaren en diisiik sonucu vermistir. Hem KOI hem de renk giderimi goz
ontine alindiginda, renk gideriminde 10 mL/L H;0; uygulamasinda en diisiik sonucu vermesine
ragmen, KOI giderimi de géz oniine alindiginda optimum deger olarak 30 mL/L H:0:

uygulamasi kabul edilmistir.

4.1.4. Reaksiyon Siiresinin Renk ve KOi Giderim Verimi Uzerine Etkisi

FeSO4 konsantrasyonu ile gerceklestirilen Kimyasal Fenton Prosesi i¢in optimum pH,
FeSO4, H,0; miktarlar1 belirlenmistir. pH 3.5’a getirilerek 14.5 g/L kullanilan FeSO4 ve 5 dk 30
rpm de karistirilmistir. Sonra 30 mL/L H;0 eklenerek 90 rpm de 20 dakikadan baslayarak
ilerleyen dakikalara kadar numuneler alinmistir. Giderim sonrasinda KOI ve renk giderim

verimleri ve ¢ikis konsantrasyonlari Tablo 4.7. ve 4.8." de gosterilmistir.

28



Sirin Nur Cam, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

Tablo 4.7. Reaksiyon siiresinin ¢ikis KOlve KOI giderim verimi (pH=3,5, FeS04.7H,0=14.5 g/L,
H;02 =30 mL/L).

Zaman Ham atiksu KOi Cikis KOi KOi giderim verimi
(dKk) (mg/L) (mg/L) (%)
20 88000 15360 82,5
40 88000 13760 84,4
60 88000 13440 84,7
90 88000 14490 83,5

Tablo 4.8. Reaksiyon siiresiningikis renk ve renk giderim verimi (pH=3,5, FeS0.4.7H,0=14.5
g/L, H,0, =30 mL/L).

Zaman Ham atiksu Renk Cikis renk Renk giderim verimi
(dk) (Pt-Co) (Pt-Co) (%)
20 8500 4000 52,9
40 8500 4000 52,9
60 8500 3500 58,9
90 8500 3000 64,7
100000
90000
80000
70000
— 60000
S~
gf 50000
'E§ 40000
N
30000
20000
—e - —o
10000
0
0 20 40 60 80 100

Reaksiyon stiresi, (dk)

Sekil 4.7. Reaksiyon siiresine gore ¢ikis KOI degerleri.
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Sekil 4.8. Reaksiyon siiresine gore ¢ikis renk degerleri.

Tablo 4.7. ve Sekil 4.7.deki sonuglara gore grafikte 88000 mg/L olan ham atiksu
KOI’sinde ilk 20 dakika icindeki ani diisiis sonunda ileriki siirelerde belirgin bir azalma
gorilmemistir.

Sekil 4.8.’de verilen grafikler incelendiginde, renk degeri 20 dakika i¢inde ani bir azalma
gostermektedir. ileri islem siireleri boyunca 6lgiim degerleri yakin bir seyir izlemektedir. Bu
nedenle, islem siiresinde tasarruf amaci ile optimum reaksiyon siiresi olarak 20 dakika

alinmistir.

4.2. Ultrases Fenton Oksidasyon Prosesi ile Renk ve KOI Giderimi

Ultrases Fenton oksidasyon prosesi ile hazirlanan zeytin karasuyun renk ve KOI

giderimi lizerine yapilan deneysel calismalar sonucunda asagidaki bulgular elde edilmistir.

4.2.1. H,0; Konsantrasyonunun Renk ve KOi Giderim Verimi Uzerine Etkisi

Ultrases Fenton prosesinde H,0; konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in yapilan deneysel
calismalarda, Kimyasal Fenton prosesinde belirlenen optimum pH degeri ve demir
konsantrasyonu sabit tutularak gerceklestirilmis; H,0, dozlamasi ise Kimyasal Fenton islemi
icin belirlenen optimum dozun altindaki miktarlarda denenmistir. Bu dogrultuda Ultrases
Fenton deney calismalarinda 2.5-10 mL/L arasinda degisen H,0; konsantrasyonu denenmistir.
Elde edilen sonuclarin 15181 altinda, KOI ve renk giderim degerleri Tablo 4.9. ve 4.10.da,

grafiksel gosterimi ise Sekil 4.9. ve 4.10."da gosterilmistir.
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Tablo 4.9. H;0, konsantrasyonuna gore cikis KOI ve KOI giderim verimi (pH=3.5,
FeS04.7H,0=14.5 g/L, Reaksiyon sliresi=20 dakika).

Kullanilan H;0: Ham atiksu KOi Cikis KOi KOi giderim verimi
(mL/L) (mg/L) (mg/L) (%)
2,5 88000 10240 88,4
5 88000 9600 89,1
7,5 88000 7680 91,3
10 88000 8320 90,5

Tablo 4.10. H;0; konsantrasyonuna gore cikis renk ve renk giderim verimi (pH=3.5,
FeS04.7H,0=14.5 g/L, Reaksiyon siiresi=20 dakika).

Kullanilan H20- Ham atiksu renk Cikis renk Renk giderim verimi
(mL/L) (Pt-Co) (Pt-Co) (%)
2,5 8500 3500 58,9
5 8500 3000 64,7
7,5 8500 2500 70,6
10 8500 2500 70,6
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Sekil 4.9. Kullanilan H20, miktarina gére ¢ikis KOI degerleri.
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Sekil 4.10. Kullanilan H,02 miktarina gore ¢ikis renk degerleri.

Tablo 4.9.da verilen sonuglar ve $ekil 4.9.’da goriilen grafikte 88000 mg/L olan giris
ham atiksu KOI’si 20 dakika sonunda ani bir azahs gostererek ileri islem siirelerinde yakin
degerlerin elde edildigi goriilmustiir. Optimum H»0; konsantrasyon degeri 20 dakika icerisinde
olan 7.5 mL/L degeridir.

Tablo 4.10. ve Sekil 4.10.’daki grafikte goriildiigii gibi ham atiksuyun renk degeri 8500
Pt-Co iken giderimin cogu ilk 20 dakika icerisinde gerceklesmis olup, daha sonraki islem
strelerinde birbirine yakin degerler gostermistir. En iyi renk giderimi 7.5 mL/L olan H;0;
konsantrasyon degerinde elde edilmistir.

Zeytin karasuyu tizerinde, atiksularin gideriminde kullanilan yéntemlerinden biri olan
ileri oksidasyon siireclerinden, Kimyasal Fenton uygulamasi ve buna ek olarak son zamanlarda
kullanilmaya baslanilan yenilik¢i yontemlerden biri olan Ultrases uygulamasi ¢alisilmistir.

Kimyasal Fenton uygulamasinda kullanilan, demir iyonu (FeS04.7H20) renk gideriminde
onemli bir parametreye sahiptir. Demir iyonu ilavesinden sonra daha fazla demir iyonu -OH
radikalleri ile tepkimeye girer. -OH radikalleri ve Fe2*'nin tekrar birlesmesine neden olur. Bu
neden ile KOI giderim verimi azalir. Hem de spektrofotometrik okumalarda girisim yaparak
renk gideriminin azalmasina neden olur. H,0; konsantrasyonu ilavesinde ise, ortamdaki -OH
radikallerinin miktar1 artmakta ve sonu¢ renk giderimini de etkilemektedir. H,0>, hidroksil
radikalleri ile tepkimeye girerek, (-HO) hidroperoksil radikali dedigimiz, hidroksile gére daha
az reaktif olusturmaktadir. Dolayisiyla atiksuyun verimi de olumsuz olarak etkilenir.

Ultrases Fenton uygulamasinda, -OH radikalleri olusturulmaktadir. Ortamdaki fazla H,0-
konsantrasyonu ile elde edilen -OH radikalleri yeniden baglanir. H,0- ‘in radikal oksitleme etkisi

meydana gelir. Bu nedenle olusan ve daha az reaktif olan hidroperoksil radikali (-HO;) renk
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giderim veriminin azalmasina yol acar. Bu durumda uzun siiren Ultrasonik islem sonucu
ortamda -OH radikali konsantrasyonu artmistir. H,0, miktarinda optimum degere ulasana kadar
Fez+ ile birlesmistir. Fakat -OH radikali konsantrasyonu arttik¢a baglanacak Fez+ bulamayip
kalint1 birakmis olacagini diistinerek MnO4 eklemesi yapilmis olup, en az H,0; kalintisi ile renk
ve KOI'nin artmasina neden olmustur.

Sonu¢ olarak, Kimyasal Fenton uygulamasinda 30 mL/L olan H;0; konsantrasyonu,
Ultrases Fenton oksidasyon isleminde olusan titresim, basing ve sicaklik ile etkilesim gostererek
7.5 mL/L'ye disirilmiigtiir.

Giderim sonucu elde edilen degerler Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi kapsaminda, ¢ikis

atiksuyu degerleri saglamamaktadir. Ancak bu ¢alismada iyi giderim verimleri saglanmistir [8] .
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Zeytin endiistrilerinden ¢ikan atiksular cogu yerde aritilmadan desarj edildigi icin cevre
sorunlarina neden olmaktadir. Organik kirlilik yiikii oldukea ytliksek olan karasuyun zeytinyagi
Uretim tesisleri yakinlarinda bir alic1 ortama verilmesi durumunda organik kirlilik yiikiintin
disinda, sivi atigin asidik karaktere sahip olmasi ve tuzluluk diizeyini gosteren elektrik
iletkenliginin de yiiksek olmasi nedeniyle verilen alici ortamdaki canli hayatina da olumsuz
etkileri olmaktadir. Bu nedenlerden dolayi, lilkemizin zeytinyagi liretiminin yogun oldugu
bolgelerinde biiyiik kirlilik baskis1 olusmaktadir.

Zeytinyag fabrikalarindan ¢ikan bu sivi atiklar uygun aritma islemlerinden gecirildikten
sonra atik yiikii alic1 ortama uygun normlara diisiirtilerek desarj edilebilir ya da sistem igerisine
geri kullanilabilir. Ancak zeytin karasuyu gibi kirlilik ytikleri direncli olan bu atiksularin organik
ylklerinin diistiriilmesi amacina yonelik pek ¢cok aritma teknolojileri arastirilmaktadir.

Bu calisamada, Mersin’in Tarsus ilcesi sinirlar icinde faaliyet gosteren bir zeytinyagi
Uretimi tesisine ait atiksuyun bir ileri oksidasyon prosesi uygulamasi olan Kimyasal Fenton
prosesinin modifikasyonu olan Ultrases Fenton prosesi ile aritilma olanaklar1 arastirilmistir.

Bu ultrasonik islem ile Kimyasal Fenton prosesinin kombinasyonu olan bu yéntemde,
Kimyasal Fenton reaksiyonlari i¢in gerekli olan ve H;0; ilave ile kimyasal olarak iiretilen -OH
radikallerinin, alternatif olarak Ultrases islemi esnasinda kavitasyon ile sudan tretiliyor olmasi,
bu kombinasyonun denenmesi fikrini olusturmustur. Boylece Ultrases islemi birlikteligi ile
gerceklestirilen Kimyasal Fenton reaksiyonlar: icin gerekli olan -OH radikallerinin bir kismy,
Ultrases islemi sirasinda sudan iiretilerek eklenen H,0; yerine kismen ikame dilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarda, aritma derecesi atiksudaki Kkirlilik
yiikiiniin gostergesi olan giris ve cikis sularindaki KOI ve renk parametrelerinin dl¢iilmesi ile
belirlenmistir. Optimum deney Kkosullarinin belirlenmesinde; pH, eklenecek demir iyonu
(FeS04.7H20) ve H:0. konsantrasyonlari ve reaksiyon siiresi deney parametreleri olarak
incelenmistir.

Kimyasal Fenton reaksiyonlarinda optimum pH degeri 3.5 olarak belirlenmis. Bu deger
Ultrases Fenton prosesi i¢in de uygulanmistir.

Kimyasal Fenton reaksiyonlar icin bir diger parametre olan demir konsantrasyonunda
optimum deger 14.5 g/L Fe*2 olarak belirlenmistir. Bu deger Ultrases Fenton prosesi icin de
uygulanmistir.

Kimyasal Fenton reaksiyonu i¢in gerekli olan optimum H;0; konsantrasyonu 30 mL/L
H>0; olarak belirlenmistir. Ultrases Fenton prosesinde gerekli H,0; dozu 7.5 mL/L seviyesine

diismistiir. Aradaki farkin, H,0- reaksiyonu sonucu iretilen -OH radikallerinin bir miktarinin
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Ultrases islemi sirasinda suyun kavitasyonu sirasinda flretilen ‘OH radikalleri tarafindan
karsilandig1 diisiiniilmektedir.

Hem Kimyasal hem de Ultrases Fenton reksiyonlar1 i¢cin optimum reaksiyon siiresi
olarak 20 dakika bulunmustur.

Kimyasal Fenton prosesi i¢cin optimum kogullar altinda KOI ve renk giderim verimleri
20. dakika sonunda sirasiyla %82.5 ve %52,9; Ultrases Fenton prosesi i¢cin ise %91.3 ve %70.6
olarak bulunmustur.

Tez kapsaminda yapilan deneysel calismalar sonucunda, Ultrases Fenton prosesi ile
zeytin karasuyundan KOI ve renk gideriminde Kimyasal Fenton prosesine gore daha az H,0,

kullanarak daha ytiksek verim elde edilmistir.
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