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Zeytinyag1 liretimi sonrasi olusan ve aritilmaksizin alici ortamlara desarj edilmesinin ciddi
cevresel tehlikelere sebep olabilecegi bilinen atiksuyun aritimi igin iilkemizde uygulanan
yaygin bir metot bulunmamaktadir. Zeytin karasuyu olarak adlandiran bu atiksu yiiksek
miktarda organik maddeler, yag-gres ve fenolik maddeler icermektedir. Yapilan bu ¢alismada
zeytin karasuyunun aritiminda gesitli 6n aritma ve nihai aritma alternatifleri uygulanmistir. On
aritma Uygulamasi olarak asit ile par¢alama (AP, pH 2’nin altinda) ve kireg ile ¢oktiirme (KC,
12,5 pH), nihai aritma uygulamasi olarak ise Fenton, Fenton sonras1 UVC ve Fenton sonrasi
ultrases (US) denemeleri gerceklestirilmistir. On aritma calismalar1 sonucunda kireg ile
¢oktiirme uygulamasinin asit kullanilarak yapilan parcalama isleminden daha basarili oldugu
tespit edilmistir. Bu iki ydntemin KOI, yag-gres, TOK ve fenolik maddelerin giderim verimleri
kireg ile 6n ¢oktiirme igin sirastyla %52, %99,7, %42 ve %13 olarak asit ile par¢alanma i¢in ise
strastyla %43, %89, %30, %0,30 olarak tespit edilmistir.

KC+Fenton ve AP+Fenton uygulamalarinda belirlenen optimum sartlarda KOI, yag-gres ve
TOK giderim verimleri sirastyla %75, %99,3, %62 ve %66, %99,4, %42 olarak belirlenmistir.
Buna gore, Fenton uygulamasindan 6nce KC 6n aritma uygulamasi, AP’ya gore daha basari
sonuglar vermistir. KC+Fenton+UV ve KC+Fenton+US uygulamalari ile elde edilen KOI
giderme verimleri sirasiyla %78 ve %90 olmaktadir. Ayni sekilde AP+Fenton+UV ve
AP+Fenton+US i¢in KOI giderme verimleri sirasiyla %54 ve %77 olarak belirlenmistir. US
uygulamasinin KOl giderme verimleri acisindan daha basarili  sonuglar  verdigi
goriilebilmektedir. Bununla birlikte, KC+FentontUS ve AP+Fenton+US uygulamasi
sonucunda KOI, yag-gres ve TOK giderme verimleri sirasiyla %90, %98,5, %67 ve %77,
%98,4 ve %64 olarak belirlenmistir.

En iyi giderme veriminin elde edildigi KC+Fenton+US uygulamasi sonucunda KOI
konsantrasyonunun 10.600 mg/L oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen
atiksu, yagi giderilmis ve anaerobik aritma tesisine verilmeye uygun hale getirilmis olmakla
birlikte, uygulanan proseslerin 6n aritim sistemi olarak degerlendirilmesinin nihai aritma tesisi
i¢cin avantajlar saglayabilecegi ongoriilmektedir.

Anahtar kelimeler: Fenton, Ultrases, UVC, Kireg ile ¢oktiirme, Asit ile par¢alama

2021, 75 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
TREATMENT OF OLIVE MILL WASTEWATER WITH ADVANCED OXIDATION
METHODS
Cemre Nur BALCI
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Giil KAYKIOGLU

There is no common method applied in our country for the treatment of wastewater, which is
formed after olive oil production and is known to cause serious environmental hazards if it is
discharged to receiving environments without treatment. This wastewater, which is called olive
black water, contains high amounts of organic substances, oil-grease and phenolic substances.
In this study, various pre-treatment and final treatment types were applied in the treatment of
olive black water. In the pre-treatment system, acid digestion (AD, below pH 2) and
precipitation with lime (LP, 12.5 pH ) processes were applied, and in the final treatment
systems, the Fenton process and UVC ray contact after Fenton and ultrasound after Fenton were
applied. As a result of the pre-treatment studies, it has been determined that the precipitation
with lime is more successful than the crushing using acid. The removal efficiencies of COD,
oil-grease, TOC and phenolic substances obtained at the end of pre-treatments by lime
precipitation and acid cracking were 52%, 99.7%, 42%, 13% and 43%, 89%, 30%, 0.30% was
determined, respectively. In LP+Fenton and AD+Fenton applications under the optimum
conditions, COD, oil-grease and TOC removal efficiencies were determined as 75%, 99.3%,
62% and 66%, 99.4%, 42%, respectively. Accordingly, LP pre-treatment application before
Fenton application gave more successful results than AD pre-treatment. COD removal
efficiencies by LP+Fenton+UV and LP+Fenton+US applications are 78% and 90%,
respectively. Likewise, the COD removal efficiencies by AD+Fenton+UV and AD+Fenton+US
were determined as 54% and 77%, respectively. It can be seen that US application gives more
successful results in terms of COD removal efficiencies. However, as a result of
LP+Fenton+US and AD+Fenton+US applications, the COD, oil-grease and TOC removal
efficiencies were determined as 90%, 98.5%, 67% and 77%, 98.4%, 64%, respectively. As a
result of LP+Fenton+US application, where the best removal efficiency was obtained, it was
determined that the COD concentration was 10.600 mg/L. Although the wastewater obtained
as a result of the study has been degreased and made suitable for delivery to the anaerobic
treatment plant, it is anticipated that the evaluation of the applied processes as a pre-treatment
system may provide advantages for the final treatment plant.

Key words: Fenton, Ultrasound, UVC, Lime precipitation, Acid digestion
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AKM . Askida kat1 madde

FeCls : Demir(I11) Kloriir

H2S04 - Siilfiirik asit

HCI : Hidroklorik asit

Ca(OH)z : Kalsiyum hidroksit
FeSO4 : Demir (11 )stilfat

H20> : Hidrojen peroksit

CHs : Metan

H2S : Hidrojen silfir

CO2 : Karbondioksit

NH3 : Amonyak

1(0)3 : {leri oksidasyon prosesleri
OH- : Hidroksil radikalleri

uv . Ultraviyole 1s1inlar1

O3 : Ozon

H20 : Su

H.02/Fe*?  :Fenton prosesi

UV/H,0,/Fe*?: Foto-Fenton prosesi

UV-VIS : UV-absorpsiyon spektrumu
TiO2 : Titanyum dioksit

Zn0O : Cinko oksit

AP : Asit ile par¢alama

KC : Kireg ile ¢oktiirme

us : Ultrases



TESEKKUR

Bu Tez Namik Kemal Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan,
“NKUBAP.06.YL.20.248” proje numarasi ile desteklenmistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca yaptigi katkilardan, her tiirli desteginden ve
emeginden dolay1 ¢ok degerli tez danismanim Dog. Dr. Giil KAYKIOGLU” na, yardimlarini
ve bilgi birikimini benimle paylagsmaktan mutluluk duyan degerli hocalarim Prof. Dr. Elgin
GUNES ve Prof. Dr. Yalgin GUNES’ e, hayatim boyunca benden maddi manevi destegini
esirgemeyen, her daim yanimda olan aileme ve atiksu temini konuusunda ¢alismama yardimci

olan Hoskdy Yaghanesi — Efek Yag isletmesine sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Kasim, 2021 Cemre Nur BALCI

Cevre Miihendisi

Xi



1. GIRIS

1.1. Problemin Tanim

Sezonluk tretim sonucu olusan ve yiiksek miktarda kirletici 6zellige sahip organik
maddeler, yag-gres ve fenolik maddeler i¢eren zeytin karasuyunun aritimi diinyada oldugu gibi
iilkemizde de biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Icerisinde yer alan énemli kirletici maddeler
sebebiyle bertaraf edilmesi ¢ok zor olan zeytin karasuyunun aritilmadan alici ortamlara desarj
edilmesi 6nemli ¢evresel problemler yaratabilmektedir. Ulkemizde bulunan zeytinyag iiretim
tesisleri ¢cogunlukla kiigiik isletmeler olup, olusan zeytin karasulari biriktirme havuzlarinda
toplanmakta ve diger yag liretim sezonuna kadar buharlagsmasi1 beklenmektedir. Bu durum da
zeytin karasuyunun hem topragi hem de yeralt1 sularini kirletme riski olusturmaktadir. Zeytin
karasularinin aritilmasi ya da farkli bir {iriin olarak geri kazanilmasi iizerine ¢ok sayida ¢aligma
yapilmis ve yapilmaya devam etmektedir. Yapilan caligmalar sonucunda zeytin karasuyunun
nihai aritimi i¢in belirlenmis ve yayin olarak kullanilan bir yontem bulunmamakta olup,

tizerinde daha fazla ¢aligma yapilmasi gereken zor bir atiksudur.

Bu calismada, zeytin karasuyunun KOI ve yag-gres gibi yiiksek konsantrasyona sahip
parametrelerin azaltilabilmesi ic¢in laboratuvar sartlarinda farkli 6n aritma uygulamalarinin
ardindan Fenton, Fenton+UV ve Fenton+Ultrases (US) uygulanmis ve giderme verimleri
degerlendirilmistir. Boylece daha once endiistriyel atiksu uygulamalarinda yaygin olarak

kullanilmayan US’in giderme verimlerine etkisi ortaya konulmustur.

1.2. Cahsmanin Amag¢ ve Kapsamm

Calismanin amaci, zeytin karasuyunda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan ve
aritilmadan alic1 ortamlara verilmesi durumunda 6nemli ¢evresel etkilere sebep olabilecek KOI
ve yag-gres parametrelerini en aza indirmek ve zeytinyag iiretim tesislerinde biiyiik problem

arz eden atiksuyun uygulanabilinir sistemlerle bertarafini saglamaktir.

Zeytin karasuyunun aritilmasi amaciyla biyolojik aritma yontemleri, fiziko-kimyasal
aritma yontemleri, membran sistemler ve ileri oksidasyon prosesleri (IOP) denenmis ve basarili
sonuglar elde edilmistir. Son yillarda etkin su yonetimi yaklagimlar1 ¢ercevesinde, 6zellikle
atiksularin geri kazanimi ve tekrar kullaniminin saglanabilmesi i¢in ileri aritma teknolojilerine
olan ilgi artmaktadir. IOP, hem yiiksek giderme verimi elde edilebilmesi hem de daha az isletme

problemlerine sahip olmasi sebebiyle, diger ileri aritma teknolojilerine gore 6ne ¢cikmaktadir.

1



Atiksu icerisindeki organik maddelerin oksidatif olarak parcalanmasi esasina dayanan
[OP’nde, bu islem ¢ogunlukla giiclii ve segici olmayan bir oksidan olan hidroksil radikali (OHs)
iiretilerek gerceklestirilmektedir. Son yillarda, zeytin karasuyunun aritimi igin gesitli IOP
(Ozon (Os), Ozon/H,0,, Ozon/UV, Fenton (H.0»/Fe*?), Foto-Fenton (UV/HO2/Fe*?)vb.)
uygulanmistir. UV uygulamasi ile Fenton proseslerinin kombinasyonundan olusan ileri
oksidasyon uygulamasinin yaninda, atiksu aritiminda yenilik¢i bir teknoloji olan US ile birlikte
kullanimi ¢ok yaygin degildir. US uygulamasi ile atiksu igerisinde ¢ok sayida mikroskobik
kabarcigin i¢-dis basing farkiyla ¢dkmesinin (patlamasinin) sonucunda, su molekiilleri herhangi
bir kimyasal madde veya 151k siddetine gerek kalmadan pargalanarak, basta OHe olmak {izere,

birgok radikal gruplar olusturabilmektedir.

Yapilan ¢alismada, zeytin karasuyunun asitle pargalama (AP) ve kirecle ¢oktiirme (KC)
on aritma uygulamalarindan sonra Fenton, Fenton+UV ve Fenton +US ile KOI, renk, yag-gres,
TOC ve fenolik maddeler dikkate alinarak giderme verimleri belirlenerek, UV ve US

uygulamalarinin giderme verimlerine etkileri degerlendirilmistir.

Calismanin 2. boliimde konu ile ilgili teorik bilgiler ve literatiir aragtirmalari derlenmis,
3. boliimde laboratuvar sartlarinda yapilmis olan deneysel ¢alismalar i¢in kullanilan materyal
ve metot bilgileri verilmis, 4. bolimde deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler ve
tespit edilen bulgular {izerine yapilan tartismalar sunulmus, son boliim olan 5. bélimde ise

sonug ve Onerilere yer verilmistir.



2. TEORIK BILGILER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Zeytin ve Zeytin Yagi

Doganin ilk agaci olarak tanimlanan zeytin, zeytingiller familyasindan olup Akdeniz ve
Marmara ikliminde, sicak havayi seven, en kétii toprak kosullarinda bile yetisebilen, meyvesi
yenebilen bir agactir. Oncelikle yesil olan zeytin olgunlastikca siyah ve parlak bir meyveye
doniisiip, bu meyve etli ve yaglidir. Diger bitkisel yaglara kiyasla 6nemli dstiinliiklere sahip

olan zeytinyag, zeytin meyvesinin ¢ekirdegi ve etli kismindan elde edilmektedir [1].

Yazlar1 sicak ve kiglart iliman gegen ortamlarda yetisen, 15°C sicakligin tizerindeki
bolgelerde meyve veren, akdeniz iklim sartlarini seven zeytinin hasadi kasim ve mart aylari
arasinda yapilir. Akdeniz iilkeleri bu sebepten dolayir tiim diinya genelindeki zeytin ve

zeytinyagi liretiminin 6nemli bir kismini istlenmektedir [2].

Tiirkiye’de 90, diinyada ise yaklasik 1.257 adet zeytin ¢esidi bulunmaktadir. Zeytin
cesitlerinden: Memecik, Ayvalik, Edremit, Kilis, Nizip, Kalambezi, Saurani, Celebi, Cekiste,
Sar1 Hasebi, Gemlik, Erkence gibi olanlar1 yag orani bakimindan yiiksek olan zeytin gesitleridir.
Bu zeytin cesitleri iilkemizde genellikle yaglik olarak kullanilmaktadir. Zeytinyag1 sadece
fiziksel islemler kullanilarak {iretilen, oda kosullarinda siv1 fazda olan, rengi ise yesil ve sar1
araliginda olan bir bitkisel yag ¢esididir. Kendine 6zgii tat ve kokuya sahip olan zeytinyagi
iretim siirecinde kimyasal katki kullanilmamaktadir. Yapisinda yliksek miktarda oleik asit
iceren zeytinyagi Akdeniz mutfaginda onemli bir yere sahiptir. Dogal olarak tiiketilebilen
zeytinyagina tadi ve insan sagligina yararlarindan dolay1 son yillarda biiyiik oranda ilgi

gosterilmektedir. Zeytin meyvesinin agirlik¢a yaklasik %18-31’1 zeytinyagidir [3].

Zeytinyag: agirlikga %40°1 zeytin 6zsuyu, %20’si zeytinyagi ve %30’u g¢ekirdek ve
kabuktan olusan bilesenlerin bibirinden ayrilmasiyla elde edilmektedir. Zeytinyag: liretiminde

oldukgca fazla su tiikketimine ihtiya¢ duyan bir endiistridir [4].

2.2. Diinyada ve Ulkemizde Zeytin ve Zeytinyag Sektorii

Diinya capinda 2012 sezonu yillik zeytin dane {iiretimi yaklasik olarak 16.584.857
tondur. Zeytin liretiminin bilyiik bir kism1 Akdeniz havzasinda yapilmaktadir. En biiyiik tiretim
degerine sahip olan Ispanya 2012 yili hasat sezonunda 3.626.600 ton zeytin dane iiretimi
yapmis ve Italya 2.992.330 ton zeytin dane iiretimi ile 2. sirada yer almistir. Ulkemiz 2.100.000

ton zeytin dane liretimi yapan Yunanistan’1 takip ederek 1.820.000 ton dane miktari ile diinya
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tilkeleri arasinda 4. sirada yer almistir. Takibinde Suriye ve Tunus iilkeleri 2012 yilinda
strastyla 1.095.043 ton, 963.000 tonluk zeytin dane iiretiminde bulunmuslardir. Sofralik zeytin
iiretimi gibi zeytinyag1 liretiminde de Akdeniz havzasi diinyada 6nemli cogunlugu saglamstir.
Zeytinyag iiretimi yapan iilkeler; Ispanya, italya, Yunanistan, Tunus, Tiirkiye, Suriye ve Fas
olarak siralanmustir. %5’lik zeytinyag: tiretimi yapan Tiirkiye ise diinya ¢apinda besinci sirada

yer almaktadir [5].

Zeytin iretiminin biiylik bir kism1 Akdeniz havzasinda yaklasik %90°lik bir oranla
geriye kalan kisim ise Latin Amerika bolgesinde gergeklestirilmektedir. Zeytin tireticiligi diinya
tizerinde 9 milyon hektar alan {izerinde yapilmakta olup yaklasik 900 milyon zeytin agact
bulunmaktadir. Bu agaglardan yaklasik 17 milyon ton dane zeytin elde edilmektedir. Baslica
zeytinyag iiretici iilkeler Cizelge 2.1°de verilmistir. Bu iilkeler sirasiyla, Ispanya, Italya,
Yunanistan, Portekiz, Tiirkiye, Tunus ve Suriye’dir. Zeytinyag: liretiminde Avrupa Birligi
iilkelerin pay1 ortalama %68 seviyelerinde olup, degiskenlik gostermektedir. Ispanya %64
zeytinyag: iiretim orani ile AB iilkeleri arasinda ilk siray1 almis onu italya ve Yunanistan takip
etmektedir. Bunlarin yani sira son yillarda Avustralya, Japonya ve Arjantin gibi iilkelerde de
zeytin iiretimine baslanilmistir. Zeytin, genetik 6zelliginin yam sira kiiltiirel islemlerin tam

olarak uygulanamayisi nedeniyle alternans (bir yil {iriin verme-diger y1l az/yok verme) gosterir

[6].

Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gére; 2016/17 sezonunda zeytin dikim alam
846.061 ha’dir. 2007/08 sezonunda 774.370 hektar olan zeytin dikili alanlarimiz stirekli artmis
olup kullanilabilir tarim alanlarinin % 2,3 *iine ulagmustir [7]. Cizelge 2.2°de Tiirkiye’deki

zeytin ve zeytinyagi tiretimi verilmistir.



Cizelge 2.1. Diinya zeytinyag liretimi (bin ton)

Zeytinyag iiretimi 2014/15 | 2015/16 | 2016/17 | 2017/18* | 2018/19**
AB iilkeleri 14345 12.324,0 |1.752,0 {2.183,0 |2.212,0
Ispanya 842,2 11.403,3 |1.290,6 |1.256,2 |1.550,0
Italya 2220 |4746 |182,6 [4289 270,0
Yunanistan 300,0 |320,0 [1950 |346,0 240,0
Portekiz 61,0 109,1 |69,4 134,8 130,0
Diger UZK iilkeleri 8555 |668,0 |649,5 |950,0 660,5
Tunus 340,0 |140,0 |100,0 |280,0 120,0
Tiirkiye 160,0 |150,0 |178,0 |263,0 193,6
Fas 120,0 |130,0 |110,0 |140,0 145,0
Cezayir 69,5 82,0 63,0 82,5 76,5
Arjantin 30,0 24,0 24,0 43,5 20,0
Urdiin 23,0 29,5 20,0 20,5 20,5
Filistin 24,5 21,0 19,5 19,0 17,0
UZK iiyesi olmayan

Ulkeler 168,0 |1845 [1895 |1815 181,5
TOPLAM 2.458,0 |3.176,5 |2.561,0 [3.314,5 |3.049,0

Kaynak: Uluslararasi Zeytin Konseyi, Kasim 2018 *Tahmin **Ongérii Nisan 2019 itibariyle[6]




Cizelge 2.2. Tiirkiye Zeytin ve Zeytinyag Uretimi

Asa 1kg.
82¢ |Elde Yemeklige | Yaghga |Elde Zeytinyag
Basina . . . .
. Edilen |Ayrilan |Ayrilan |Edilen icin
Sezonlar | Zeytin ; . ) L .
Danesi Zeytin Zeytin Zeytin Zeytinyag | Zeytin
(Ton) (Ton) (Ton) (Ton) Miktar:
(Kg) (Kg)

2008/09 (10,6 1.464.248 |512.103 | 952.145 |159.366 59

2009/10 (11,7 1.290.654 | 460.013 830.641 |169.752 4,8

2010/11 |9,7 1.415.000 | 375.000 1.040.000 | 158.384 6,5

2011/12 |9,7 1.750.000 | 550.000 1.200.000 | 191.000 6,2

2012/13 |9,7 1.820.000 | 480.000 1.340.000 | 195.000 6,8

2013/14 |6,7 1.676.000 | 390.000 1.286.000 | 160.000 8,0

2014/15 (12,5 1.768.000 | 438.000 1.330.000 | 190.000 7,0

2015/16 |11,7 1.700.000 {400.000 1.300.000 | 175.000 7,4

2016/17 |9 1.730.000 | 430.000 1.300.000 | 175.000 7,4

2017/18 (134 2.100.000 [ 460.000 1.640.000 | 263.000 6,25

2018/19* (9,9 1.500.467 | 423.644 1.074.789|193.613 5,6
Kaynak: Ulusal Zeytin ve Zeytinyag: Konseyi * Ongorii [6]

2.3. Zeytinyagi Uretim Prosesleri

Zeytinyag: liretiminde kullanilan temel metotlar, kesikli (klasik pres prosesi) ve siirekli

tiretim (santrifiij proses) prosesleridir.

2.3.1. Klasik Pres Prosesi (Kesikli Uretim Prosesi ) Geleneksel Yontem

Zeytinlerin sikilmas1 amaciyla mekanik ya da hidrolik presler kullanilmaktadir. Kuru ve
yas sistemler olarak iki sekilde uygulanabilmektedir. Yag, kuru sistemde diskler yardimiyla
mekanik olarak ¢ikarilirken, yas sistemde ise farkli tipte torbalar (kil, guval, plastik vb.)
kullanilarak birden fazla defa sikistirma ve pargalama yapilarak ¢ikarilabilmektedir. Bu islem
Sekil 2.1°de gosterilmistir. Ilk asamadan sonra sicak su ile yikama yapilmakta, bdylece

cikarilan yag miktar1 arttirilabilmektedir. Olusan yag su karisimi birbiri ile baglantili 6zel



havuzlarda toplanip bekletildikten sonra ayrilabilmektedir. Geride kalan posaya ise pirina ad1

verilmektedir.
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Sekil 2.1. Zeytinyag: iiretiminde kullanilan pres prosesi

2.3.2. Santrifiij Prosesi (Siirekli Uretim Prosesi)

Zeytinyagmin santrifiijlenerek ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Ayirim, birbirine
karismayan kat1 ve sivi maddelerin 6zgiil agirliklarindaki farkini esas almaktadir. Karasuyun
bilesimi isletme kosullarina bagli olarak degismektedir. Santrifiij kapasitesi fazla zorlandiginda
normal sartlarda yagda kalacak olan bazi maddeler karasuya gecebilmektedir. Hamura hi¢ su
eklenmediginde iki fazli sistem olusmakta, fazla su eklendiginde ise seyreltik bir karasu
cikmaktadir. Kullanilan santrifiije (dekantore) bagl olarak 2-fazli ve 3-fazli sistemler mevcut

olup, su harcamalar1 farkli olmaktadir.

2.3.2.1.  Ug Fazh Sistem

Proses sonrasinda yag, atiksu (karasu) ve kati kisim (pirina) olmak {izere ii¢ faz
olusmaktadir. Bu islem Sekil 2.2°de gosterilmistir. Bu proseste dnemli miktarda proses suyu
kullanilmaktadir. Bu sebeple, biiyilk hacimlerde (pres prosesinden 3 kat fazla) atiksu
olusmaktadir. Fazla su tiiketimi (70-80 L/100 kg zeytin) ve yiiksek miktarlarda karasu olugmasi
3- fazli sistemin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. 3-fazli sistemin olumsuzluklarini

gidermek amaciyla 2-fazli sistem gelistirilmistir.
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Sekil 2.2. Zeytinyag: tiretiminde kullanilan 3-fazli iiretim prosesi

2.3.2.2. iki Fazh Sistem

3- fazli sisteme gore daha gelismis santrifiijler kullanilmaktadir. Eger yeni toplanmis
taze zeytin kullanilacaksa, su ilavesine gerek olmamaktadir. Iki fazli sistem Sekil 2.3’te
gosterilmistir. 1000 kg zeytinin islenmesi sonucu 800 kg kat1 atik olusmaktadir. Bu kat1 kisimda
% 60 su, % 2,5 yag bulunmaktadir.
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Sekil 2.3. Zeytinyag iiretiminde kullanilan 2-fazli iiretim prosesi
2.4. Zeytin isleme ve Zeytinyag Uretim Tesisleri Atiklari

2.4.1. Atiksu

Zeytin karasuyu asidik Ozelliklere sahip olup, organik yiikiinli seker, tanen, pektin,
lignin, fenoller ile lipidler olusturmaktadir. Karasu igerisinde bulunan organik maddeler nedeni
ile 200x10%® mg/L gibi cok yiiksek diizeylerinde Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) degerine
sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 zeytin karasuyunun dogal alanlara desarj1 biiyiik sorun tegkil
etmektedir. Zeytinyagi atiksularinin aritimi ile ilgili Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde
zeytin karasuyu igin parametreler KOI, yag-gres ve pH olarak verilirken; 2011 yilinda karasuda
onemli bir sorun teskil eden renk parametresi de yonetmelik kapsamina girmistir [8].

Y onetmelikte belirtilen karasu igin desarj standartlar1 Cizelge 2.3.’te verilmektedir.



Cizelge 2.3. Zeytinyag1 endiistrisinin atiksularinin alic1 ortama desarj standartlar

Kompozit Kompozit
Parametre Birim numune 2 saatlik | numune 24 saatlik
Kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) mg/L 250 230
Yag ve gres mg/L 60 40
pH - 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280 260

2.4.2. Hava Emisyonlar

Zeytinlerin teslimati, depolamasi, temizlenmesi, hazirlanmasi, nakliyesi ve i¢ mekan
tasinimlart sirasinda yas ve kuru toz olusabilmektedir. Solvent ekstraksiyonu uygulanmasi

durumunda, s1zintilar ve nakliye sirasinda atmosfere solvent (hekzan) karigsabilmektedir.

2.4.3. Kati1 Atiklar

1000 kg zeytinin islenmesi sonucu 800 kg kat1 atik olugsmaktadir. Bu kat1 kisimda % 60
su, % 2,5 yag bulunmaktadir.

2.5. Karasuyun Karakteristik Ozellikleri

Zeytinyag1 iretimi yil icerisinde sezonluk olarak yapilmakta olup, kasim ayinda
baslayip 2-3 ay gibi kisa bir siirede tamamlanmaktadir. Buna ragmen olusan atiksu miktar1 ve
atiksuyun kirlilik potansiyeli oldukca yiiksek ve aritilmasi oldukca zordur. Isletmelerin
birbirleriyle yakin bolgelerde olmayisi ve gogunun kiigiik ¢apli isletmeler olmalar1 karasuyun
bertarafin1 zorlagtirmaktadir. Bu sebeple, isletmeler zeytin karasuyunu topraga veya yeralti
suyuna direkt desarj edebilmekte ve bolgede cevresel etkileri biiyiik olabilmektedir. Yasanan
gevre problemleri sonucunda zeytin karasuyunun aritimina verilen 6nem giderek artmistir.
Zeytin karasuyunun igerisindeki organik madde fazlaligi, tiretimin sezonluk yapilmasi, fenolik
bilesenler ve yag asitleri sebebiyle aritiminda giicliik ¢ekilmektedir. Bu atiksu ¢oziinmiis veya
¢Oziinmemis halde kat1 maddeler, polifenoller ve ¢6ziinmiis mineral tuzlar1 gibi yiiksek kirletici

Ozellige sahip organik maddeleri de igeriginde bulundurmaktadir. Asidik karakterli bu



atiksuyun pH degeri 4,6 — 5,8, AKM degeri 6.000 — 69.000 mg/L, KOI degeri 37.000 — 318.000
mg/L ve BOI degeri 15.000 — 135.000 mg/L araliklarindadir [9].

2.6. Zeytin Karasularimin Aritilmasi

Karasuyun yiiksek kirletici etkisinin azaltilabilmesi i¢in alternatif aritim teknolojileri
denenmeye devam edilmektedir. Karasuyun aritiminda kullanilan prosesler fiziksel-fiziko-

kimyasal, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim prosesleri olarak siniflandirilabilmektedir.

2.6.1. Fiziksel — Fizikokimyasal aritim prosesleri

Zeytin  karasuyunun  gec¢irimsiz  havuzlarda bekletilerek  depolanmasi  ve
buharlastirilmas1 zeytinyagi iireticilerinin uyguladigi en yaygm yontemdir. Bunun yani sira
zeytin karasuyu aritiminda bazi fiziksel aritma yontemleri de kullanilmaktadir. Karasu
icerisindeki ¢oziinmeyen maddeler ile askidaki kati maddelerin fiziksel olarak c¢okelmesi
gravite ile ¢okme prensibidir. Karasu igerisindeki yagin geri kazanilmasi i¢in de kullanilan
santrifiij ile aritimda ise ti¢ farkli faz olusumunun saglanmasi i¢in zeytin karasuyu santrifiijlenir.
Karasuyun igerigindeki yag en ustte birikir, en alt fazda ise ¢oziinmeyen kati maddeler ayrilir.

Orta faz, karasuyun organik maddesinin baslangica gore diistiigii kistmdir.

Fiziko-kimyasal olarak adlandirilan yontemler, atiksuya ¢okelmeyi saglayan bir reaktif
eklenerek bir kimyasal reaksiyon araciligiyla ¢oziinmiis kimyasallarin ¢éziinmeyen kati1 haline
doniismesiyle uygulanan prosestir. Bu yontemle karasuya kimyasal madde eklenerek ¢oktiirme

ve kimyasal oksidasyon iglemleri yapilir [10].

2.6.2. Kimyasal aritim prosesleri

2.6.2.1. Kimyasal ¢cokeltim

Karasuya kimyasal ekleyerek aritma prensibine dayanan bu yontemde genellikle
genellikle Ca(OH).bilesigi kullanilmigtir. Ca(OH)2 bilesiginin yani sira FeCls, H2SO4, HCI gibi
kimyasal bilesenler de kullanilmaktadir. Ca(OH) 2 bilesiginin kullanildig1 ¢esitli ¢aligmalarda
%20 ile %46 arasinda degisen KOI giderme verimleri elde edilmistir [1,11-13]. Zeytin
karasuyunun asitlendirilerek aritilmasi iizerine yapilan caligmalar da bulunmakta olup, bu
calismalarda pH degerinin H2SOa ilavesiyle 2’ye getirilmesi ile %20 ile %68 arasinda degisen
KOI giderim verimleri elde etmislerdir [1,14].
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2.6.2.2. Kimyasal Oksidasyon

Zeytin karasuyu i¢in kullanilan kimyasal oksidasyon prosesleri genellikle ozonlama ve
ilerioksidasyon teknikleridir. Kimyasal oksidasyon teknikleriyle hidroksil radikaller agiga
cikartilarak KOI ve fenol giderimi saglanmaktadir. Beltran ve ark. [15] ozon, hidrojen peroksit
ve UV kullanarak yapmis olduklar1 bir kombinasyon calismasi ile %80-%90 arasinda KOI
giderim verimi elde etmiglerdir. Beltran (1999) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise fenton
reaktifi kullanilarak 50 mg/L FeSOa4 ve 100 mg/L H,0O; ilavesiyle %70 KOI giderimi elde
edilmistir [31].

2.6.3. Biyolojik aritim prosesleri

Karasuyun yagl bir yapida olmas1 ve yiiksek KOI degerlerine sahip olmasi sebebiyle
biyolojik aritmada sorun yaratmaktadir. igerigindeki polifenol ve lipitlerin biyolojik olarak
par¢alanma reaksiyon hizi, ugucu asitlere ve sekerlere gére daha diisiik olmast bu sorunun
baslica sebebi olarak goriilmektedir. Aerobik aritma tesislerinde, KOI, BOI ve fenolik bilesik
oranlarmin fazla olmasi dezavantaj olarak degerlendirilmektedir. Aerobik proseslerin organik
maddelerin diisiik oldugu ortamlarda daha etkili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, aerobik
aritmadan 6nce mutlaka bir 6n aritanin uygulanmasi gerekmektedir. Ayn1 zamanda aerobik
aritma sonucu olusan camurun bertarafi i¢in uygulanmasi gereken proseslerin isletmesi zor ve
maliyet agisindan fazla ticret gerektirmesi sebebiyle aerobik aritmadan kaginilinmaktadir [16-

17].

Biyolojik aritmada diger bir secenek olan anaerobik aritim ise yliksek organik madde
varliginda hizli ¢aligma prensibine sahip olmasindan dolay1 daha uygun bir secenek olmaktadir.
Anaerobik prosesler asit iiretimi, hidroliz ve metan iiretimi olmak {izere ii¢ adimda
gergeklesmektedir. Organik maddeler, oksijensiz ortamda yasayan mikroorganizmalar ile son
iriin olan CH4, H2S, CO2 ve NHj3 gibi iirlinlere doniismektedir. Anaerobik aritimin bir bagka
avantaji da biyogaz liretimi olmaktadir. Bunun yanisira ¢amur miktarmin az olusu, disik
maliyetli olusu ve islenmesinin daha kolay olmasi gibi tstiinliikleri de bulunmaktadir. Ancak,
karasuyun igerisinde bulunan yiiksek fenolik madde konsantrasyonu mikroorganizmalarin
inhibibe olmasina sebep olmakta, sistemin verimini diisiirmektedir. Bu nedenle, fenolik madde
gideriminin yapilabilecegi bir 6n aritma sisteminin olusturulmasi veya seyretme yontemlerinin

kullanilmas1 gerekmektedir [4].
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2.6.4. Tleri aritim prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon proseslerinde, atiksu icerisindeki organik maddeler zararsiz bir forma
doniistiiriilerek aritilabilmektedir. Boylece klorlu organik bilesikler, pestisitler, deterjanlar,
boyalar, gibi birgok organik kirletici i¢eren, biyolojik olarak parcalanamayan ve toksik icerige
sahip atiksularin aritimi gergeklestirilebilmektedir. Bazi metallerin ve bir¢ok organik kirletici
iceren atiksularin gideriminde ileri oksidasyon proseslerinin etkili yontemler oldugu yapilan
calismalar ile belirlenmistir. Su igerisindeki organik ve inorganik kirletici maddeleri okside
etmek amaciyla hidroksil radikallerinin (OHe) kullanildigi sistemlere ileri oksidasyon

prosesleri denilmektedir [18-19].

Oksidan giicii acisindan kuvvetli olan OHe dogal ve sentetik bilesiklerin dayanikliligini

kirarak par¢alanmasini saglamaktadir [18-19].

Kalic1 organiklerin giderimi icin yapilan IOP; ozonlama (Os), UV fotolizi, Fenton,
hidrojen peroksit (H20.) gibi yontemler veya bu yontemlerle yapilan ¢esitli kombinasyonlardir.
Toksik igerigi bulunan ve biyolojik olarak parcalanamayan maddelerin ileri oksidasyon

yontemleri ile zararsiz formlara doniisiimleri saglanmaktadir [2].

2.7. 1leri oksidasyon prosesleri

Su artimini saglamak igin gerekli hidroksil radikallerin (OHe¢) iiretilmesi temeline
dayanan ileri oksidasyon prosesleri, biyolojik olarak par¢alanamayan veya toksik igerige sahip
olan Kkirleticilerin son adim olarak CO2 ve H2O’ya donilismesini saglamaktadir. Reaksiyon
stiresi daha kisa tutularak pargalanmasi daha kolay ara iiriinlere doniistiirmek ic¢in de ileri

oksidasyon prosesleri uygulanmaktadir [20].

Ileri oksidasyon prosesleri cifte etkide bulunan klor gibi dezenfektan islevi de

bulunmaktadir. IOP nadiren de olsa dezenfeksiyon i¢in de kullanilmaktadir [21-23]

Ileri oksidasyon yontemleri, yiiksek verime sahip, segici, genis kullanim alanlarmna
sahip, hizli, su kalitesindeki degiskenlere kars1 esnektir. Ancak yiiksek enerji ihtiyaci, yiiksek
isletme maliyeti ve reaktif kimyasal maddelerin (H202, Ozon) kullanilmasindan dolay1 6zel

giivenlik gereksinimi gibi durumlar sistemin dezavantajlari olarak sayilmaktadir [24].
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2.7.1. Homojen Prosesler

Homojen prosesler genellikle morétesi (UV) 1sinim emen bilesiklerin par¢alanmasinda
kullanilirlar. Atiksudan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in, 0zon veya hidrojen peroksit gibi
kimyasal oksitleyicilerin kullanildig1 ve ¢6ziinmiis karbonlu bilesiklerin yakildigi oksidasyon
prosesleri gereklidir. Glinlimiizde ¢ok ¢esit oksidasyon prosesleri bulunmasina ragmen ticari
olarak en yaygin ileri oksidasyon prosesleri igerisinde ozonlama (Os), Ozon/H20> prosesi,
Ozon/UV prosesi, Fenton (H20/Fe*?) prosesi ile Foto-Fenton (UV/H.02/Fe*?) oksidasyonu ve

H20- fotolizi yer almaktadir. Ticarilesme potansiyeli olabilen bir diger yontemde ultrasestir.

2.7.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton proseslerinin amaci toksik etkinin giderilmesi, biyolojik degredasyonun
arttirilmasi, renk ve koku igeriginin gideriminin saglanmasidir. Fenton reaktifi ile OHe iiretimi,
Fe' tuzlarina H,0,’in eklenmesiyle meydana gelmektedir [25]. Olusan hidroksil radikalleri
atiksudaki birgok kirletici maddeyi okside ederek giderim saglamaktadir. Fenton proseslerinde

OHe olusumunu gosteren reaksiyon denklem (2.1)’de verilmistir.

H202 + Fe*t2 & Fe*3+ OH-+ OHe (2.1)

Atiksularda demirin bol miktarda bulundugu diisiiniiliirse atiksu aritimi i¢in bu reaktif

oldukca cazip bir oksidasyon sistemi olmaktadir.

UV-VIS (UV-absorpsiyon spektrumu) isinlamasinin 300 nanometreden daha yiiksek
oldugu dalga boylarinda, Fenton reaksiyonunun oksitleyici kapasitesi artmaktadir. Fenton
prosesinde UV 1gimasinin kullanilmasiyla olusan sistem foto-Fentondur. Fenton reaksiyonu

Fe*2, OHe«"nin katalitik etkisiyle H.O2’in degredasyonu sonucu olusturmasidir.

2.7.1.2. Ozonlama (O3)

Ozon ile boyar madde reaksiyonu iki ayr1 sekilde meydana gelmektedir [26]. Atiksuyun
pH degeri 5-6 civarinda oldugu zaman, ozon genellikle O3 yapisinda bulunmakta ve boyar
maddenin ihtiva ettigi ¢ift bag ile reaksiyona girerken secici davranmaktadir. pH degerinin
8’den biiyiik oldugu durumlarda ise ozonun degredasyona ugramasi sonucu OHe meydana

gelmekte ve bu OH- cift baglar ile reaksiyona girerken secici davranmamaktadir.
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2.7.1.3. Ozon/ H202ve Ozon / UV Prosesi

Ozon / H20., ozonun hidrojen peroksiti ve hidrojen peroksitinde OH« meydana getirme
stirecini kapsayan prosestir. Atiksu kapasitesi yiiksek atiksularin aritiminda Oz / H2O2 prosesi
daha avantajli olabilmektedir [27]. Ozonlu ¢6zeltiye hidrojen peroksit eklenmesiyle OHe
olusumu dolayisiyla O3 orani artmaktadir. pH artis1 ve sulu ¢ozeltiye H2O2 nin eklenmesi daha

yiiksek oranda OHe radikalleri iiretimi ile sonuglanabilmektedir [25].

Os / UV prosesi etkili bir oksidasyondur. Su icinde toksik ve sicakliga dayali
organiklerin yok edilmesi i¢in uygun bir ileri arittim metottur. Fotokimyasal bakis agisindan
ozonun absorpsiyon spektrumu H202’den ¢ok daha yiiksek bir absorpsiyon kesiti

saglamaktadir. lgili reaksiyon denklemleri Denklem 2.2 ve 2.3’te verilmistir.

03+ H20 + hv > Hz20 + 02 (2.2)

H202+ hv >20He (2.3)

2.7.1.4. H20: Fotoliz Prosesi

H202’in UV 1smina maruz kalmasi sonucunda pek ¢ok kimyasal madde ile tepkime
verdigi bilinen hidroksil radikalleri olusmaktadir (Denklem 2.4). Olusan hidroksil radikalleri
de atiksuda giderim saglamaktadir. H202 kuvvetli yiikseltgen 6zellige sahip bir kimyasaldir.
Giiglii bir yiikseltgen modiil UV 1ginlar1 tarafindan degredasyona ugratildigi zaman olusturdugu

serbest radikallerin enerjisi oldukga yiiksektir.

H202+ hv = 20He (2.4)

Etkili giderim i¢in en uygun H202 konsantrasyonunun tespiti énemlidir. Diisiik H202
konsantrasyonunda yeterli miktarda hidroksil radikali iiretilemeyeceginden giderim verimi
diisiik olmaktadir. Yiiksek H2O> derisimlerinde de, fazla H>O>, olusan hidroksil radikalleri ile
reaksiyona girerek, hidroksil radikallerini tiiketmesi sonucunda giderme verimi

diisebilmektedir.
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2.7.1.5. Ultrases (US)

Ultrasonik sacilim, kavitasyon olusumu kullanilarak uygulanan bir prosestir. Ses
titresimleri yoluyla kimyasal reaksiyonlada yiiksek enerji fazlaligi iiretilir ve bu sayede
kimyasal reaksiyonlarin devam edebilmesi i¢in gerekli olan durumlar olugsmus olur. Sivi
icerisinde kabarcik olusmasi, olusan bu kabarciklarin biiyliyerek ¢okmeleri olay1 kavitasyonu

olusturur [28].

Su molekiiliiniin kimyasal madde veya 151k siddetine gerek duymadan, parcalanarak
Ozellikle hidroksil radikali olmak f{izere bir¢ok radikal olusturmasi; bir akigskan iizerinde
meydana getirilen ses dalgalarinin olusturdugu mikro kabarciklarin, kisa bir zaman diliminde
yiiksek miktarda enerji olusturarak biiyiiyiip ¢okmesi sonucunda gergeklesmektedir. Olusan bu
radikaller organik maddeyi oksitlerken ¢gamur meydana getirmemektedir [26].

Ultrases yonteminin basarili olmast;

e Reaksiyonun gerceklestigi sicakliga,
e Uygulanan frekansa,
¢ Ortamda bulunan ¢éziinmiis gazlara ve ¢oziicliniin fiziksel 6zelliklerine (viskozite,

buhar basinci, yiizey gerilimi gibi) baglidir.

Bu yontem ozon, hidrojen peroksit ve UV i1smma ile yontemleri ile de birlikte

kullanilabilmektedir.

2.7.2. Heterojen Prosesler

Heterojen prosesler siklikla tercih edilen proseslerdir. Bu tip ileri oksidasyon
uygulamalarinda katalizor kullanilarak bilesiklerin parcalanmas1 saglanir. Kullanilan
katalizorler sayesinde enerji liretimi gerceklesir. Katalizor seciminde genellikle yar1 iletken
olanlar1 tercih edilir. Heterojen proseslerde katalizér kullanilmasindan dolayr daha hizh
gerceklesmektedir. Maliyeti diisiik ve uygulama asamasinin kolay olmasindan dolay: siklikla

tercih edilmektedir [29-30].

2.7.2.1. Heterojen Fotokataliz

Fotokatalitik oksidasyon, TiOz, ZnO gibi yar iletken fotokatalizérler kullanilarak
organik Kirleticilerin par¢alanmasi prosesidir. Fotokatalitik oksidasyon prensibi temel olarak
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bir enerjik 151k kaynag1 ve oksijen gibi yiikseltgen maddeler kullanilarak organik kirleticilerin

pargalanmasi islemidir. En ¢ok tercih edilen fotokatalizor ise TiO2’dir [32].

Heterojen fotokataliz prosesinin temel ana mekanizmasi 4 farkli asamaya ayrilabilir
[24]:

Reaktiflerin yiiklii fazdan fotokatalizoriin yiizeyine difiizyonu,

En az bir reaktifin adsorpsiyonu,

TiO yiizeyinde adsorplanan fazin fotokatalitik reaksiyonu,

TiO2’un yiizeyinden iiriin(lerin) desorpsiyonu.

2.8. Literatiir ozetleri

Literatiirde zeytin karasuyunun aritimi iizerine ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu
boliimde zeytin karasuyunun ileri oksidasyon yontemleri ile aritimi {izerine yapilmis olan

caligmalara ait literatiir 6zeti sunulmustur.

fleri oksidasyon yontemlerinin kullanildig1 ve Lobato ve arkadaslarinin [33] yapmis
olduklar1 ¢alismada, zeytinyag1 iiretimi yapan bir fabrikadan temin ettikleri atiksu iizerinde
iletken elmas, ozonlama ve Fenton oksidasyonu yontemleri denenmistir. Kullandiklari atiksuya
ait KOI degeri yaklasik 3.000 mg/m®’tiir. Lobato ve arkadaslar1 yiiksek akim degerine sahip
iletken elmas yontemini kullanarak atiksuyun tamamen minerallesmesini saglamislar ve Ozon
ve Fenton proseslerine gore daha basarili giderme verimleri elde etmislerdir. Bunun yani sira,
iletken elmas yonteminde harcanan enerjinin ozonlama ydnteminden daha diisiik oldugunu

belirlemislerdir.

Panizza ve Cerisola [34] yaptiklar1 ¢alismada, gergek bir zeytin karasuyu aritimina
elektrokimyasal oksidasyonunun uygulanabilirligini, paralel plaka elektrotlar1 kullanilarak
galvanostatik elektroliz gergeklestirerek incelenmislerdir. Karigik bir titanyum ve rutenyum
oksiti (Ti/TiIRuO2) anot olarak ve paslanmaz ¢eligi de katot olarak kullanmiglardir. Klortir
konsantrasyonunun ve uygulanan akimin KOI, aromatik igerik ve rengin uzaklastiriimasindaki
etkisini arastirmiglardir. Deneysel sonuglar ile, atiksuyun renginin giderildigi ve KOI ve
aromatik igerigin tamamen elimine edildigi etkili bir elektrokimyasal oksidasyonun
saglandigin1 tespit etmislerdir. Aromatik igerigin tamamen uzaklastirilmasi gerekli enerji

tiikketiminin KOI giderimi i¢in gerekli olan enerji ihtiyacindan diisiik oldugunu kanitlamislardir.
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Kotsou ve arkadaslari[35] yaptiklari ¢alismada, yesil sofralik zeytin suyunun aritilmasi
icin Fenton reaktifi ile kombine edilmis aerobik biyolojik aritma ve kimyasal oksidasyon
sistemlerini uygulamislardir. Uygulanan prosesler sonucunda, %70 oraninda KOI, %41
oraninda toplam fenolik bilesiklerin giderildigi belirlenmistir. Yapilan bu c¢alismada
Aspergillus niger bakterisi kullanilmistir. Bakteri temasi siiresi 2 giin olarak uygulanmaistir.
Kimyasal uygulama asamasinda ise farkli H,O, konsantrasyonlarinin KOI ve fenol rediiksiyonu
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Kimyasal oksidasyon adiminin ana etkisi, toplam fenolik
bilesiklerin biyolojik aritilmasi sirasinda kalici fenolik bilesiklerin ortadan kaldirilmasi
olduguna karar vermislerdir. CaO ile pihtilasma siirecin etkinligini énemli 6l¢iide arttirdigini
tespit etmislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda sofralik zeytin isleme atiksularimin A. niger ile
aerobik aritimi, bu tiir atiksularin organik ve fenolik yiiklerinin azaltilmasinda etkili bir yontem

oldugunu belirlemistir.

Rizzo ve arkadaslari[36], zeytinyag: atiksularinin aritiminda kitosan koagiilasyonu ve
ileri oksidasyon proseslerini ¢alismiglardir. Zeytin karasularinin 6n aritimi amaciyla dogal
organik pihtilastirict olarak kitosan kullanilmistir. ileri oksidasyon prosesi olarak ise
fotokataliz, Fenton ve foto-Fenton yontemlerini kullanmislardir. Kitosan ile yaptiklari 6n aritim
calismasinda %81 oraninda AKM giderimi elde etmislerdir. Fenton ve foto-Fenton
proseslerinde sirasiyla %81 ve %93 oraninda KOI giderimi elde etmislerdir. TiO, fotokataliz
denemelerinde o6nemli bir organik madde giderimi belirleyememislerdir. Bu ¢alisma
sonucunda, kitosan ile gergeklestirilmis olan pihtilastirma sonucunda yiiksek AKM giderme
verimi elde edilmis ve iretilen organik ¢amurun tekrar kullanim potansiyelinin bulunmasi
avantaj olarak degerlendirilmistir. Bunun yani sira, ardindan uygulanan ileri oksidasyon
yontemleri ile organik maddenin gideriminde yiiksek verimler elde edilebilmektedir. Ancak,
kitosan, geleneksel pihtilagtiricilara kiyasla oldukca pahalidir. Bu sebeple, bitki tohumlarindan
(6rnegin, Moringa Oleifera) elde edilenler gibi ucuz maddeler ile ¢calismalar yapilmasi gerektigi

onerilmistir.

Lafi ve ark. [37], yiiksek KOI miktarma sahip olan zeytin karasuyunun tek asamali O3
ve iki asamali Oz / UV prosesleri kullanarak aritimi sonucu diisiik verim elde etmelerinden
dolay1, biyolojik ve UV / O3 isleminin bir kombinasyonu denemislerdir. Uygulanan bu yontem
ile KOI konsantrasyonun da ciddi azalma belirlenmis olup, yaklasik %91 oraninda KOI

giderime verimi elde etmislerdir.
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Calismalarinda Fenton prosesi kullanan Kallel ve ark. [38], 3 saatlik bir reaksiyon siiresi
sonunda yaklasik %50’ye varan KOI ve fenolik madde giderimi elde etmislerdir. Yaptiklari bu
calismada H2O> dozu, pH ve organik madde konsantrasyonunun giderim verimi tizerindeki
etkisini incelemisler ve en uygun deney kosulunun pH 2-4 araliginda, 9,5 molar H2O>
eklendiginde olustugu sonucuna varmislardir. Bu c¢alisma sonucunda uyguladiklar1 Fenton
prosesinin klasik bir biyolojik aritma ile birlestirilerek alternatif bir ¢éziim yontemi olabilecegi

sonucuna varmislardir.

Kyriacou ve ark. [39] ¢alismalarinda sofralik zeytin isleme tesisinden aldiklar1 atiksuyu
kullanmiglardir. Calismalarinda olusturduklari kombine bir sistem olan biyoremediasyon ve
ileri oksidasyon sistemlerini kullanmislardir. Uyguladiklar1 kombine ¢aligmanin biyolojik
arrtim asamadinda % 66 - % 86 araliginda degisen bir KOI giderim verimi, % 65 oraninda ise
fenolik madde giderimi elde etmislerdir. Ileri oksidasyon sistemi olarak kullandiklari
elektrokimyasal adima pH ve H20. konsantrasyonun etki ettigini tespit etmislerdir.
Laboratuvarda uyguladiklar1 elektrokimyasal proseste % 2,5 oraninda H,O2 kullanmislar, KOI
ve fenolik maddelerin giderim verimini % 96 olarak tespit etmislerdir. Ayni ¢alismayi pilot bir
tesiste % 1,6 H2O2 oraniyla denemisler ve % 75 KOI giderim verimi elde etmislerdir. 360 mg/L
konsantrasyonunda Ca(OH): ilavesi ile yapilan kombine islem sonrasinda ise % 98 oraninda

genel bir KOI giderim verimi elde ettikleri sonucuna ulasmislardr.

Caligmalarinda 3 ayri ileri oksidasyon yontemini kullanan Chatzisymeon ve arkadaslari
[40], atiksuyun KOI, pH ve renk parametreleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Ileri
oksidasyon sistamleri olarak ise UV heterojen fotokatalizini, 1slak hava oksidasyonunu ve
elektrokimyasal oksidasyon sistemlerini tercih etmisler bu proseslerin ¢evre tizerindeki etkisini
de baz almislardir. Bu 3 ileri oksidasyon sistemlerinin gevresel ayak izini tahmin etmek i¢in
yasam dongiisii degerlendirme metodolojisini kullanmiglardir. Sonug olarak, ileri oksidasyon
proseslerin c¢evresel siirdiiriilebilirliginin, enerji gereksinimleriyle giiglii bir sekilde iligkili
oldugunu ve toplam cevresel etkilerinin UV heterojen fotokatalizi, 1slak hava oksidasyonu ve

elektrokimyasal oksidasyon olarak sirasiyla azaldigin1 tespit etmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, zeytinyagi iiretimi sirasinda olusan zeytin karasuyunun aritilmasi igin
cesitli 6n aritma uygulamalar1 ve ileri oksidasyon prosesleri uygulanmistir. Uygulanan tiim
prosesler degerlendirilerek, ¢alisilan atiksu aritimi i¢in en uygun aritma sartlari proseslerin

giderim verimlerine gore tespit edilmeye caligiimistir.

On aritma kategorisinde denenen prosesler; én ¢oktiirme, asit ile pargalama ve kireg ile
¢oktiirme islemleridir. ileri oksidasyon prosesleri ise; Fenton (H202/Fe*?), Fenton sonrasi UV
(H202/Fe™+UV) ve Fenton sonrasi ultrases (H202/Fe*?+US) denemesidir. Sekil 3.1°de

deneysel ¢alisma plani verilmistir.

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Atiksu

Atiksu numunesi, zeytinyagi iiretimi yapan Tekirdag ili Hogskdy mahallesi yaghanesinde
bulunan ve dénemsel ¢alisan bir yag firmasinin atiksu ¢ikis hattindan alinmistir. Bu firmada
zeytinyagi, zeytin meyvesinin ii¢ fazli olarak adlandirilan sistem kullanilarak sikma igleminden
gecirilmesiyle elde edilmektedir. Firmaya hasat doneminde gelen zeytinler sebeke suyu ile
birlikte kirma makinesine alinmaktadir. Olusan zeytin hamuru presleme sisteminden
gecirildikten sonra icerisindeki pirina olarak adlandirilan kat1 kisim ayrilmaktadir. Ayirma
kabina alinan s1vi kismin iist fazindan yag elde edilip, alt kisminda biriken karasu ise bertaraf

i¢in tesisten uzaklagtirilmaktadir.

Atiksu numunesi deneysel ¢alismalara baglanmak {izere laboratuvar sartlarinda standart
metodlara gore korunarak buzdolabinda (+4°C) muhafaza edilmistir. Tez kapsaminda

kullanilan ham zeytin karasuyu karakterizasyonu Cizelge 3.1’de verilmistir.

19



Cizelge 3.1. Ham atiksu karakterizasyonu

Parametre Tesis ¢ikis suyu
pH 4
Toplam renk (m™) 1.200
KOI (mg/L) 106.000
Yag-Gress (mg/L) 12.300
TOK (mg/L) 35.800
Fenolik Maddeler, UV2s4 (ABS) 132
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3.2. Analitik Yontemler

Deneysel calismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta ve Merck marka

kullanilmistir. Atiksuyun pH degerleri 1IN H2SO4 ve 1N NaOH kullanilarak ayarlanmistir.

Zeytin Kkarasuyunun karakterizasyonu igin KOI, renk, yag-gres, TOK ve fenolik

maddeler standart metotlara gére belirlenmistir [41].

Bakiye H202’nin KOI deneylerinde girisim yapabilme ihtimaline kars1 mangandioksit
(MnO3) eklenmistir.

Tiim pH o6l¢timleri Hanna markali HI83141 iiretim numarali portatif pH metre cihazi

kullanilarak yapilmustir.

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) parametresi dl¢iimii TNKU Cevre Miihendisligi
laboratuvarinda standart metotlara gére analiz edilmislerdir [41]. Toplam organik karbon (TOK
analizleri Tekirdag Namik Kemal Universitesi Merkezi Laboratuvarda, TOK-L CPH/CPN
marka SSM 5000 A model TOK cihazi ile yapilmustir [41].

Tiim renk olgtimleri Thermo Spectronic Hellios Aquamate 2500E 9423 AQA 112519
tiretim numarali spektrofotometrede yapilmistir (Sekil 3.2). Renk 6l¢tim metodu, RES, 436 nm,
525 nm ve 620 nm dalga boylarinda yapilmistir. Farkli dalga boylarinda elde edilen ABS
degerleri kaydedilerek agagidaki formiile (Denklem 3.1) gore RES degerleri hesaplanmustir.

RES(AM) =(A+d) x f (3.1)
A : A dalga boyunda su numunesindeki absorbans
d : Kiivet kalinligi (mm)
f : Spektral Absorbans degerini m-1 biriminde elde etmek i¢in faktor, f=1000

RES(L): A dalga boyu renklilik say1si(RES) degeri (m™) [42].

Fenolik madde tayini, Shimadzu UV-2401 cihazi kullanilarak 200nm-700nm arasinda
tarama yapilarak, 254 nm (UV2s4) 6lgim sonucu ile karakterize edilmistir [43]. Tiim fenolik
madde analizinde kullanilan atiksular 200 kat seyreltilmis olup, elde edilen ABS degerleri 200
ile carpilmaistir.
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Sekil 3.2. Renk 6l¢iimiiniin yapildigi spektrofotometre

3.3. On coktiirme

Zeytin karasuyu hicbir isleme tabi tutulmadan once 48 saat boyunca dinlendirilmis,
camurun c¢okmesi saglanmistir. Sonrasinda gergeklestirilen adimlarda kullanilan atiksu,

¢Oktiirme isleminin sonucunda tist fazdan alinmustir.

3.4. Asit ile Par¢alama

Asitle parcalama isleminde siilfiirik asit (H2SOgy) ilavesi yapilarak karasuyun pH degeri
2’nin altina getirilmis, olusan floklarin ¢oktiirtilmesi saglanmistir (Sekil 3.4). Floklarin ¢okmesi
icin 1 saat beklenmis, iist fazdan numune alinip Sekil 3.3.’de gosterilen santrifiij cihazi

kullanilarak 7 dakika 4.000 rpm hizinda santrifiij islemi uygulanmistir.
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Sekil 3.4. Asitle par¢alama pH ayarlama

3.5. Kireg ile Coktiirme

Kiregle ¢oktiirme igin optimum pH belirlenmesi gerekmektedir. Bunun igin, 6n
¢oktlirme uygulanmig karasu numunesinin pH degeri kireg¢ (Ca(OH)2) kullanilarak 9, 10, 10,5,
11 ve 12,5 degerlerine getirilmistir (Sekil 3.5). Tim numuneler 5 dakika hizli (120 rpm), 55
dakika yavas (50 rpm) karistirma islemine tabi tutulmustur. Ardindan karasu numuneleri 1 saat
siiresince kati maddelerin ¢okmesi i¢in bekletilmistir. Hazirlanan numunelerin 1 saat
bekletilmesinden sonra ¢amur miktar1 Olgiilmiis, list fazlardan numune alinarak analizleri

gerceklestirilmistir.
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3.6. Fenton (H202/Fe*?)

Fenton prosesi, asitle par¢alama ve kiregle ¢oktiirme sonucu elde edilmis olan atiksulara
ayrt ayri uygulanmistir. Fenton uygulamasinda isletme sartlarinin  optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in yapilan tiim denemelerde pH degeri 3 olarak sabitlenmistir.
Bilindigi iizere, Fenton oksidasyonunda asidik sartlarda H.O» pargalanarak OHe olusturur.
pH’m 4’ten yukar1 degerlerinde bu pargalanma azalir ve daha yiiksek pH’larda Fe*? iyonlart
Fe(OH): olarak ¢okmektedir [44]. Optimum degeri tespit edilen parametreler; H,O, dozu, Fe*?
dozu ve reaksiyon siiresidir. Diger parametrelerin optimizasyonu yapilirken dnceki agamada
optimum degeri tespit edilen parametreler sabit tutulmustur. Tiim Fenton denemeleri jar test
diizeneginde yapilmis, ¢alisma sartlari hizli karistirma (120 rpm) i¢in 5 dakika, yavas karistirma
(45 rpm) igin 30 dakika olarak belirlenmistir. Karistirma islemlerinin ardindan tiim numuneler

1 saat boyunca bekletilmis olup, olusan floklarin ¢6kmesi saglanmistir. Daha sonra Fe(OH)3’i'1n
¢Okmesi ve HZOZ’nin bozunarak O2 ve HZO’ya doniismesi i¢in pH 7-8’e getirilmis ve 30 dakika

bekletilmistir [45]. Son olarak santriflij uygulamasi (7 dakika - 4000 rpm) yapilip, elde edilen

ist fazdaki sularda planlanan analizler gerceklestirilmistir.

3.6.1. Asitle Parcalama + H2O2/Fe*?

Asit ile parcalama &n isleminin ardindan Fenton uygulamasi yapilmistir. H2O,/Fe*?
uygulamalarinda optimum isletme sartlar1 (H20, dozu, Fe' dozu ve reaksiyon siiresi)
belirlenmistir. Hizl1 ve yavas karistirma islemlerinin ardindan 1 saat siireyle ¢okelme islemi
gergeklestirilmistir. Bu ¢okelme isleminin ardindan pH degeri 1 N NaOH ¢6zeltisi kullanilarak
pH 7-8 degerinin iizerine ¢ikarilmis ve boylece olusan Fe(OH). floklarinin ¢okelmesi

saglanmistir. Baslangigta pH ve Fe*? konsantrasyonu sabit tutulmus ve optimum H0
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belirlenmistir. Literatiirdeki caligmalar dikkate almarak Fe*? ve H,O2 igin optimun dozlarin

belirlenmesinde pH 3 degerinde sabit tutulmustur.

[k denemede, pH 3 ve Fe*? konsantrasyonu (FeSO47H,0 12 gram /150 mL numune)
16,12 g/L olarak sabit tutulurken numunelere sirasiyla (%35 lik H2O, 10-12- 14- 16-18- 20 mL
/150 mL numune) 25,34 g/L, 30,41 g/L, 35,48 g/L, 40,54 g/L, 45,61 g/L ve 50,68 g/L H20-
ilave edilmis ve optimum H2O> degeri tespit edilmistir. Jar test diizeneginde yapilan
denemelerde, sirasiyla 5 dakika 120 rpm ve 30 dakika 45 rpm uygulanmis ve 1 saat
bekletilmistir. Daha sonra pH ayarlamas: yapilip 30 dakika bekletildikten sonra numuneler

santrifiijlenip gerekli analizler gergeklestirilmistir.

Sonraki adimda, bir dnceki adimda belirlenmis olan optimum H2O. degeri kullanilarak,
optimum Fe*2 konsatrasyonu tespit edilmeye ¢alisiimistir. Atiksuyun pH degeri 3’e ayarlanmus
ve onceki denemede en iyi giderme verimi elde edilen H2O2 degeri (%35 lik H2O2 14 mL) 35,48
g/L’de sabit tutulup Fe*? konsantrasyonu sirastyla (FeSO4.7H20 6-8-10-14-16-18 gram /150
mL numune ) 8,06 g/L, 10,74 g/L, 13,43 g/L, 18,80 g/L, 21,49 g/L ve 24,17 g/L olacak sekilde
ilave edilmistir. Bu denemeler jar test diizeneginde 5 dakika 120 rpm ve 30 dakika 45 rpm
olarak yapilmis ve 1 saat bekletilerek gergeklestirilmistir (Sekil 3.6). pH ayarlamasi yapildiktan
sonra 30 dakika daha bekletilen numuneler santrifiijlendikten sonra gerekli analizler

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.6. Asitle parcalama sonrasi Fenton uygulamasi
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3.6.2. Kirecle Coktiirme + H2O2/Fe*?

Kirecle ¢oktiirme oOn isleminden sonra Fenton uygulamasinda optimum isletme
sartlarmin (H202 dozu, Fe*? dozu ve reaksiyon siiresi) belirlenmesi gerekmektedir. Bunun igin
oncelikle, belirlenen optimum pH (pH 12.5) dikkate alinarak yaklasik 8 litre hacimli kirecle
¢oktliriilmiis atiksu elde edilmistir (Sekil 3.7). Denemeler jar test diizeneginde

gerceklestirilmistir.

Baslangicta pH degeri 3’e ayarlanip Fe*? konsantrasyonu sabit tutularak optimum Hz02
degeri belirlenmeye ¢alisilmistir. Sabit Fe*? konsantrastyonu (FeSO4.7H20 12 gram /150 mL
numune )16,12 g/L olarak sabit tutulurken numunelere sirasiyla (%35 lik H2O> 12- 14- 16- 18
mL/150 mL numune) 30,41 g/L, 35,48 g/L, 40,54 g/L ve 45,61 g/L olacak sekilde H>O> ilave
edilmis ve optimum H20> degeri tespit edilmistir. Denemeler jar test diizeneginde 5 dakika 120
rpm ve 30 dakika 45 rpm olarak gergeklestirilmis ve 1 saat bekletilmistir. Sonrasinda pH
ayarlamasi yapilip 30 dakika bekletildikten sonra iist fazdan alinan numuneler santriifiijlenip
gerekli analizler yapilmistir.

Sonraki adimda, bir 6nceki adimda belirlenmis olan optimum H2O> degeri kullanilarak,
optimum Fe*2 konsatrasyonu tespit edilmeye ¢alisiimistir. Atiksuyun pH degeri 3’e ayarlanmis
ve onceki denemede en iyi giderme verimi elde edilen H20, degeri (%35 lik H2O2 18 mL/150
mL numune) 45,61 g/L olarak sabit tutularak Fe*? konsantrasyonu sirastyla (FeSO4.7H20 10-
12- 14- 16- 18 gram /150 mL numune ) 13,43 g/L, 16,12 g/L, 18,80 g/L, 21,49 g/L ve 24,17
g/L olacak sekilde ilave edilmis ve optimum Fe*? degeri tespit edilmistir. Denemeler jar test
diizeneginde 5 dakika 120 rpm ve 30 dakika 45 rpm olarak uygulanip, 1 saat bekletilmistir. pH
ayarlamasi yapilip 30 dakika bekletildikten sonra {ist fazdan alinan numuneler santrifiijlenip

gerekli analizler yapilmistir.
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Sekil 3.7. Kiregle ¢oktiirme islemi

3.7. On Aritma+Fenton+UV Denemeleri

UV denemeleri, 250 mL hacimli meziir igerisine yerlestirilen 14 Watt’lik UV-C lamba
kullanilarak hazirlanmis reaktorde yiiriitiilmiistiir. Reaktérde numune hacmi 200 mL’dir.
Reaktoriin altinda 250 rpm hizinda karigtirma yapan manyetik karistirict bulunmaktadir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan UV reaktorii Sekil 3.8’de gosterilmektedir.

Sekil 3.8. UV reaktori
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Optimum sartlarda asit ile parcalama ve kiregle ¢oktiirme On islemlerinin ardindan
yapilan Fenton uygulamasinda elde edilen numunelere UV uygulamasi yapilmistir. Belirli
zaman araliklarinda alinan numunelerin KOI ve renk &lgiimleri yapilip giderim verimleri

belirlenmistir.

3.8. On Aritma+Fenton+US Denemeleri

Ultrases (US) denemeleri, Bandelin firmasindan temin edilen RK 100 H model 35 kHz
ve 80 watt giicte ultrasonik su banyosunda gergeklestirilmistir. Ultrasonik su banyosuna ait

gorsel Sekil 3.9°da verilmistir.

Optimum sartlarda asit ile parcalama ve kiregle ¢oktiirme On islemlerinin ardindan
yapilan Fenton uygulamasinda elde edilen numunelere US uygulamasi yapilmistir. Belirli
zaman araliklarinda alinan numunelerin KOI ve renk dlgiimleri yapilip giderim verimleri ve en
uygun temas siiresi belirlenmistir. US denemeleri i¢in hazirlanmis olan atiksu numuneleri 10
mL hacimli kapakli deney tiiplerine konularak US cihazinin igerisinde yerlestirilmis ve belirli
zaman araliklarinda (0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330, 345, 360

dak) ¢ikarilan tiiplerde gerekli analizler gerceklestirilmistir.

WV

Sekil 3.9. Ultrasonik su banyosu
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismada zeytin karasularinin ileri oksidasyon yontemleri ile aritilmasi farkli 6n aritma
ve ileri oksidasyon metodlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada 6n aritma yontemi
olarak asit ile pargalama ve kiregle ¢oktiirme uygulanmustir. Ileri oksidasyon yontemi olarak
Fenton (H.02+Fe*?) tercih edilmis ve UV (ultraviyole) ve US (ultrases) uygulamalarinin
giderme verimlerine olasi etkileri belirlenmeye ¢alisiimigtir. Optimum dozlarin belirlenmesinde
ve giderme verimlerinin karsilastirilmasinda KOI ve renk parametreleri dikkate alinmis, en iyi
giderme verimi elde edilen dozlardaki numuneler de TOK, yag-gres ve fenolik maddeler

belirlenmistir.

4.1. On Aritma Sonuclari

Ham karasudan oncelikle kati maddelerin ayrilabilmesi i¢in On ¢oktiirme islemi
uygulanmistir. On ¢oktiirme sonunda elde edilen atiksuda yapilan analiz sonuglari Cizelge 4.1°
de verilmistir. On ¢oktiirme islemi sonrasinda atiksuyun yaklasik %20’si kadar ¢amur elde
edilmistir. On ¢oktiirme uygulanmus atiksuya asit ile parcalama ve kiregle ¢oktiirme 6n aritma

islemleri gerceklestirilmistir.

4.1.1. Asitile Parcalama

Asitle pargalama uygulamast pH’min 2 degerinin altina diisiiriilmesi ile
gerceklestirilmisgtir. Bu uygulama sonucunda elde edilen analiz sonuglari Cizelge 4.1°de
verilmistir. Buna gore, KOI degeri 60.500 mg/L olarak belirlenmis olup, toplam KOI giderme
verimi %43 olmustur. Asitle par¢calama sonucunda dlgiilen yag-gres degeri 1400 mg/L olarak
belirlenmis olup, toplam yag-gres giderme verimi %89 olmustur. TOK degeri 25.100 mg/L ve
giderme verimi  %30°dur. Fenolik maddeler UV2ss degeri 131 ABS ve giderme verimi
%0,3’tir.
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Cizelge 4.1. Asitle par¢alama uygulamasi sonunda elde edilen analiz sonuglari

On ¢oktiirme Asit ile Giderme
Parametre uygulanmis parcalama Verimi

atiksu
Toplam renk (m™) 1.200 1.100 % 8,4
KOI (mg/L) 106.000 60.400 % 43
Yag-Gress (mg/L) 12.300 1.400 % 89
TOK (ppm) 35.800 25.100 % 30
(F’:réoslgk Maddeler, UV2s4 132 131 % 0,3

4.1.2. Kirec ile Coktiirme

Kire¢ kullanilarak yapilan islemde sonmiis kire¢ olarak adlandirilan Ca(OH)
kullanilmistir. Kireg ile 6n ¢oktiirme isleminde pH optimizasyonu yapilmistir. Bunun i¢in 6n
¢oktiirme uygulanmis olan atiksuyun pH degeri 9, 10, 11, 11,5 ve 12,5 olarak kire¢ kullanilarak
ayarlanmis ve KOI ve renk parametreleri bazinda giderme verimleri degerlendirilmistir. Kiregle
¢oktiirme sonucunda elde edilen renk, KOI degerleri ve giderme verimleri Cizelge 4.2°de
verilmigtir. Buna gore, en iyi giderme veriminin elde edildigi pH degeri 12,5 olarak
belirlenmistir. Kullanilan kire¢ konsantrasyonu 85 g/L’dir ve bundan sonraki caligma
adimlarinda 12,5 olarak belirlenen pH degeri dikkate alinmistir. Hazirlanan numunelere yapilan
hacimsel Ol¢iimler sonucunda karasuyun 1 saat bekletilmesinden sonra ¢amur miktari %40

olarak, 24 saat bekletilmesinden sonra camur miktar1 %30 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.2. Kiregle ¢oktiirme isleminde elde edilen renk ve KOI degerleri ve giderim verimleri

H Toplam Renk |KOI KOI Giderim
P -1 Verimi
(m~) (mg/L)

9 3400 56.800 % 46

10 5700 65.600 % 38

11 4800 56.500 % 47
11,5 7900 53.900 % 49
12,5 2300 51.300 % 52
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Kireg ile ¢coktiirme sonucunda tespit edilen en verimli deger olan pH 12,5’te yapilan
Ol¢timler sonucunda yag-gres degeri 38 mg/L olarak belirlenmis olup, toplam yag-gres giderme
verimi %99 olmustur. TOK degeri 20.800 mg/L ve giderme verimi %42’dir. Fenolik maddeler
UV2ss degeri 115 ABS ve giderme verimi %13’dur. Cizelge 4.3.’te kireg ile ¢oktiirme sonucu
elde edilen yag-gres, TOK ve Fenolik maddeler 6l¢iim sonuglari ve giderme verimleri

gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Kiregle ¢oktiirme isleminde elde edilen yag-gres, TOK ve Fenolik maddeler 6l¢iim
sonuglar1 ve giderme verimleri

Parametre Ham Kireg ile cok. pH | Giderme

atiksu 12,5 Verimi
Yag-Gress (mg/L) 12.300 38 % 99
TOK (mg/L) 35.800 20.700 % 42
Fenolik Maddeler, UV2s4 132 115 % 13
(ABS)

4.2. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Zeytinyag1 lretimi sonucunda olusan karasuyun ileri oksidasyon yontemleri
kullanilarak aritilmast igin temel oksidasyon prosesi olarak Fenton uygulamasi secilmis UV
(ultraviyole) ve US (ultrases) uygulamalarinin giderme verimlerine olas1 etkileri
degerlendirilmistir. Calismada 6n aritim sonrasi elde edilen atiksuya Fenton, Fenton sonrasi
UV 1511 ve Fenton sonrast US prosesleri uygulanmistir. Uygulanan tiim ileri aritim prosesleri
sonrasinda degerlendirme parametreleri 6l¢limii yapilmadan 6nce alinan numuneler 4 dakika

boyunca 4000 rpm hizinda santrifiijlenmistir.

4.2.1. Fenton (H202+Fe*?)

Fenton denemelerinde Fe*? ve H0; dozu optimizasyonu yapilmistir. Bir diger
parametrenin optimizasyonu yapilirken Onceki parametre diger calismada tespit edilen

optimum degerde sabit tutulmustur.

42.1.1. Asitile Parcalama + H2O2/Fe*?

Optimum FeSO4 ve H202 dozunun belirlenmesi i¢in, 6 adet 500 mL lik erlene 150 mL

asitle parcalama sonucu elde edilmis numune alimmstir. 12 g FeSOa, (Fe*? konsantrasyonu
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16,12 g/L) sabit tutulmus, farkli miktarlarda (10 mL, 12 mL, 14 mL, 16 mL, 18 mL ve 20 mL)
H20: ilave edilmistir. Cizelge 4.4. ve Sekil 4.1.”de elde edilen renk ve KOI parametrelerine ait
Olctim sonuglar1 ve giderme verimleri verilmistir. Elde edilen analiz sonuglari incelendiginde
H20; konsantrasyonunun artmast ile birlikte KOI giderme verimlerinde artis goriilmiistiir. H2O2
konsantrasyonu 36 g/L degerine ulastiginda %41 ile en iyi KOI giderme verimi elde edilmistir.

Bu konsantrasyonun iizerinde KOI giderme verimi azalmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.4. Asitle par¢alama 6n isleminin ardindan Fenton uygulamasi sonucunda elde edilen
renk ve KOI parametreleri

FeSO4 dozu Fe+2 kons.(sabit | Renk (m- KOI (me/L KOI Giderme
(sabit;12 g) 16,12 g/L) 1) (mg/L) verimi
10 25,34 7.000 50.600 % 16
12 30,41 6.500 46.400 % 23
14 35,48 7.100 35.900 % 41
16 40,54 6.700 40.300 % 33
18 45,61 6.400 43.600 % 28
45
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Sekil 4.1. Sabit Fe*? (16,12 g/L) ve farkli dozlarda H,02 uygulamalari sonucunda elde edilen
KOI giderme verimleri

FeSO;4 i¢in optimum doz belirlenmesi ¢aligmasinda H20» konsantrasyonu 35,48 g/L
sabit tutulmus, Fe*? konsantrasyonu 8,06 g/L, 10,74 g/L, 13,43 g/L, 18,80 g/L, 21,49 g/L, 24,17
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g/L olacak sekilde uygulanmustir. Bu calisma sonucuda Fe*? konsatrasyonundaki artisa bagl
olarak KOI giderme verimi artmis, 16,12 g/L Fe™? uygulamasindan fazla miktarlarda Fe*?
kullanimi ile giderme verimi dogru orantili olarak azalma gdstermistir. Buna gore; asitle
pargalama oOn isleminin ardindan uygulanmis olan Fenton denemelerinde elde edilen optimum
dozlar H,O2 igin 35,48 g/L ve Fe*? icin 16,12 g/L olarak belirlenmistir. Cizelge 4.6.’da

belirlenen optimum sartlardaki analiz sonuglari ve giderme verimleri verilmistir.

Cizelge 4.5. Asitle par¢alama 6n isleminin ardindan Fenton uygulamasi sonucunda elde edilen
renk ve KOI parametreleri

H202 dozu .
I(:ssg& %)A(');]JL) g;glztk ??2,548 g/L) (Rrﬁrj;( gn%i/L) Ié%;rme
@ Fe*2 kons. (g/L) Verimi

6 8,06 6.800 51.500 % 15

8 10,74 9.500 46.500 % 23

10 13,43 9.600 41.100 % 32

12 16,12 7.100 35.900 % 41

14 18,80 7.900 39.900 % 34

16 21,49 6.600 46.500 % 23

18 24,17 6.400 48.400 % 20
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Sekil 4.2. Sabit H202 (35,48 g/L) ve farkli konsantrasyonlarda Fe*? uygulamalar1 sonucunda
elde edilen KOI giderme verimleri

Cizelge 4.6’ya gore; toplam renk degeri 7.100 m™ olarak belirlenmistir. KOI icin
giderme verimi %41 iken, yag-gres i¢in giderme verimi %95 olarak belirlenmistir. TOK

giderme verimi %17 bulunmustur. Fenolik maddeler UV2s4 degeri 458 ABS olarak 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 4.6. 35,48 g/L H20; ve 16,12 g/L Fe*? uygulamas: sonucunda elde edilen atiksuya ait
analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

AP + FENTON Deger \Cjé?_frmﬁe
Toplam Renk (m™) 7.100 -

KOI (mg/L) 35.900 |% 41
Yag-gres (mg/L) 71 % 95
TOK (mg/L) 20.900 | % 17
Fenolik maddeler, UV2s4 (ABS) 458 -

42.1.2. Kirecle Coktiirme + H202/Fe*?

Kiregle ¢oktiirme uygulanmis zeytin karasuyuna H»O2/Fe*? uygulamasi yapilmistir.
Bunun i¢in; 6 adet 500 mL’lik erlene 150 mL kire¢le ¢oktiirme sonucu elde edilmis numune
alinmistir. 12 g FeSOu4, (Fe*? konsantrasyonu 16,12 g/L) sabit tutulmus, farkli miktarlarda (12

mL, 14 mL, 16 mL ve 18 mL) H.O ilave edilmistir. Hizl1 ve yavas karistirma islemlerinin
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ardindan 1 saat siireyle ¢cokelme islemi gergeklestirilmistir. Bu ¢okelme isleminin ardindan pH
degeri 1 N NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH 7-8 degerinin {izerine ¢ikarilmis ve boylece olusan
Fe(OH). floklarinin ¢6kelmesi saglanmustir. Cizelge 4.7. ve Sekil 4.3.’te elde edilen renk ve

KOI parametrelerine ait dl¢iim sonuglar1 ve giderme verimleri verilmistir.

Cizelge 4.7. Kiregle ¢oktiirme 6n isleminin ardindan Fenton uygulamasi sonucunda elde edilen
renk ve KOI parametreleri

FeSOq4 dozu Fe+2 kons. . KOI
(sabit: 12g) ) Renk |KOI Giderme
H,0> dozu (sabit 16,12 g/L) (m) (mg/L) Verimi
(mL) H20: kons.(g/L) ermi
12 30,41 6.200 58.000 | % 18
14 35,48 6.200 50.800 | % 28
16 40,54 7.900 50.900 | % 28
18 45 61 6.700 39.900 | % 44
50
45
?\; 40
g 35
2 30
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é 25
g 20
E 15
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H,O, konsantrasyonu, g/L

Sekil 4.3. Sabit Fe*? (16,12 g/L) ve farkli dozlarda H,O, uygulamalari sonucunda elde edilen
KOI giderme verimleri

Kiregle c¢oktirme oOn isleminin ardindan Fenton uygulamasinda H.O>
konsantrasyonunun artmasina baglh olarak KOI giderme verimlerinde artis belirlenmistir.
Yapilan denemeler sonucunda en iyi KOI giderme verimi 18 mL H20> (45,61 g/L) uygulamasi

durumunda elde edilmistir. Daha fazla miktarlarda H.O> uygulamalarinda ciddi tasmalar
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gbzlemlenmis oldugundan, uygulanan maksimum H>O; miktar1 daha fazla arttirllamamistir.

FeSOs i¢in optimum doz belirlenmesi sirasinda H20, konsantrasyonu 45,61 g/L olarak sabit
tutulmus, FeSO4.7H20 ise farkli konsantrasyonlar (13,43 g/L, 18,80 g/L, 21,49 g/L ve 24,17

g/L) i¢in denemeler yapilmustir.

Cizelge 4.8. Kiregle ¢oktiirme 6n isleminin ardindan Fenton uygulamasi sonucunda elde edilen
renk ve KOI parametreleri

H202 dozu

(sabit: 18 mL),
FeSO4 dozu (g)

H20: kons.

(sabit 45,61 mg/L) | Renk (m™)

Fe*? kons. (mg/L)

. KOI
gnOI/L) Giderim
g Verimi

10 13,43 7.700 32.100 % 55
14 18,80 6.700 26.900 % 62
16 21,49 11.100 43.000 % 39
18 24,17 6.600 49.500 % 30
70
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Sekil 4.4. Sabit H,O, (45,61 g/L) ve farkli konsantrasyonlarda Fe*? uygulamalari sonucunda

elde edilen KOI giderme verimleri

Calisma sonuglarma gore; 13,43 g/L Fe*? uygulamasi sonucunda %54,8 KOI giderme

verimi elde edilmis iken, 18,80 g/L Fe*2 uygulamasi sonucunda %62 KOI giderme verimi elde

edilmis Sekil 4.4’te gosterilmistir. Uygulanan Fe*? konsantrasyonu arttikga KOI giderme
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verimi 21,49 g/L i¢in %39,4; 24,17 g/L i¢in %30,2’ye diigmiistiir. Renk parametresi de 18,80
g/L Fe*? uygulamasinda 6.700 m™ olarak belirlenmistir.

Zeytin karasuyunun kire¢ ile ¢Oktiirme On isleminin ardindan uygulanan Fenton
calismasi i¢in gerekli olan H,O2 ve Fe*2 optimum uygulama konsantrasyonlar1 45,61 g/L H20;
ve 18,80 g/L Fe*? belirlenmistir. Cizelge 4.9°da optimum sartlarda elde edilen analiz sonuglar
ve giderme verimleri gosterilmistir. Cizelge 4.9’a gore; toplam renk degeri 6.100 m™ olarak
belirlenmistir. KOI icin giderme verimi %62 iken, yag-gres igin giderme verimi

belirlenememistir. TOK giderme verimi %35 bulunmustur.

Cizelge 4.9. 45,61 g/L H,0; ve 18,80 g/L Fe*? uygulamas sonucunda elde edilen atiksuya ait
analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

KP + FENTON Deger Giderme Verimi
Toplam Renk (m™) 6.700 -

KOI (mg/L) 26.900 % 62

Yag-gres (mg/L) 90 *

TOK (ppm) 13500 |% 35

Fenolik maddeler, UV2s4 (ABS) 399 **

* referans araliginun altinda olmasindan dolayt deger tespit edilemedi.
**yerim tespit edilemedi.

4.2.2. Asitle Parcalama + H2.O2/Fe*? + UV

Asitle pargalama 6n islemi yapilmis olan zeytin karasuyuna Fenton uygulanmis ve
optimum doz belirlemesi gerceklestirilmistir. Asitle parcalama o6n isleminin ardindan
uygulanmis olan Fenton denemelerinde elde edilen optimum dozlar H202 igin 35,48 g/L ve Fe*?
icin 16,12 g/L olarak belirlenmistir. Sonraki adimda; optimum sartlarda Fenton uygulanmis
olan atiksuya UV uygulamas1 yapilmistir. Belirlenen optimum sartlarda asitle parcalama ve
Fenton uygulanmis olan atiksu, 250 mL’lik meziir igerisine alinmis ve meziir karistirici tizerine
yerlestirilip (250 rpm) igerisine daldirilan UVC lambasi ile optimum temas siiresi
belirlenmistir. Cizelge 4.10°da belirli zaman araliklar1 (0, 30, 60, 90, 120, 150, 210, 270 dakika)
ile alinan numunelerin renk ve KOI parametrelerine ait 6lgiim sonuglari ve giderme verimleri

verilmistir.
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Cizelge 4.10. Asitle Pargalama + H20,/ Fe*? uygulamasindan sonra yapilan UV denemelerinde
elde edilen renk ve KOI analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

Numune . .
Alma Siiresi | Toplam KOI KOI Giderim
(dk) Renk m? (mg/L) Verimi
0 9.000 65.500 -
30 10.900 59.100 % 10
90 9.000 58.700 % 10
120 8.400 48.900 % 25
150 7.800 48.400 % 26
210 7.500 54.500 % 17
270 7.300 55.600 % 15
30,00
25,00
<
g 20,00
>
O
£ 15,00
© 1000
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N
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Temas Siiresi, dakika

Sekil 4.5. Asitle Pargalama + H20,/Fe*? uygulamasindan sonra yapilan UV denemesi ile elde

edilen KOI giderme verimleri

Asitle pargalama + H,02/Fe*? + UV denemelerinde elde edilen renk ve sekil 4.5’te

gosterilen KOI analiz sonuglarma goére, 30 dakika ve 90 dakika UV uygulamasinin giderme

verimine 6nemli katkilar saglanamadig1, giderme veriminin yaklasik %10 seviyelerinde kaldig1

goriilmektedir. 120 dakikalik temas siiresi sonunda giderme verimi %25’e, 150 dakikalik temas

siiresi sonunda %26’ya yiikselmistir. 210 ve 270 dakikalik temas siireleri sonunda ise KOI

giderme verimleri sirasiyla %17 ve %15 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore, Asitle
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pargalama + H,O2/Fe*? + UV denemelerinde en iyi KOI giderme verimi elde edilen temas siiresi
150 dakika olarak belirlenmistir. 150 dakikalik temas siiresi sonunda elde edilen atiksu
numunelerde yag-gres, TOK ve fenolik maddeler de analiz edilmis ve analiz sonuglari ve elde
edilen giderme verimleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelge 4.11°¢ gore; yag-gres analiz
sonuclar1 referans araligindan kiiciik olmasi sebebiyle belirlenememistir (referans degeri

>10mg/L). TOK parametresi 13.900 mg/L olarak belirlenmis ve giderme verimi %34 olmustur.

Cizelge 4.11. Asitle par¢alama + H,02/Fe*?’nin ardindan UV (150 dakika) uygulamas ile elde
edilen atiksuya ait analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

uv-C Giderme
Parametre Verimi (%)
(150 dak)
Yag-Gress (mg/L) * *
TOK (mg/L) 13.892 % 34
Fenolik Maddeler, UV2s4 (ABS) 395,8 Ca

* referans araliginun altinda olmasindan dolayt deger tespit edilemedi.<10
**yerim tespit edilemedi.

4.2.3. Kirecle Coktiirme + H2O2/Fe*? + UV

Kiregle ¢oktiirme 6n islemi yapilmig olan zeytin karasuyuna Fenton uygulanmis ve
optimum doz belirlemesi gerceklestirilmistir. Kirecle ¢oktiirme On isleminin ardindan
uygulanmis olan Fenton denemelerinde elde edilen optimum dozlar H202 igin 45,61 g/L ve Fe*?
igcin 18,80 g/L olarak belirlenmistir. Sonraki adimda; optimum sartlarda Fenton uygulanmis
olan atiksuya UV uygulamasi yapilmigtir. Belirlenen optimum sartlarda kiregle ¢oktiirme ve
Fenton uygulanmis olan atiksu, 250 mL’lik meziir i¢erisine alinmis ve meziir karistirici tizerine
yerlestirilip (250 rpm) igerisine daldirilan UVC lambasi ile optimum temas siiresi
belirlenmistir. Cizelge 4.12.”de belirli zaman araliklar1 (0, 30, 60, 90, 120, 150, 210, 270 dakika)
ile alan numunelerin renk ve KOI parametrelerine ait dl¢iim sonuglar1 ve giderme verimleri

verilmistir.
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Cizelge 4.12. Kiregle ¢oktiirme+ H202/Fe*? uygulamasinin ardindan yapilan UV denemelerinde
elde edilen renk ve KOI analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

Numune KOi
Alma Siiresi Giderim
(dk) Renk (m) | KOI (mg/L) | Verimi %
0 5.700 36.300
30 32.200 36.300 0
60 25.100 31.300 % 14
90 20.600 31.500 % 13
150 12.500 26.200 % 28
210 9.700 23.000 % 37
270 3.300 26.600 % 27
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Sekil 4.6. Kiregle ¢oktiirme + H20,/Fe*? uygulamasindan sonra yapilan UV denemesi ile elde
edilen KOI giderme verimleri

Kiregle ¢oktiirme + H20/Fe*? uygulamasmin ardindan UV denemelerinde elde edilen
renk ve KOI analiz sonuglarina (Sekil 4.6) gore, ilk 30 dakika UV uygulamasi sonucunda KOI
giderimi belirlenememis iken, temas siiresindeki artisa bagli olarak KOI giderme verimlerinde
artig gdzlemlenmistir. Temas siiresi 210 dakika olmas1 durumunda KOI giderme verimi %37
olarak belirlenmis ve 270 dakika sonunda yapilan analiz neticesinde KOI giderme veriminin

tekrar %27 oranmna geriledigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gére, kirecle ¢oktiirme+ HoOo/Fe*?
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uygulamasinin ardindan UV denemelerinde en iyi KOI giderme verimi elde edilen temas siiresi
210 dakika olarak belirlenmistir. 210 dakikalik temas siiresi sonunda elde edilen atiksu
numunelerde yag-gres, TOK ve fenolik maddeler de analiz edilmis ve analiz sonuglari ve elde
edilen giderme verimleri Cizelge 4.13’te verilmistir. Cizelge 4.13’e gore; yag-gres analiz
sonuclar1 referans araligindan kiiciik olmasi sebebiyle belirlenememistir (referans degeri

>10mg/L). TOK parametresi 10.700 mg/L olarak belirlenmis ve giderme verimi %21 olmustur.

Cizelge 4.13. Kiregle ¢oktiirme + H202/Fe*?’nin ardindan UV (210 dakika) uygulamast ile elde
edilen atiksuya ait analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

uv-C Giderme
Parametre 210 di Verimi
Yag-Gress (mg/L) * *
TOK (ppm) 10.700 % 21
Fenolik Maddeler, UV2s4 (ABS) 394 -

* referans araliginun altinda olmasindan dolay: deger tespit edilemedi.
**yerim tespit edilemedi.

4.2.4. Asitle Parcalama + H2O2/Fe*? + US

Asitle par¢alama 6n islemi yapilmis olan zeytin karasuyuna Fenton uygulanmis ve
optimum doz belirlemesi gergeklestirilmistir. Asitle pargalama 6n isleminin ardindan
uygulanmis olan Fenton denemelerinde elde edilen optimum dozlar H202 igin 35,48 g/L ve Fe*?
icin 16,12 g/L olarak belirlenmistir. Sonraki adimda; optimum sartlarda Fenton uygulanmis
olan atiksuya US uygulamasi yapilmistir. Belirlenen optimum sartlarda asitle pargalama ve
Fenton uygulanmis olan atiksu, 10 mL hacimli deney tiiplerine alinmistir. Deney tiipleri, igerisi
distile su ile dolu olan ultrasonik su banyosuna yerlestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda
deney tiipleri ultrasonik su banyosundan ¢ikarilarak renk ve KOI analizleri gerceklestirilmistir.
Cizelge 4.14’te belirli zaman araliklar1 (0, 30, 90, 150, 210, 240, 270, 330 dakika) ile alinan
numunelerin renk ve KOI parametrelerine ait dl¢iim sonuglari ve giderme verimleri Sekil 4.7°de
verilmistir. Cizelge 4.14’e gore, KOI giderme verimi temas siiresi 30 dakika olmas1 durumunda
%43 olarak belirlenmis, temas siiresinin artmasina bagl olarak KOI giderme verimi artis
gostermistir. 210 dakika sonra alinan numunede KOI giderme verimi %55 ile en yiiksek
seviyeye ulasmis olup, bundan sonra temas siiresindeki artisla birlikte giderme verimi azalis

gostermistir. Temas siiresi 330 dakikaya ulastiginda giderme verimi %25 olarak belirlenmistir.
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Asitle Pargalama + H»02/Fe*? uygulamasimin ardindan US uygulamasinda elde edilen analiz
sonuglarma gore en yiiksek KOI giderimine ulasilmis olan temas siiresi olan 210 dakika

optimum temas siiresi olmustur.

Cizerge 4.14. Asitle Pargalama + H202/ Fe*? uygulamasindan sonra yapilan US denemelerinde
elde edilen renk ve KOI analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

Numune .
Alma Siiresi KOI Giderim
(dk) Renk m? | KOI (mg/L) |Verimi
0 6.700 54.200 -
30 8.300 30.900 % 43
90 8.000 30.500 % 44
150 6.900 26.600 % 51
210 5.600 24.400 % 55
240 6.000 30.300 % 44
270 5.300 36.350 % 33
330 7.400 40.800 % 25
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Sekil 4.7. Asitle Parcalama + H20,/Fe*? uygulamasindan sonra yapilan US denemesi ile elde
edilen KOI giderme verimleri
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210 dakikalik temas siiresi sonunda elde edilen atiksu numunelerinde yag-gres, TOK ve
fenolik maddeler de analiz edilmis ve analiz sonuglari ve elde edilen giderme verimleri Cizelge
4.15’de verilmistir. Cizelge 4.15’e gore; yag-gres parametresi 200 mg/L olarak belirlenmis
olup, giderme verimi tespit edilememistir. TOK parametresi 13.000 mg/L olarak belirlenmis ve

giderme verimi %38 olmustur.

Cizelge 4.15. Asitle parcalama + H202/Fe*™?’nin ardindan US (210 dakika) uygulamast ile elde
edilen atiksuya ait analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

Parametre Ultrases- S;C,I.?r:lrine
210 dakika

Yag-Gress (mg/L) 200 *

TOK (ppm) 13.000 % 38

Fenolik Maddeler, UV2s4 (ABS) 245 ek

* bir onceki agsamadan yiiksek ¢ikmasindan dolayt deger tespit edilemedi.
**yerim tespit edilemedi.

4.2.5. Kirec¢le Coktiirme + H202/Fe*? + US

Kirecle ¢oktiirme 6n islemi yapilmis olan zeytin karasuyuna Fenton uygulanmis ve
optimum doz belirlemesi gergeklestirilmistir. Kiregle ¢oktiirme 6n isleminin ardindan
uygulanmis olan Fenton denemelerinde elde edilen optimum dozlar H20; i¢in 45,61 g/L ve Fe*?
icin 18,80 g/L olarak belirlenmistir. Sonraki adimda; optimum sartlarda Fenton uygulanmis
olan atiksuya US uygulamasi yapilmistir. Belirlenen optimum sartlarda asitle parcalama ve
Fenton uygulanmis olan atiksu, 10 mL hacimli deney tiiplerine alinmistir. Deney tiipleri, igerisi
distile su ile dolu olan ultrasonik su banyosuna yerlestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda
deney tiipleri ultrasonik su banyosundan ¢ikarilarak renk ve KOI analizleri gergeklestirilmistir.
Cizelge 4.16’da belirli zaman araliklar1 (0, 15, 120, 150, 180, 300, 330 dakika) ile alinan
numunelerin renk ve KOI parametrelerine ait dl¢iim sonuglari ve giderme verimleri Sekil 4.8°de
verilmistir. Cizelge 4.16°ya gore, KOI giderme verimi temas siiresi 15 dakika olmasi
durumunda %12 olarak belirlenmis, temas siiresinin artmasina bagli olarak KOI giderme verimi
arts gdstermistir. 150 dakika sonra alinan numunede KOI giderme verimi %47 ile en yiiksek
seviyeye ulagmis olup, bundan sonra temas siiresindeki artigla birlikte giderme verimi azalis
gostermistir. Temas stiresi 330 dakikaya ulastiginda giderme verimi %14 olarak belirlenmistir.

Kiregle ¢oktiirme + H20,/Fe*? uygulamasinin ardindan US uygulamasinda elde edilen analiz
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sonuclarmna gore en yiiksek KOI giderimine ulasilmis olan temas siiresi olan 150 dakika

optimum temas siiresi olmustur.

Cizelge 4.16. Kiregle ¢oktiirme + HaO2/ Fe*? uygulamasindan sonra yapilan US denemelerinde
elde edilen renk ve KOI analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

Numune Alma KOI Giderim
Siiresi (dk) Renk m? |KOI (mg/L) |Verimi
0 7.680 20.100 -
15 9.040 17.800 % 12
120 7.580 10.900 % 46
150 7.320 10.600 % 47
180 8.080 13.700 % 32
300 6.960 13.500 % 33
330 8.600 17.400 % 14
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Sekil 4.8. Kiregle ¢oktiirme + H202/Fe*? uygulamasindan sonra yapilan US denemesi ile elde
edilen KOI giderme verimleri

150 dakikalik temas siiresi sonunda elde edilen atiksu numunelerinde yag-gres, TOK ve

fenolik maddeler de analiz edilmis ve analiz sonuglari ve elde edilen giderme verimleri Cizelge

4.17°de verilmistir. Cizelge 4.17’ye gore; yag-gres parametresi 190 mg/L olarak belirlenmis
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olup, giderme verimi tespit edilememistir. TOK parametresi 12.000 mg/L olarak belirlenmis ve

giderme verimi %10 olmustur.

Cizelge 4.17. Kiregle ¢oktiirme + H02/Fe*?’nin ardindan US (150 dakika) uygulamasi ile elde
edilen atiksuya ait analiz sonuglar1 ve giderme verimleri

P ¢ Ultrases Giderme
arametre L50dK verimi

Yag-Gress (mg/L) 190 *

TOK (ppm) 12.000 % 10

Fenolik Maddeler, UV2s4 (ABS) 230 *k

* bir onceki agamadan yiiksek ¢cikmasindan dolayt deger tespit edilemedi.
**yerim tespit edilemedi.

4.3. On Aritma Sonuclarinin Degerlendirilmesi

On aritma islemlerinde, asit ile parcalama uygulamasinda pH degeri 2’nin altina
ininceye kadar siilfiirik asit ilavesi, kire¢ ile ¢oktlirme uygulamasinda ise pH degeri 12,5 olana
kadar sénmiis kireg ilavesinde bulunulmustur. On aritim galismalarina ait renk analiz sonuglar
Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.10°da verildigi gibi, 6n aritma uygulamalar1 arasinda KOI
giderme verimlerinin karsilagtirmasi yapildiginda, asit ile par¢galama uygulamasindan sonra %
43, kireg ile ¢oktiirme uygulamasinda ise % 52 giderme verimi elde edilmektedir. Yag-Gres
parametresi i¢in asit ile pargalamada %89, kireg ile ¢oktiirme de ise %99,9 giderme verimi elde
edilmistir. Yag-Gres parametresi analiz sonuglart Sekil 4.11°de gosterilmigtir. TOK
gideriminde de asit ile par¢alamada %30, kireg ile ¢oktiirme uygulamasinda %42 verim elde
edilmis, analiz sonuclar1 Sekil 4.12°de gosterilmistir. On aritma calismalarma ait fenolik
maddeler analiz sonuglarmin birbirleri ile karsilastirmasi ise Sekil 4.13’de yapilmustir. KOI,
Yag-Gres ve TOK parametreleri i¢in en iyi giderme verimi kireg ile ¢oktliirme uygulamasinda
elde edilmistir. Ancak renk parametresi i¢in ayni durum soz konusu olmamistir. Asit ile
parcalamada %8 renk giderimi elde edilmis iken, kire¢ ile ¢oktiirme uygulamasi sonrasinda
renk parametresinde azalma gozlenmemistir. Bu durumun atiksuyun pH degerinin yiiksek
olmasindan ileri geldigi 6ngdriilmektedir. On aritma uygulamalarmin giderme verimlerinin

karsilastirilmast Cizelge 4.18’de verilmistir.

Calismada, zeytin karasularina yapilan asitle parcalama uygulamasmin KOI giderim

verimi %43 tiir. Literatiirde ise KOI giderim verimleri %15,0 ile %72,5 araliginda oldugu
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goriilmiistiir [46-48]. Bu literatiir degerlendirmesine gore elde edilen sonug¢ bazi verim

degerlerinden yiiksek bazilarindan ise diisiik oldugu tespit edilmistir.

Yapilan bu ¢alismada; kireg ile ¢oktiirme isleminde elde edilen en yiiksek KOI giderim
verimi %52 olarak hesaplanmustir. Literatiirde yapilan bazi incelemeler sonucunda zeytin
karasuyuna uygulanan kiregle ¢coktiirme prosesi sonrasinda KOI giderim verimlerinin %38,9 ile
%56,3 arasinda degerler aldig1 goriilmektedir. Bu calismada elde edilen KOI giderim veriminin

literatiiriin tespit ettigi aralikta oldugu goriilmiistiir [47, 49].

Calismada; asitle pargalama isleminde elde edilen en yiiksek TOK giderim verimi %30
olarak hesaplanmustir. Literatiirde [1] yapilan bazi incelemeler sonucunda zeytin karasuyuna
uygulanan asitle parcalama prosesi sonrasinda TOK giderim verimlerinin %15,4 oldugu
goriilmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen TOK giderim veriminin literatiirden yiiksek oldugu

goriilmiistiir.

Bu ¢alismada; kireg ile ¢oktiirme isleminde elde edilen en yiiksek TOK giderim verimi
%42 olarak hesaplanmistir. Literatiirde [1] yapilan bazi incelemeler sonucunda zeytin
karasuyuna uygulanan kiregle ¢oktiirme prosesi sonrasinda TOK giderim verimlerinin %19,2
oldugu goriilmektedir. Bu calismada elde edilen TOK giderim veriminin literatiirden yiliksek

oldugu goriilmiistiir [1].

On aritma uygulamalarmin genel degerlendirmesi yapildiginda, giderim verimlerine
gore kire¢ uygulamasimin diger 6n aritma islemine gore daha iyi bir performans gosterdigi
goriilmektedir. Fakat kire¢ sonucunda olusan camur atiginin fazlaligi da dikkate alinmasi

gerekmektedir.
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Cizerge 4.18. On aritma uygulamalarinin giderme verimleri agisindan karsilastiriimasi

Ham Asit ile AP Kirecile |KC Giderme
Parametre atiks arcalama Giderme ¢oktiirme |Verimi
st par¢ Verimi (pH 12,5)
Renk (m™) 1.300 1.100 % 8,4 2.300 *
KOI (mg/L) 106.000 60.500 % 42,9 51.300 % 52
Yag-Gress (mg/L) | 12.300 1.400 % 88,5 38 % 99,6
TOK (mg/L) 35.800 25.000 % 29,8 20.700 % 42
Fenolik Maddeler 132 131 % 0,3 115 % 13
UV2s4 (ABS)
*ile igaretli olan kistmda giderim verimi hesaplanamamigtir
2500
2000
E
% 1500
o
c_EU 1000
o
o
|_
500
0 "
On Goktirme Kirec ile
Uygulanmis Asit ile pargalama . C
Atiksu ¢oktirme
W Toplam renk (m-1) 1240,2 1135,6 2340

Sekil 4.9. On aritma uygulamalarina ait renk analiz sonuglarinin birbirleri ile mukayesesi
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0 .
On Goktirme o TR
Uygulanmis Atiksu Asit ile pargalama Kireg ile ¢oktlirme
m KOI (g/L) 106 60,48 51,28

Sekil 4.10. On aritma uygulamalarina ait KOI analiz sonuglarinin birbirleri ile mukayesesi

14
12

10

Yag-Gres, g/L

Asit ile pargalama Kireg ile ¢oktlirme

o

On Coktiirme
Uygulanmis Atiksu

B Yag-Gress (g/L) 12,294 1,41 0,038

Sekil 4.11. On aritma uygulamalarma ait yag-gres analiz sonuglarinin birbirleri ile mukayesesi
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On Coktiirme
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ETOC (g/L) 35,795 25,098 20,745

Asit ile pargalama Kireg ile ¢oktlirme

Sekil 4.12. On aritma uygulamalarma ait TOK analiz sonuglarmin birbirleri ile mukayesesi
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o
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S
<
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2
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o
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=
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S n Goktlrme Asit ile Kireg ile
5 Uygulanmis arcalama oktirme
Atiksu pare ‘
M Fenolik M ler UV254
enolik Maddeler UV25 131,80 131,40 114,80

(abs)

Sekil 4.13. On aritma uygulamalarina ait fenolik maddeler analiz sonuglarmin birbirleri ile
mukayesesi

4.4. Tleri Oksidasyon Denemeleri Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Zeytin karasuyunun ileri oksidasyon yontemleri ile aritilmasi tizerine yapilmis olan tiim
uygulamalarin optimum caligma sartlarinda elde edilmis olan analiz sonuglar1 Cizelge 4.19.’da

verilmisgtir.
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Cizelge 4.19. Optimum ¢alisma kosullarinda elde edilmis numunelerin analiz sonuglari

AP+ AP+ KC+ |KC+
Parametre Htalin AP Ilg\fn:on Fenton | Fenton | KC IF(e(r::tron Fenton | Fenton
attsu +UV  |+US +UV  |+US

Toplam
renk (m™) |1.300 1.100 [7.100 |7.800 |5.600 |2.300 [6.700 |9.700 |7.300

KOl (mg/L) 106.000 [60.500 |35.900 48.400 {24.400 [51.300 |27.000 |23.000 |10.600

Yag-Gress
(mg/L) 12.300 [1.400 |71 * 200 38 90 * 190

TOK
(mg/L) 35.800 |25.000 {20.900 |{13.900 |13.000 |20.700 |13.500 |10.700 |12.000

Fenolik
Maddeler,

UVos4
(ABS) 132 131 458 396 245 115 399 394 231

* referans araliginun altinda olmasindan dolayt deger tespit edilemedi.

4.4.1. Fenton Denemeleri ( H202+Fe*?)

Calismada 6n ¢oktiirme islemi uygulanmis ve sonrasinda iki farkli on aritma (asitle
parcalama ve kiregle ¢oktiirme) yapilmis olan atiksulara H2O2+Fe*? uygulamasi yapilmistir.
Asitle pargalama (AP) + H202+Fe*? ve kiregle ¢oktirme (KC) + H202+Fe™? denemeleri

sonrasinda elde edilen analiz sonuglar1 Sekil 4.14’te mukayese edilmistir.
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Toplam renk : Yag-Gress Fenolik
(m-1) KOl (me/L) (mg/L) TOC (meg/L) Maddeler
H AP+Fenton 7100 36000 71 20900 458
M KC+Fenton 6700 27000 90 13500 399

Sekil 4.14. Fenton uygulamalar1 sonrasi atiksu parametreleri mukayesesi

AP+Fenton ve KC+Fenton uygulamalarinin sonunda renk parametresinde 6n aritma
uygulamasi ile kiyaslandiginda 6nemli artis belirlenmistir. AP+Fenton uygulamasinda renk
7.100 m* olarak belirlenmis iken, KC+Fenton uygulamasinda 6.700 m™ olarak belirlenmistir.
Bu durumun en 6nemli sebebinin Fenton uygulamasi sonucunda ¢ékmemis olan Fe*?

iyonundan ileri gelebilecegi tahmin edilmektedir [50].

AP+Fenton icin KOI degeri 35.900 mg/L, KC+Fenton icin ise 26.900 mg/L olarak
belirlenmistir. Kiregle ¢oktiirme uygulamasinda daha iyi bir KOI ¢ikis degeri elde edilmistir.

Yag-Gress parametresi AP+Fenton uygulamasinda 1.400 mg/L degerinden 71 mg/L’ye
azalirken, KC+Fenton uygulamasinda 38 mg/L’den 90 mg/L’ye yiikselmistir. Her iki
uygulamada yag-gress parametresi bakimindan birbirine yakin sonuglar elde edilmesine

ragmen, AP+Fenton uygulamasinda nisbeten daha iyi bir sonug elde edilmistir.

TOK parametresi AP+Fenton uygulamasinda 20.900 mg/L, KC+Fenton uygulamasinda
13.500 mg/L belirlenmistir. Kirecle ¢oktiirme sonrasinda Fenton uygulamasinda daha iyi bir

giderim elde edildigi goriilmektedir.

Fenolik maddeler UV2s4 sonuglart incelendiginde AP+ Fenton uygulamasinda 458 ABS
degeri elde edilmis iken, KC+Fenton uygulamasinda 399 ABS olarak belirlenmistir. Bu

sonugclar, yalnizca asitle par¢alama ya da kiregle ¢oktiirme uygulamalarinda elde edilen UV 254
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degerlerinden yiiksek olarak belirlenmistir. Bunun sebebinin ise Fenton prosesi reaksiyon siiresi
boyunca numune 1siinin yiikselmesi ve yiikselen sicaklik sebebi ile fenolik maddelerde artig

olusmasi olarak agiklanabilir [51].

Calismada; 6n aritma sonrasi uygulanan Fenton islemlerinden isleminde elde edilen
optimum KOI giderim verimleri %75 ile %66 araliginda, optimum TOK giderim verimleri
%42 ile %62 araliginda hesaplanmistir. Literatiirde yapilan bazi incelemeler sonucunda zeytin
karasuyuna uygulanan 6n aritma sonrasi Fenton prosesinde KOI giderim verimlerinin %53 ile
%30 araliginda, TOK giderim verimlerinin %32 ile %29 araliginda oldugu goriilmektedir [52].
Bu calismada elde edilen KOI ve TOK giderim veriminin literatiirden yiiksek oldugu

gorilmiistiir.

4.4.2. AP+Fenton+UV ve KC+Fenton+UV Deneme Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Bu ¢alismada, 6n ¢oktiirme islemi uygulanmis ve sonrasinda iki farkli 6n aritma (asitle
parcalama ve kiregle c¢oktiirme) yapilmig olan atiksulara Fenton sonrasi UV temasi
uygulanmistir. AP+Fenton+ UV ve KC+Fenton+ UV denemeleri sonrasinda elde edilen analiz

sonuclar1 Sekil 4.15’te degerlendirilmistir.

60000
50000
40000
30000
20000
0 Topl k Yag-G F lik
oplam ren ' ag-Gress enoli
(m-1) KO (mg/L) (mg/L) TOC (me/L) Maddeler
W AP+Fenton+UV 7800 48400 0 13900 396
B KC+Fenton+UV 9700 23000 0 10700 394

Sekil 4.15. UV uygulamalari sonrasi atiksu parametreleri mukayesesi

AP+Fenton+UV ve KC+Fenton+UV uygulamalarinin sonunda renk parametresinde 6n
aritim + Fenton uygulamasi ile kiyaslandiginda diisiik oranli artis saptanmistir. AP+Fenton+UV

uygulamasinda renk 7.800 m™ olarak belirlenmis iken, KC+Fenton+UV uygulamasinda 9.700
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m* olarak belirlenmistir. UV uygulamas altinda, H-O2’nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil
radikali olugsmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya
bir H2O2 pargalanma-olusma dongiisiine ugrar [53]. Renk parametresindeki artisin sebebinin

H202’nin UV 1s1n1 ile temasi sonucu olusturdugu reaksiyonlar oldugu tahmin edilmektedir.

Nanopartikiil kullanilarak zeytin karasuyunda fotokatalitik bozulma ve renk giderimi
yapilan bir aragtirmasinda ise; nanokompozit metaryeli 0,5 g/L oraninda alinarak (pH :5), 30
mL/L H2O> ve 24 saat UV uygulanan prosesin renk gideriminin %95-99 oraninda oldugu
goriilmiistiir [54].

AP+Fenton+UV i¢in KOI degeri 48.387 mg/L, KC+Fenton+UV igin ise 23.000 mg/L
olarak belirlenmistir. Kirecle ¢oktiirme sonras1 Fenton uygulamasinda daha iyi bir KOI ¢ikis

degeri elde edilmistir.

Yapilan ¢alismada UV temasi sonrast KOI giderim verimi %78-%54 araliginda oldugu
tespit edilmistir. Literatiir bilgilerine gére Foto-Fenton prosesi %79,5 KOI; %88,3 Fenolik
bilesik giderimi elde edilmistir [55]. Yapilan ¢alisma literatiir bilgileriyle kiyaslandiginda, elde

edilen giderme veriminin yapilan diger ¢alismalara gore diisiik kaldig1 gériilmistiir.

Yag-Gress parametresi AP+Fenton+UV, KC+FentontUV uygulamalarinda 6l¢iim

referans degeri olan 10 mg/L’nin altinda kaldig1 i¢in tespit edilememistir.

TOK parametresi AP+Fenton+UV uygulamasinda 13.900 mg/L, KC+Fenton+UV
uygulamasinda 10.700 mg/L.  belirlenmistir. Kiregle ¢oktiirme sonrasinda Fenton

uygulamasinda daha 1yi bir giderim elde edildigi goriilmektedir.

Fenolik maddeler UV2s4 sonuglari incelendiginde AP+ Fenton+UV uygulamasinda 396
ABS degeri elde edilmis iken, KC+Fenton+UV uygulamasinda 394 ABS olarak belirlenmistir.
Bu sonuglar, 6n aritma sonras1 uygulanan Fenton prosesinden daha diisiik degerlerdir. UV2s4
uygulamasi fenolik maddelerin azsa olsa ( yaklasik %14 - %1 civarinda) bir miktar azalmasina

sebep oldugu goriilmektedir.

Yapilan literatiir arastirmalarina gore zeytin endiistrisi atiksuyuna 30 mL/L H.O: ilave
edilip giines 1s181na birakilan ¢calismada yedi giin sonucunda %87 renk ve %99,5 oraninda fenol

giderimi gergeklestigi gdzlemlenmistir [56].
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4.4.3. AP+Fenton+US ve KC+Fenton+US Deneme Sonuc¢larimin Karsilastirilmasi

Calismada 6n ¢Oktiirme islemi uygulanmis ve sonrasinda iki farklt 6n aritma (asitle
parcalama ve kirecle ¢coktiirme) yapilmis olan atiksulara Fenton uygulamasi sonras1 US temasi
yapilmistir. AP + Fenton + US ve KC + Fenton + US denemeleri sonrasinda elde edilen analiz

sonuclar1 Sekil 4.16’da degerlendirilmistir.

30000
25000
20000
15000

10000

5000 l
0

Toplam renk ) Yag-Gress Fenolik
KOl L T L
(m-1) Ol (mg/L) (mg/L) OC(me/L)  \1addeler
M AP+Fenton+US 5600 24400 200 13000 245
m KC+Fenton+US 7300 10700 190 12100 231

Sekil 4.16. US uygulamalar sonrasi atiksu parametreleri mukayesesi

AP+Fenton+US uygulamalarinin sonunda renk parametresinde 6n aritma + Fenton ile
kiyaslandiginda dnemli azalig tespit edilirken KC+Fenton+US uygulamalarinin sonunda renk
parametresinde 6n aritma + Fenton uygulamasi ile kiyaslandiginda 6nemli artis belirlenmistir.
AP+Fenton+US uygulamasinda renk 5.600 m™ olarak belirlenmis iken, KC+Fenton+US

uygulamasinda 7.300 m™’dir.

AP+Fenton+US i¢in KOI degeri 24.400 mg/L, KC+Fenton+US igin ise 10.600 mg/L
olarak belirlenmistir. Kirecle ¢oktiirme uygulamasinda daha iyi bir KOI cikis degeri elde

edilmistir.

Cam [57] tarafindan yapilan ¢aligmada ultrases uygulamasi sonrasi1 KOI giderim verimi
%90 - %77 olarak tespit edilmistir. Yapilan literatiir arastirmasinda zeytin karasuyunda ultrases
Fenton metodu i¢in 20 kHZ ultrasonik frekans altinda optimum pH 3,5 seviyesinde, H>O>
konsantrasyonu 7,5 mL/L, Fe*? iyonu konsantrasyonu 14,5 g/L ve reaksiyon siiresi 20 dakika

olarak uygulanan galismada renk giderim veriminin %70,6; KOI giderim veriminin %91,3
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oldugu bilgisine ulasilmistir. Yapilan ¢alismanin literatiir degerlerine ¢ok yakin bir sonug

verdigi gorilmistiir.

Yag-Gress parametresi AP+Fenton+US uygulamasinda 71 mg/L degerinden 200
mg/L’ye, KC+Fenton+US uygulamasinda 90 mg/L’den 190 mg/L’ye yiikselmistir. Her iki
uygulamada yag-gress parametresi bakimindan birbirine yakin sonuglar elde edilmesine

ragmen, KC+Fenton+US uygulamasinda nispeten daha iyi bir sonug elde edilmistir.

TOK parametresi AP+Fenton+US uygulamasinda 13.000 mg/L, KC+Fenton+US
uygulamasinda 12.000 mg/L belirlenmistir. Kiregle ¢oktiirme sonrasinda Fenton

uygulamasinda daha iyi bir giderim elde edildigi goriilmektedir.

Fenolik maddeler UV2s4 sonuglari incelendiginde AP+ Fenton + US uygulamasinda 245
ABS degeri elde edilmis iken, KC+Fenton+US uygulamasinda 231 ABS olarak belirlenmistir.
Bu sonuglar, 6n aritma sonrasi uygulanan Fenton prosesinden daha diisiik degerlerdir. UV2s4

uygulamasi fenolik maddelerin az da olsa bir miktar azalmasina sebep oldugu goriilmektedir.

Yapilan c¢alismada ultrases uygulamasi sonrasi renk giderim  verimleri
dalgalanmalarindan dolay1r hesaplanamamis ve literatiir ile kiyaslanamamustir. Yapilan bir
literatiir aragtirmasina gore Orta Karadeniz Bolgesi’nde bulunan maya endiistrisinden temin
edilen anaerobik aritim giris atiksuyunun sonoliz ve sonokataliz yontemleriyle renk ve KOI
giderimi arastirilmistir. Arastirmada basarili bir KOI verimi elde edilemese de, renk verimi

%31,0 ila %16,2 arasindadir [58].
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada zeytinyagi iiretimi islemleri sonucunda olusan ve yiiksek organik kirlilige
sahip zeytin karasuyunun aritilmasi amaciyla farkli 6n aritma yontemleri, Fenton uygulamasi

ve UV ve US uygulamalar1 sonucunda giderim verimleri degerlendirilmistir.

On artma prosesleri olarak kullamlan asitle pargalama ve kirecle ¢oktiirme
uygulamalar1 neticesinde elde edilen KOI giderme verimleri sirasiyla %43 ve %52 olarak
belirlenmis olup en yiiksek giderme veriminin kireg ile ¢oktiirme prosesi ile elde edildigi tespit

edilmistir.

Uygulanan 6n aritma islemlerinin ardindan Fenton uygulamasi gerceklestirilmis,
AP+Fenton icin optimum dozlar H,0; igin 35,48 g/L ve Fe*? igin 16,12 g/L olarak
belirlenmistir. KC+Fenton i¢in optimum dozlar 45,61 g/L H.O2 ve 18,80 g/L Fe*? olarak
belirlenmistir. Ham atiksu dikkate almarak elde edilen toplam KOI giderme verimleri
AP+Fenton ve KC+Fenton igin sirasiyla %66 ve %75 olup, KOI parametresi dikkate
alindiginda KC+Fenton uygulamasinin daha basarili oldugu ifade edilebilmektedir.

Fenton uygulamasi sonucunda gergeklestirilen AP+Fenton ve KC+Fenton sonrast UV
denemelerinde en uygun temas siiresi sirastyla 150 dakika ve 210 dakika olarak bulunmus olup,
ham atiksu konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda elde edilen KOI giderme verimleri %54 ve

%78 olmustur. KC+Fenton+UV uygulamasi daha basarili olarak degerlendirilmistir.

Fenton uygulamasi sonucunda gergeklestirilen AP+ Fenton ve KC+ Fenton sonras1 US
denemelerinde en uygun temas siiresi sirastyla 210 dakika ve 150 dakika olarak bulunmus olup,
ham atiksu konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda elde edilen KOI giderme verimleri %77 ve

%90 olmustur. KC+ Fenton+US uygulamasi daha basarili olarak degerlendirilmistir.

Zeytin karasuyunun aritilmasinda kullanilan yontemlerden biri olan Fenton prosesi,
yenilik¢i yontemlerden olan UV ve US ile birlikte uygulanmis olup, KOI giderim verimleri
bazinda karsilastirildiginda hem asitle parcalama hem de kirecle ¢oktiirme o6n isleminin
ardindan US uygulamasinin daha iyi giderme verimleri elde edilmesine sebep oldugu ifade

edilebilmektedir.

US uygulamast ile atiksu igerisinde ¢ok sayida mikroskobik kabarcigin i¢-dis basing

farkiyla ¢okmesinin (patlamasinin) sonucunda, su molekiilleri herhangi bir kimyasal madde
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veya 151k siddetine gerek kalmadan pargalanarak, basta OHe olmak {izere, bir¢ok radikal gruplar
olusturur. Bu kuvvetli radikaller, atiksu igerisindeki mevcut organik maddeleri oksitlerken

minimum ¢amur olustururlar.

Fenton+Ultrases uygulamasinda Fenton ve Fenton + UV uygulamasinda oldugu gibi
OHe olusturulmaktadir. Ortamdaki fazla H.O2 konsantrasyonu ile elde edilen OHe yeniden
baglanabilmektedir. H2O2’in radikal oksitleme etkisi sonucunda hidroperoksil radikali (+HO>)
olusabilmektedir. *HO, radikali, OHe radikaline gére daha az reaktiftir. Bu durum da giderme
verimlerinin azalmasina sebep olabilmektedir. Dolayisiyla uzun siiren uygulamalar sonucu

ortamda OHe radikali konsantrasyonu artmakta ve giderme verimi azalmaktadir.

Sonug olarak, Fenton uygulamasinin ardindan US uygulamasi ile daha az kimyasal

madde sarfiyat1 yapilarak ayni giderme verimleri elde edilebilmektedir.

Uygulanan prosesler sonrasi elde edilen atiksu parametreleri degerlendirildiginde, Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde tam aritma ile sonlanan tesislerin kanala desarj limiti olan
4.000 mg/L degerini astig1 tespit edilmistir. Bu atiksuyun aritiminda biiyiik bir sorun olan yag
miktar1 yapilan ¢alisma ile yiiksek oranda giderilmis olup, anaerobik aritmaya uygun hale
getirilmistir. Calismada uygulanan kire¢ ile ¢Oktiirme islemi sonrasi Fenton+US prosesi
zeytinyag1 iretim tesislerinde uygulanip, bolgeye 6zel olarak kurulabilecek ve tim bolge
tesislerinin atiksu kapasitesini karsilayabilecek olan anaerobik aritma tesislerinde tam aritim
gergeklestirilebilinir. Bu sayede atiksu biogaz iiretiminde kullanilarak iilke ekonomisine
katkida bulunulmus olunur. Toplu aritim saglanacak anaerobik aritim tesislerinden uzak olan
isletmeler i¢in ise ultrases sisteminden sonra olusturulacak ¢oktiirme havuzlarinda tam aritim

gergeklestirilmesi miimkiin oldugu belirlenmistir.
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