KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

MIKRODALGADA AKTIiVE EDILEN PERSULFAT ILE
ZEYTIN KARASUYUNUN KiMYASAL OKSIDASYONU

HATICE KUBRA KAYAPINAR CiCiGUN

KOCAELI 2019



KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIiGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

MIKRODALGADA AKTIiVE EDIiLEN PERSULFAT ILE
ZEYTIN KARASUYUNUN KiMYASAL OKSIDASYONU

HATICE KUBRA KAYAPINAR CIiCIGUN

Prof.Dr. Nevim GENC

Danmisman, Kocaeli Univ.
Do¢.Dr. Ismail 0ZBAY
Jiiri Uyesi, Kocaeli Univ.

Prof.Dr. Mahir INCE
Jiiri Uyesi, Gebze Teknik Univ.

Tezin Savunuldugu Tarih: 04.07.2019



ONSOZ VE TESEKKUR

Yapmis oldugum bu tez ¢alismasi tiim bilgi ve tecriibelerini esirgemeden hosgort ile
benimle paylasan saygideger danisman hocam Prof. Dr. Nevim GENC’in destegi ile
tamamlandi. Degerli hocama bir tez danismani1 olmaktan ote, lisans ve yiiksek lisans
egitimlerim siireclerinde gerek akademik anlamda gerekse manevi anlamda tiim
deneyimlerini paylastigi, degerli zamanini1 ayirmaktan kaginmayarak her zaman arkadas
gibi yaklastig1, bana giivendigi ve inandig1 i¢in tiim ictenligimle tesekkiir ederim.

Tez calismamin her agamasinda yer alan ve destegini esirgemeyen Ars. Gor. Elif
DURNA’ya, c¢aligmam siiresince Toplam Organik Karbon (TOK) deneylerimi
yapabilmem i¢in TOK cihazini kullanmama izin veren ve degerli bilgilerini benimle
paylasan sayin hocam Dog¢. Dr. Erhan GENGEC’e, laboratuvar calismalarimda
yardimlarinit esirgemeyen tiim degerli arkadaslarima ve izin kullanimlarimdaki
anlayisindan &tiirii isverenim ASM ARITMA SISTEMLERI MAK. IML. VE INS.
SAN. TIC. LTD. STi. ne tesekkiir ederim.

Hayatimin her alaninda yanimda olan, bana giivenen, giic veren ve maddi manevi
destegini esirgemeyen sevgili anneme, kardesime ve esime sonsuz tesekkiir ederim.

Temmuz — 2019 Hatice Kiibra KAYAPINAR CICIGUN



ICINDEKILER

ONSOZ VE TESEKKUR ... i
ICINDEKILER ..ottt il
SEKILLER DIZINT ..., iv
TABLOLAR DIZINT ..ot v
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......cocooouiiiiiiniinineieiscncrcereniennn. vi
OZET ..ottt naen vil
ABSTRACT ...ttt ettt viil
GIRIS oottt 1
1. ZEYTIN KARASUYU ..cccoiiiiiiiiiienieeiiciieeieeiesiesie s seeees 3
1.1. Zeytinyagt Uretim ProSeSIEri.........ccoovurvevreeviieereeeeseeecieieeeee e, 4
1.1.1 Kesikli tiretim yontemi (Geleneksel presleme prosesi) .........ccccceeeeenee. 4
1.1.2. Siirekli iiretim yontemi (Santrifiij prosesi) .....ccceeeeveeveerieeeneeesieeneenneen. 4
1.2. Zeytinyag1 Uretim Proseslerinin Kiyaslanmasi ................cccoovrvevereruevecennnnsn. 5
1.3. Atiksu KaraKteriZasyOmnU..........ceoeeeiieeruieeiieriieeiee sttt esiee et siee et eesieeeeee e ens 6
1.4, AT1tma Y ONEEMICT ...eeueeniiiiieiieieeiiesieete ettt 7
1.4.1. Fiziksel arttma yOntemleri ..........ccoeveeriieiieniiieieeieeie e 8
1.4.2. Kimyasal ve fizikokimyasal aritma yontemleri............ccccceevveecreennnn. 10
1.4.3. Biyolojik aritma yontemleri..........occeeveiiiieniriiiienieeieese e 13
1.4.3.1. Aerobik aritim yontemleri..........ccceeveveevierieeiieenieeiiiesee e 14
1.4.3.2. Anaerobik aritim yontemleri ...........coceeveeverveneenienieneenennns 14
1.4.4. Tleri arttma yONtemMIETi ...........cvovovevveeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeese e 18
1.4.4.1. Tleri oksidasyon ProSesleri.............cccovevrvevevreeererereceessenennns 18
1.4.4.2. Elektrokimyasal yOntemler............cccceevveeevieeniieeeieeeieeeeenn 19
1.4.4.3. Membran prosesler...........coccevieiiieiieiiieiieecee e 22
2. MIKRODALGA VE SULFAT RADIKALLERI ILE ILERI OKSIDASYON
PROSESLERI .......oouiiiiiiiiieeee et 24
2.1. Mikrodalga IS1ma.........ccoiiviiriiiiiiiiiiicete e 24
2.1.1. Atiksu arttiminda mikrodalga ............ccccvveiiiiiiiieniieeeee e 25
2.2. Radikal Olusumuna Dayali Ileri Oksidasyon Prosesleri............c.c.cccevevurnnsn. 27
2.2.1. Hidroksil radikalleri ile ileri oksidasyon ...........cccecceeveieenciieencneeennnen. 27
2.2.2. Siilfat radikalleri ile ileri oksidasyon ...........cocevervieniineniienicnenniennne 27
3. MALZEME VE YONTEM......c.coovoiiiiieieeeeietee e 29
3.1 AUIKSU TOMINI cueiiiiiiiiiiiicrtecee ettt 29
3.2. Atiksu KarakterizasyOnU..........ceeveieriieeiiieeiiieesieeeveeeeeeetee e eee e saeeesaee e 29
3.3. Reaktif ve EKIpmanlar ..........cccoocieriiiiiiiiiieiieieceee e 30
3.4. Islemler Ve YONIEMICT . ........c.ovoueeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 30
3.4.1. Asama-I: KOI ve renk giderim iizerine mikrodalganin,
persiilfatin ve mikrodalgada aktive edilmis persiilfatin etkisi ...........cc.......... 31
3.4.1.1. Mikrodalganmn KOI ve renk giderimine tek bagina etkisi ....... 31
3.4.1.2. Persiilfatin KOI ve renk giderimine tek basia etkisi.............. 32
3.4.1.3. Mikrodalgada aktive edilmis persiilfatin KOI ve renk
IAETIMINE ETKIST ..eeeruviieiiieeiiieeriieeriee et et e e eee e eree e aee e s 32

i



3.4.2. Asama-II: Box-Behnken deneysel tasarim modelinin deney

SONUCIArING UYGUIANMASI.......eeiviieiieiieiie ettt et 35

3.4.2.1. Bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu ve deney
BASATIITIL ...ttt ettt ettt e e b st e e b e et eee 35
4. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 37
4.1. Atiksu KarakteriZaSyonU.........ccceecuieriieniieiiieniieiie e eee et 37
4.2. Asama-I Uygulamalart SOnuglart ...........cccoeeevviieiiieeiiieeieeeeeeee e 37
4.2.1. Isletme parametrelerinin KOI ve renk giderim iizerine etkisi ............. 38
4.2.1.1. Oksidasyon siiresinin etkisinin degerlendirilmesi................... 38

4.2.1.2. Persiilfat anyon konsantrasyonun etkisinin

degerlendirilmesi ........ceeveeeeiie e 40
4.2.1.3. Mikrodalga giicliniin etkisinin degerlendirilmesi.................... 41
4.2.1.4. Ham su baslangi¢ pH degeri etkisinin degerlendirilmesi........ 42
4.3. Asama-II Modelleme ve Optimizasyon Calismalart............ccccccveevvveneeennennne. 44
4.3.1. Varyans analizleri (ANOVA) ....ccccioiiiiieieeeeeee e 44
4.3.2. Ug boyutlu yiizey grafikleriyle faktor etkisinin analizi ....................... 50
4.3.3. Optimizasyon ve dogrulama .............coceeveriinieniiniienienenienecseseeneene 52
5. SONUCLAR VE ONERILER ........ootoitteieteteteeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeeee e 55
KAYNAKLAR oottt st ettt te e sneenseennesneenes 56
KISISEL YAYIN VE ESERLER .....coouiuiiiiuiiiiieeeeeee e 63
OZGECMIS .ottt 64

il



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.

Sekil 2.3.
Sekil 3.1.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.

Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.
Sekil 4.9.
Sekil 4.10.

Sekil 4.11.
Sekil 4.12.

Kesikli liretim yontemi akim $emast..........cccueevveerieeriienieeniienieeieenveennen 4
Iki fazli liretim yontemi akim SEMast............ooveeeeiueeeeeeeieeeeeessenenens 5
Ucg fazli liretim yonteminin akim SEMast.............ococoveveeereveveeereceeerenenennns 5
Elektromanyetik Spektrum ..........ccccoeeeiiieiiiieeiieeee e 24
Mikrodalga ve geleneksel 1sinmada 1sinin izledigi yon ve 1s1

4T 1§10 ) USRS 25
Persiilfat anyonundan siilfat oksidani eldesi ..........cccceevveeriieniienieenennne, 28
Deneysel Plan........cocooioiiiiii e 30
PS, MW ve PS+MW proseslerin KOl giderim verimleri ....................... 38
Farkli oksidasyon siiresi uygulanan zeytin karasuyu numuneleri........... 39
Farkli okisdasyon siirelerindeki KOI, renk ve maksimum dalga
boyundaki optik yogunluk giderim verimleri ..........ccoceevieeiieninencnne. 39
Farkl1 persiilfat anyon konsantrayonlar1 uygulanan zeytin

karasuyu NUMUNEIETT ......ooviiiiieiieiie e 40
Farkl1 persiilfat anyon konsantrasyonlarinda KOI, renk ve

maksimum dalga boyundaki optik yogunluk giderim verimleri............. 41
Farkli mikrodalga giicleri uygulanan zeytin karasuyu numuneleri......... 41
Farkli mikrodalga giiciinde KOI, renk ve maksimum dalga

boyundaki optik yogunluk giderim verimleri ...........cceceevcieeviienieenennne. 42
Farkl1 baglangi¢c pH degerleri uygulanan zeytin karasuyu

NUMUNEIETT. ..ottt 43
Farkli baslangi¢ pH degerlerinde KOI, renk ve maksimum

dalga boyundaki optik yogunluk giderim verimleri............ccoceeveeenennee 43
Her yanit i¢in modelin 6ngordiigii degerlere kars1 gercek degerler ........ 49

Degiskenlerin yanitlar {izerindeki etkilerinin {i¢ boyutlu grafikleri........ 51
Ham zeytin karasuyu ve mikrodalga destekli persiilfat
oksidasyonu sonucu aritilan karasu numunelerinin karsilastirma........... 54

v



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1.1. Gida sanayi (Zeytinyag1 ve sabun iiretimi, kat1 yag rafinasyonu)

atiksulariin alic1 ortam desarj standartlart..........ccceeeeveeeciieencieeenciieene. 3
Tablo 1.2. Zeytinyag iiretiminde kullanilan yontemlerin karakteristik

OZEIIKICTT ..ot 6
Tablo 1.3. Karasuyun karakteristik 6zellikleri ...........coecvveriieiiiiniiiiiiiecieieeee 7
Tablo 1.4. Karasuyun fiziksel yontemlerle aritimi ve sonuglari...........ccccceevveeennennnnee. 9
Tablo 1.5. Karasuyun kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle aritim1 ve

SONUGIAT L....uviiiiiiiie ettt e e e e e eareee e 11
Tablo 1.6. Karasuyun biyolojik yontemlerle aritimi ve sonuglart............cceeueenneeeee. 16
Tablo 1.7. Bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri...........ccocceeriiriieniinniienncane 18
Tablo 1.8. Karasuyun ileri oksidasyon prosesleriyle aritim1 ve sonuglari................ 20
Tablo 1.9. Karasuyun elektrokimyasal yontemlerle aritimi ve sonuglari................. 21
Tablo 1.10.Karasuyun membran proseslerle aritimi ve sonuglari............cccceveenennee. 23
Tablo 3.1. Karakterizasyonda kullanilan metotlar, cihazlar ve seyreltme

OTANIATT ...ttt 29
Tablo 3.2. Tek basina mikrodalga uygulama stireleri ..........cccceeveeviieiiienieiniiennee 31
Tablo 3.3. Tek basina persiilfat uygulama stireleri...........cccceevvieeiieniieriienieeniieeens 32
Tablo 3.4. Uygulan oksidasyon SUIECIETT ..........coeevuiriinierieniineerieicniecieeecseeeeeee 33
Tablo 3.5. Uygulanan persiilfat anyon konsantrasyonlart ..............cccoeevvervienieennnnns 33
Tablo 3.6. Uygulanan mikrodalga gligleri..........ccoceeviiniininiiniininiiicicicceceen 34
Tablo 3.7. Uygulanan baslangic pH degerleri.........cccoovvveeiiieeiiiiiiiieeieeeie e 34
Tablo 3.8. Bagimsiz parametreler ve deger araliklart .......c..cocoeveviiniininiininenne. 35
Tablo 3.9. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri......cccvvvviiiiiieiiieiiiieeeiieeeee e 35
Tablo 4.1. Karasuyun KaraKterizasyonu ..........ccccecueeeereenierieneeneneeneeieneesieeeeenees 37
Tablo 4.2. Deneysel tasarim ve yanit parametrelerinin sonuglari ...........ccccceeeenenne. 45
Tablo 4.3. Her degisken i¢in F, P ve LF-F degerleri ve bunlarin ANOVA

analizinden etkileSImICTT .........cccceevuiiieiiiieie e 46
Tablo 4.4. Yanitlar i¢in uygun istatiStiKIer........c.ceevviieiiieeiiieeie e 48
Tablo 4.5. Optimizasyon deneyi SONUGIATT .........ccceevviriereriiinieniieiceeeeeese e 52



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

A
abs
eV
GHz
Hz
mA
MHz
MPa

52

Kisaltmalar

AKM
BOI;
BBD
Ir
KOI
MF
MW
N

NF

P
ppm
PS
Pt-Co
rpm
RSM
SKKY

Ti

Ta

TO
TOK
TUIK
UASB
UAF
UF
uv

: Amper

: absorbans

: Elektron Potansiyeli
: Gigahertz

: Hertz

: miliamper

: Megahertz

: Megapascal

: nanometre

: Sicaklik, (°C)
: Volt

: Watt

: Mikrosiemens

: Askida Kat1 Madde

: 5 Giinliik Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Box-Behnken Design (Box-Behnken Deney Tasarimi)
: Iridyum

: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Mikrofiltrasyon

: Mikrodalga

: Azot

: Nanofiltrasyon

: Fosfor

: Parts per million (Milyonda Bir)

: Persiilfat

: Platin — Kobalt

: Revolutions Per Minute (Dakikadaki Devir Sayisi1)

: Response Surface Methodology (Yiizey Yanit Modellemesi)
: Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

: Toplam

: Titanyum

: Tantal

: Ters Osmoz

: Toplam Organik Karbon

: Tiirkiye Istatistik Kurumu

: Upflow Anaerobic Sludge Blanket (Yukar1 Akisli Camur Yatak)
: Upflow Anaerobic Filter (Yukar1 Akish Filtre)

: Ultrafiltrasyon

: Ultraviyole

vi



MIKRODALGADA AKTIiVE EDILEN PERSULFAT IiLE ZEYTIN
KARASUYUNUN KiMYASAL OKSIDASYONU

OZET

Zeytin karasuyu igeriginde bulunan yiiksek organik madde ve kompleks bilesenler
nedeniyle aritimi oldukga zor bir atiksudur. Bu inat¢1 yapidaki atiksu biyolojik olarak
zor ayrismakta, cevresel acidan potansiyel bir tehdit olusturmaktadir. Bu ¢aligmada,
zeytin karasuyunun mikrodalgada aktive edilen persiilfat ile kimyasal oksidasyonu
incelenmistir. Oksidasyonda etki olan parametreler; oksidasyon siiresi, persiilfat
anyon konsantrayonu, mikrodalga giicli ve baslangic pH'"1 olarak dikkate alinmistir.
Bu parametrelerin; organik madde giderimi, renk giderimi ve isletme maliyeti
tizerindeki etkisinin belirlenmesinde yiizey yanit modellemesi ile birlestirilen Box-
Behnken Deney tasarimi uygulanmistir. Optimizasyon yiiksek aritim verimliligi ve
diisiik isletme maliyetini ayn1 anda saglayacak sartlarin belirlenmesi i¢in yapilmstir.
Model ile Ongoriilen en iyi kosullar 23,58 dakika oksidasyon siiresi, 266 g/L
persiilfat anyon konsantrasyonu, 567 W giicli ve baslangic pH’1 2 degerleri olarak
belirlenmistir. Bu optimum kosullardaki gercek degerler olarak %63,38 oraninda
KOI giderimi, %94,85 oraninda renk (Pt-Co) giderimi elde edilmistir ve isletme
maliyeti ise 0,0633 Euro/g giderilen TOK olarak bulunmustur. Ayrica biyolojik
pargalabilirligin en iyi gostergesi olarak kabul edilen BOIs/KOI orani, bu optimum
sartlarin uygulanmasi ile 0,144’ten 0,285°c¢ yiikseltilmistir. ANOVA analiziyle
yiiksek aritim verimliliginde ve diisiik isletme maliyetinde isletme parametrelerinin
etkisi belirlenmistir ve calisma parametrelerinin bireysel ve etkilesimli etkilerini
degerlendirilmistir. KOI igin oksidasyon siiresi> gii¢> PS> pH oldugu, renk igin PS>
oksidasyon siiresi> glic> pH oldugu ve isletme maliyeti icin pH> PS> oksidasyon
stiresi>gii¢c oldugu belirlenmistir. Sonuglar yaklasik 3 g persiilfat kullanilarak 1 g
KOI'nin uzaklastirildigin1 ve biyopargalanabilirliginin 2 kat arttifini gdstermistir.
Ancak ulagilmis olan kirlilik konsantrasyonlar1 hala cok yiiksek degerlerdedir,
aritilan su Tirkiye'deki ylizey suyuna desarj standartlarini saglayamadigi i¢in bu
prosesin geleneksel aritma iinitesine entegre edilmesi dnerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Box-Behnken Tasarimi, Mikrodalga Isima, Persiilfat Ile
Kimyasal Oksidasyon, Yiizey Yanit Modellemesi, Zeytin Karasuyu.

Vil



TREATMENT OF OLIVE MILL WASTE WATER BY MICROWAVE
ENHANCED PERSULFATE OXIDATION

ABSTRACT

Olive mill wastewater is a very difficult wastewater to treat due to high organic
matter and complex components. This stubborn wastewater is difficult to biodegrade
and it is a potential environmental threat. In this study, oxidation of oil mill
wastewater by microwave-activated persulfate was investigated. Parameters affecting
oxidation; oxidation time, persulfate anion concentration, microwave power and
initial pH were considered. Box-Behnken Design (BBD) combined with Response
Surface Methodology (RSM) was applied to investigate the simultaneous effects of
oxidation time, persulfate (PS) anion concentration, microwave power and initial pH
uptake on organic matter and colour removal and operating cost. The optimization
was carried out to determine the conditions that would ensure high treatment options
and low operating costs simultaneously. The best conditions predicted by the model
were determined as oxidation time of 23.58 minutes, persulfate anion concentration
of 266 g/ L, 567 W power and initial pH 2 values. At these optimal conditions, COD
removal of %63.38, color (Pt-Co) removal of %94.85 and operating cost of 0.0633
Euro/g TOC removal were found. Also, the biodegradability of OMW by applied
oxidation process, as BODs/COD ratio, was increased from 0.144 to 0.285. The
ANOVA analysis determined the effect of operating parameters on high treatment
efficiency and low operating costs and evaluated the individual and interactive
effects of the operating parameters. Analysis showed that the predicted order of the
significance is  oxidation time>power>PS>pH for COD, PS>oxidation
time>power>pH for color, pH>PS>oxidation time>power for operating cost. Results
showed that in alone microwave-activated PS oxidation process, 1 g of COD was
removed and biodegradability increased by 2 times using approximately 3 g PS.
However, the pollution concentrations reached are still very high, this process can
not provide treated water discharge standards for surface water in Turkey be
integrated into conventional treatment units is proposed.

Keywords: Box-Behnken Design, Microwave Heating, Chemical Oxidation with
Persulphate, Response Surface Modeling, Olive Mill Wastewater.
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GIRIS
Zeytin meyvesi Akdeniz iilkeleri i¢in Oonemli bir semboldiir. Tiim diinyada 900
milyon zeytin agacimin %98’ i iilkemizin de i¢in de yer aldigi Akdeniz iilkeleri

siirlart igerisinde yetismektedir [1]. Genellikle sofralik zeytin ve zeytinyag nihai

tirinleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Onemli endiistriyel aktivitelerden biri olan zeytinyag: {iretimi mevsimlik bir sektdr
olmakla birlikte zeytin agaclarinin bir yil meyve verip, ertesi yil hi¢ meyve
vermemesi ya da cok az meyve vermesi nedeniyle tiretim miktarinda dalgalanmalarin
oldugu bir sektordiir. Giiniimiizde saglikli ve dengeli beslenme aliskanliklar1 uzun
yasama olan ilgiyi artirmistir ve bunun sonu olarak da insanlarin zeytin ve zeytinyagi
tiketimini arttirmistir. Bu durum {iretici ilkeler i¢in ekonomik ve sosyal agidan
onemli olmakla birlikte, tarim sektdrii i¢in de rekabet giicii dogurmustur. Ulkemiz
Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verileri de dikkate alindiginda zeytin
yetistiriciligin artmakta oldugunu gérmekteyiz [1,2].

Zeytinyag1 Uretimi sirasinda bir yan {riin olarak zeytin karasuyu aciga ¢ikmaktadir.
Karasu yapisal olarak yiiksek miktarda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve
biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) igermekle birlikte yiiksek oranda pargalanmaya
dayanikli fenolik bilesikler ve beraberinde polisakkaridler, lipitler, proteinler ve
aromatik molekiiller icermektedir. Ayrica karasu kompozisyonu; zeytinin
olgunluguna, tiirline, Uretildigi bolgeye, hasat edilme zamanina, iklimsel sartlara,

tiretim miktarma ve teknolojisine bagl olarak farkliliklar gostermektedir [3].

Donemsel olarak yiiksek miktarlarda olusan ve sektoriiniin ¢6zmesi gereken ciddi bir
problem haline gelen karasu; dogal sulari renklendirmekte, sucul yasami tehdit
etmekte, yiizey ve yer alt1 suyu kirliligine neden olmakta, toprak kalitesini ve bitki
bliylimesini etkilemekte ve koku problemi yaratmaktadir [4]. Anlasilacag: iizere
dogan olumsuz etkilere karsin yeterli 6nlemlerin alinmasi sektoriin birincil gorevi
olmalhidir ve iilkemizde bu atiksuyun yoOnetimi i¢in alternatif ¢dziim Onerileri

aranmaktadir. Oldukca aritimi zor olan bu sular alict ortama verilebilecek seviyeye



gelene kadar birka¢ kademeden olusan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma

yontemlerinin bilesimi olan kombine bir uygulamadan gecirilmesi gerekmektedir [5].

Bu tez c¢alismasinda oOncelikle zeytinyagi tretim prosesleri, karasuyun
karakterizasyonu ve mevcut aritma yontemlerine dair bilgilendirmeler yapilmis ve
sonrasinda kimyasal aritim yontemlerinde olan kimyasal oksidasyon iglemi ile 6n
aritimi incelenmistir. Deneysel ¢aligmada mikrodalga ile aktive edile persiilfat ile
zeytin karasuyun kimyasal oksidasyonu sonucu KOI, BOIs, TOK, spesifik dalga

boyunda absorbans ve renk (Pt-Co) giderme verimleri arastirilmistir.

Kimyasal oksidasyon {izerine etkili olan oksidasyon siiresi, persiilfat anyon
konsantrasyonu, mikrodalga giicii ve ham atiksu ortaminin baslangi¢c pH degeri gibi
isletme parametreleri yiizey yanit modellemesi ile birlestirilen Box-Behnken Deney
Tasarimi ile optimize edilmistir. Optimizasyon yiiksek aritim verimliligi ve diisiik
isletme maliyetinin ayni anda saglayacak sartlarin belirlenmesi i¢in yapilmistir.
Modelin anlamliligin1 ifade eden ve istatiksel bir yontem olan ANOVA analiziyle
yiiksek aritim verimliliginde ve diisiik isletme maliyetinde isletme parametrelerinin
etkisi belirlenmistir ve calisma parametrelerinin bireysel ve etkilesimli etkilerini

degerlendirilmistir.



1. ZEYTIN KARASUYU

Zeytin meyvesinden zeytinyagi eldesi islemi sirasinda bir yan iiriin olarak meydana
gelen karasu; zeytinin kendi Ozsuyu, iiretim prosesi geregi katilan su, yikama
isleminde kullanilan su ve pirinadan (zeytin meyvesinden yag iiretim islemi sirasinda
karasu harici geriye kalan kati faz) sizan sularin bir araya gelmesi sonucu

olusmaktadir [6].

Karasu denilen bu atiksuyun kompozisyonu; zeytinin olgunluguna, tiiriine, iiretildigi
bolgeye, hasat edilme zamanina, iklim kosullarina, iiretim miktarma ve tretim

teknolojisine bagli olarak farkliliklar gostermektedir [3].

Bu atiksu; koyu renk, kuvvetli koku, yiiksek bulaniklik, yiiksek miktarda askida kati
madde ve yiiksek organik madde konsantrasyonlarinin da yaninda yiiksek oranda yag
ve fenolik bilesikler gibi inatg1 kirletici maddeleri ihtiva etmektedir [7]. Yapisindaki
tanninler, polifenoller ve polialkoller gibi fenolik bilesikler nedeniyle yiiksek
toksisiteye sahiptir, bu bilesikler karasuyun biyolojik olarak aritilabilirligini de
zorlagtirmaktadir [8].

Ulkemizde bu atiksularin dogrudan temiz sulara veya kiyr sularma desarjini Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) olanaksiz kilmakta ve aritilmasi gerektigini
bize gostermektedir. SKKY Tablo 5.5° te zeytinyag: iiretiminden olugan atiksularin
yiizeysel suya desarj kriterleri belirlenmistir. Buna gore 2 saatlik ve 24 saatlik
kompozit bir numune igin desarj kriterleri; KOI igin 250/230 mg/L, yag-gres igin
60/40 mg/L ve pH igin 6-9 olarak belirlenmis ve Tablo 1.1° de gosterilmektedir [9].

Tablo 1.1. Gida sanayi (Zeytinyagi ve sabun {retimi, kati yag rafinasyonu)
atiksularinin alic1 ortam desarj standartlari

Parametre Kompozit Kompozit
2 saatlik numune 24 saatlik numune

KOI (mg/L) 250 230

Yag ve Gres (mg/L) 60 40

pH 6-9 6-9

(Ek Satir:

RG-24/4/2011-27914) 280 260

Renk (Pt-Co)




1.1. Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytinyag1 Uretiminde kullanilmakta olan yontemler, kesikli iiretim (geleneksel
presleme) yontemi ve siirekli iiretim (santrifiij prosesi) yontemi olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Siirekli iiretim yontemi de kendi igerisinde ii¢ fazli ve iki fazli iiretim
yontemi olarak ikiye ayrilmaktadir. Kesikli tiretim ve siirekli {iretim arasinda ki fark
zeytin meyvesinden yagin ¢ikartilmasi sirasinda ki kullanilan mekaniksel destektir.
Yag hidrolik presler yardimiyla ¢ikartiliyorsa kesikli, daha modern bir yontem olan

santrifiijle ¢ikartiliyorsa siirekli tiretim yontemidir [10].

1.1.1 Kesikli iiretim yontemi (Geleneksel presleme prosesi)

Kesikli yontemde oOncelikle zeytinler proses suyu ilave edilerek yikanir, ardindan
ezilerek Ggiitiiliir ve son olarak sicak su ile yogrularak bir hamur kivamini almasi
saglanir. Olusan hamur; s1vi atik, zeytin 6zsuyu, kalint1 yag ve prosese eklenen ilave
suyu icermekte olup hidrolik presler yardimiyla yag fazi ayrilarak yag elde edilmis

olur [11]. Sekil 1.1° de kesikli iiretim yonteminin akim semasini gorebilirsiniz [12].

Bu proseste olusan atik suyun (karasu) kirlilik yiikleri BOIs=90-100 g/L, KOI=120-
130 g/L, pH= 4,5-5 arasinda degigsmektedir; olusan kat1 kismin (pirina) nem igerigi
%25 ve yag igerigi %6 civarindadir [13].

Su > Pirina

If:u'ma | Presleme
Ogiitme "

Yag

-

A J

h 4

Zeytin Karasu Atiksu

Sekil 1.1. Kesikli tiretim yontemi akim semasi

1.1.2. Sirekli iiretim yontemi (Santrifiij prosesi)

Kesikli yontemdeki gibi yikama, Ogiitme ve hamur olusumu O6n islemleri
uygulandiktan sonra hamurdaki sivi fazin (yag ve karasu) kati fazdan ayrilmasi
geleneksel pres yerine yliksek hizda donen santrifiijler-dekantorler yardimiyla
saglanmaktadir. Bu yontemde kendi i¢inde ayirma metoduna bagl olarak iki fazli ve

ti¢ fazli olarak siniflandirilmaktadir [10].



Iki fazli iiretim yonteminin geleneksel yontemden farki proses suyu kullaniimamasi
ve presleme igleminin santrifiij dekantdr sistemleri tarafindan yapiliyor olmasidir
(Sekil 1.2) [12]. Proses sonrasinda yag ve pirina olmak iizere iki faz olusur. Bu
yontem diger yontemlere gore g¢evresel agidan olarak olduke¢a caziptir, sivi faz
(karasu) olusumu s6z konusu degildir. Karasuyun biiylik bir bdliimii pirina ile
birlikte aciga ¢ikmakta olup kati fazin (pirina) %50-60 su, %2-3 yag icermektedir
[14].

| Santrifiyj
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Sekil 1.2. ki fazli iiretim yontemi akim semasi

Ug fazl iiretim yonteminde proses suyu kullamlmakta ve proses sonrasinda Sekil
1.3’ te goriilecegi iizere yag, atiksu (karasu), kat1 kisim (pirina) olmak tiizere ii¢ faz
olugmaktadir [12]. Kullanilan proses suyu miktarinin fazla olmasi sebebiyle biiyiik

hacimlerde (pres prosesinden ii¢ kat fazla) atiksu olusmaktadir [14].

Yag
Su » ‘ — .
Kirma | Santrifiyj L
Ogiitme Dekantasyon »| Atiksu
Zeytin > —
Purma

Sekil 1.3. Ug fazli iiretim ydnteminin akim semasi
1.2. Zeytinyag Uretim Proseslerinin Kiyaslanmasi

Zeytinyag iiretim proseslerinde uygulanan iiretim yontemine bagli olarak olusacak

atiksuyun miktar1 ve kirlilik 6zellikleri farkliliklar gostermektedir.

Geleneksel yontem olan pres yonteminde olusan atiksu hacmi daha azdir fakat olusan
kirlilik yiikii iki fazli iiretim yonteminde daha fazladir. 2-fazli santrifiij prosesi su ve
enerji gereksinimi yoniinden avantajli olan tek prosestir. Bu prosesin diger ilave

avantajlari; diisiik atiksu hacmi, diisiik kirlilik yiiki, elektrik tiiketiminde azalma ve



atiksu uzaklagtirmadaki kolaylik olarak siralanabilir. 3-fazli santriftij {iretim
yonteminde olusan atiksu hacmi ve olusan kirlilik ylikii miktar1 2-fazli {iretim
yontemine kiyasla daha yiiksektir. Tablo 1.2” de kullanilan proseslerin karakteristik

Ozelliklerini gorebilirsiniz [15].

Tablo 1.2. Zeytinyag liretiminde kullanilan yontemlerin karakteristik 6zellikleri

Proses Tipi Proses Suyu (L) Atiksu Karakteristilfleri
(100 kg zeytin icin) Hacim (L) KOI (g/kg)
Kesikli (Pres) 0-40 40 -50 90 - 130
Siirekli (3-Faz) 50-70 90-110 60 -90
Stirekli (2-Faz) 0 5-10 10-15

1.3. Atiksu Karakterizasyonu

Zeytinyag eldesi sirasinda bir yan {iriin olarak ortaya ¢ikan karasu; koyu kirmizi bir
renge ve zeytinyagina Ozgii kuvvetli bir kokuya sahiptir, organik ve mineral
maddelerce zengin, asidik nitelikte, miktar1 kullanilan yag ¢ikarma yontemine baglh

olarak degisebilmektedir [16].

Ihtiva ettigi organik maddelerin basinda seker, azot bilesikleri, ucucu asitler,
polialkoller, pektin, yag, polifenoller ve taninler gelmektedir [12]. Bu 6zellikleri de
zeytinin olgunluguna, tiirline, iiretildigi bolgeye, hasat edilme zamanina, iklimsel

sartlara, iretim miktarina ve teknolojisine bagli olarak farkliliklar gostermektedir [3].

Karasu 25.000-100.000 mg/L arasinda degisen KOI degeri ile evsel atiksuya gore
(~500 mg/L KOI) 200 kat daha kirletici 6zellige sahiptir. Karasu i¢in yapilan cesitli
karakterizasyon calismalar1 sonucu elde edilen literatiir verileri Tablo 1.3° te
verilmistir. Verilerin farklilifi; zeytinin yetistigi bolgenin toprak ve iklimine,
isletmede kullanilan proses suyunun kimyasal 6zelliklerine, tercih edilen zeytinyagi

iretim yontemleri gibi birgok faktdre bagli olmasindan kaynaklidir.

Genellikle karasuyun kirlilik degerleri; BOIs=35.000-130.000 mg/L, KOI=30.000-
180.000 mg/L, AKM=10.000-90.000 mg/L, T-Fenol=500-24.000 mg/L araliklarinda
degismektedir [17]. Olduk¢a yogun kirlilik iceren karasuyu iilkemizde SKKY Tablo
5.5’ de verilen desarj kriterlerine indirebilmek icin farkli aritma yontemleri

denenmektedir. Ancak kirlilik yiikii bu denli yliksek olan karasu i¢in heniiz net



sonuclara ulagilamamistir. Bu nedenle bu konu Akdeniz iilkelerinin kanayan bir

yarasi olarak kabul edilmekte ve ge¢ kalmadan bir ¢6ziim tiretilmesi gerekmektedir.

Tablo 1.3. Karasuyun karakteristik 6zellikleri

[18] [19] [20] [10] [3] [7] [21]
pH 491 4.70 527 45 5.20 5.04 4.62
KOI 128.000 | 74.500 | 65.000 | 145.000 | 150.375 | 114.744 | 74.850
(mg/L)
TOK
(mg/L) ; ] 25.000 | 35.000 ; ; -
BOL; ] ] ] 35.000 | 33.653 | 45320 | 28.000
(mg/L)
AKM 36.300 ; 11.900 | 45.000 | 40250 | 19.625 | 12.810
(mg/L)
fl_Fenol 3.440 | 16500 | 5.600 | 3.500 5.250 ; 3.793
(mg/L)
Yag- Gres
(me/L) 8.920 - 110 12.800 ; : ;
T-N
(mg/L) ; ; ; 800 ; ; 723
T-P
(/L) ; - - 180 165 ; ;
lletkenlik - ; 15.100 | 9.000 107 16.195 | 9510
(uS/cm)
Renk
(PeCo) ’ : : ; 38.775 | 63.125 ;

1.4. Aritma Yontemleri

Zeytinyag Uretimi sirasinda sivi yan {irlin olarak olusan karasu yiiksek kirlilik yiikii
nedeniyle miicadele gerektiren dnemli bir atik sudur. Atiksu olusmadan dnce iiretim
asamasinda gerekli hassasiyet gosterilmeli, atiksu olustuktan sonra dnlemler alinmali

ve aritilmasi igin gerekli 6zenin gosterilmelidir.

Atiksu kirlilik yiikiiniin bu denli yiiksek olmasi sebebiyle atiksuyun aritiminda;
fiziksel, kimyasal, biyolojik, ileri aritma yontemlerinin hemen hemen tamami ve bu
yontemlerin kombinasyonlar1 denenmeye ¢alisilmistir. Bu aritma ydntemlerini
birbirinden bagimsiz diistinmek c¢okta miimkiin degildir, bir biitiinlin pargalar1 gibi
birbirlerini tamamlamaktadirlar. Asagidaki boliimlerde aritim yontemleri detaylh

olarak agiklanmustir.



1.4.1. Fiziksel aritma yontemleri

Karasuyun fiziksel aritiminda, temel islemleri i¢erdiginden ve ekonomik oldugundan
pek cok yontem denenmistir. Bu yontemlerin baglicalart buharlagtirma, seyreltme,
coktiirme, ylizdiirme (flotasyon), yiizeyde tutunma (adsorpsiyon), damitma

(distilasyon), filtrasyon ve santrifiijlemedir.

Akdeniz iilkelerinin ¢ogunda tercih edilen bertaraf yontemi; laglinlerde toplama ve
buharlastirma islemine tabi tutmaktir. Bu islemin maliyetinin diisiik olmasiyla karsin;
yiiksek alan gereksinimi vardir ve organik madde giderimi diisiiktiir [16]. Ayrica bu
yontem kotli koku, yiizeysel ve yeralt1 sularina sizma, ugucu halde bulunan birgok
toksik maddenin havaya karisimi ve bocek cogalmasi gibi gesitli problemler

olusturmaktadir [22,23].

Organik madde konsantrasyonunun azaltilmasi agisindan seyreltme, renk giderimi
icin yiizdiirme (flotasyon), ¢okebilen katilar i¢cin ¢oktiirme, yag giderimi igin ise
santrifiijleme yoOntemleri karasu aritiminda uygulanan basit ve etkili fiziksel
yontemlerdendir. Adsorpsiyonla karasuda ki ¢ozlinmiis organik kirleticiler, renk
veren ve biyolojik olarak ayrilmayan bilesenler giderilebilmektedir. Distilasyon
isleminde karasuyun organik ve inorganik madde igerigi ve su muhtevasi
buharlastirma yapilarak konsantre hale getirilmektedir. Filtrasyon islemi sayesinde
bliytikliiklerine bagli olarak bir veya daha c¢ok bilesigin ortamdan uzaklastirilmasi
saglanmaktadir. Ancak bu yontemlerin hicbiri tek basina atiksuyun organik ytikiinii

ve toksisitesini kabul edilebilir sinir degerlere diisiirememektedir.

Yapilan bir ¢alismada karasuyun once santrifiijleme ve filtrasyon, daha sonra aktif
hale getirilmis kilden ge¢irmek suretiyle adsorpsiyona tabi tutulmasi sonucu %81

fenol ve %71 organik madde giderme verimleri elde edilmistir [24].

Distilasyon isleminin uygulandigi ham atiksuyun KOI konsantrasyonu 92.000
mg/L’dir. ik 50 ml’lik distilatta 34.000 mg/L KOI raporlayan calismaci, sonraki
distilatlarda KOI'nin 6.000 mg/L’ye kadar diistiigiinii tespit etmis ve ilk distilatta
olgiilen yiiksek KOI konsantrasyonun ilk etapta ucucu yag asitlerinin distilata
gecmesiyle aciklayarak elde edilen maksimum KOI giderme verimi %93 olarak
raporlanmistir [25]. Karasuyun fiziksel yontemlerle aritim proseslerine literatiirden

diger 6rnekler Tablo 1.4’ te verilmistir.



Tablo 1.4. Karasuyun fiziksel yontemlerle aritim1 ve sonuglari

Aritim

Atiksu

uygulama siiresi 10 dakikadir.

150.375 mg/L KOI

%46 KOI giderimi

Yontemi Kosullar Karakterizasyonu Verim Kaynak
el H,S0;, ilavesi ile %47 Yag-Gres,
Salplengg pH 4,7’den pH 2’ye getirilmisgtir. i %68 KOI giderimi [26]
Havalandirma Uygulama siiresi 5 saattir. - %33 KOI giderimi [27]
Sf Illrtirlltfzjsleg:le Adsorbant olarak i %381 Fenol, [24]
LA dsorps};yon aktif kil kullanilmistir. %71 Organik madde giderimi
. H 4,5
Orjial pH 1nda P,
Distilasyon distilasyon islemi uygu})anm}stlr. 19025(?(?0%;/1}:?(1(01\14’ 6.000 mg/L KOI (%93) [25]
Kaynama noktast 80°C’dir. 3.200 mg/L Yag-Gres
%15 konsantrasyonda H45 .
Solar Damitma ve 9 giin alikonma stiresinde 99 3 Og m ’/L KOi %80 KOI giderimi [28]
gergeklestirilmistir. ) &
(o
Kartus Filtre kullanilmistir. 93.000 mg/L. KOI (%22,5),
.. s . 9.320 mg/L AKM, (%49,9),
Gozenek Capi: 20 pm’dir. 120.000 mg/L KOlI, <
Filtrasyon 18.600 mg/L ARKM,  |-2:/15 mg/L Yag-Gres (%5.4) [29]
y Biiytikten kiigiige dogru siralanan ) 8&0 m /Ig: Yag- Gre’s 77.700 mg/L KOI (%35,3),
4 farkli gbzenek capinda filtre ’ & g 3.530 mg/L AKM, (%381),
bezinden gegirilmistir. 1.110 mg/L Yag-Gres (%61,3)
) 0
Santrifiijleme 4.000 rpm’de 40.250 mg/L AKM, %71 AKM, 3]




Fiziksel yontemlerle organik yiik her ne kadar azaltilirsa azaltilsin miicadele edilmesi
gereken diisiik bir pH, yiiksek degerlerdeki toplam organik kirleticiler ve fenolik
bilesikler s6z konusudur. Bu neden fiziksel aritim yontemlerinin tamami karasuyun

bertarafinda bagvurulabilecegimiz birer 6n islemden ibarettir.

1.4.2. Kimyasal ve fizikokimyasal aritma yontemleri

Karasuda askida veya c¢oOziinmiis halde bulunan kirleticilere disaridan kimyasal
madde ilave edilerek ¢okelmelerini saglamak {lizere uygulanan kimyasal pihtilastirma
ve kimyasal ¢oktiirme gibi aritma yontemleridir. Bu yontemle karasudaki inorganik
maddelerin gideriminde etkili sonuglar elde edilmekle birlikte ayni etkiyi organik
kirleticiler icin gosterememektedir. Kimyasal olarak genellikle Ca(OH),, FeCls,
FeSO,4, HCI, H,SO4 ve Aly(SO4)s(aliim) gibi maddeler kullanilmaktadir [30].

Kimyasal pihtilagtirma yontemi ile elektrostatik yiikleri sebebiyle bir araya
gelemeyen kolloidlerin kimyasal madde ilavesi ile bir araya getirilmesi saglanir.
Kimyasal ¢oktiirme yontemi ise ¢oziinmiis halde bulunan maddeleri kimyasal madde
ilavesi ile ¢Ozlinmeyen bilesikler haline getirip ¢okelmelerini saglamaktadir.
Cokelme sonucunda olusan ¢amur, yontemin dezavantajlarinin baginda gelmekte ve
bertaraf agisindan problem olusturmaktadir. Ayrica kimyasal madde sarfiyat1 aritma

maliyetini arttirmaktadir.

Fiziksel aritim yontemleriyle birlikte uygulanan fizikokimyasal aritma yontemlerinde
yine organik maddenin parcalanmasini  saglayacak kimyasallar sisteme
eklenmektedir. Asit kraking, kimyasal koagiilasyon (¢Oktiirme) ve kimyasal

oksidasyon en sik kullanilan yontemlerdir.

Karasuyun kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle aritim proseslerine literatiirden

ornekler Tablo 1.5’ te verilmistir.

Karasuyun kitosan kullanilarak hava flotasyonu ile aritilabilirligi ile ilgili yapilan bir
calismada; deneyler 100 ppm kitosan konsantrasyonu, 45 saniye havalandirma siiresi,
3 L/dk hava akis orani, pH 6 ve 20°C sicaklik kosullarinda gerceklestirilmis ve %95

oraninda KOI giderme verimi elde edilmistir [31].
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Tablo 1.5. Karasuyun kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle aritimi1 ve sonuglari

Aritim

Atiksu

Yontemi Kosullar Karakterizasyonu Verim Kaynak
g . , 57.600 mg/L KOI, | 36.000 mg/L KOI (%38),
; . HCl ilavesi ile pH 2’ye ayarlanmistir. 12.950 mg%L AKM. | 2.700 mg;gL AKM E‘VZ 79§
Asit Kraking 2~ 3 dichuzly, 1 Sa yavas karigtirma ve 1.488 mg/L Yag—Greﬁs 1.150 mg/L Yag-Gres ("/;23) [5]
2 sa bekleme siiresi uygulanmistir. 58.000 Pt-Co Renk | 9.600 Pt-Co Renk (%84)
HCl ilavesi ile pH 2’ye ayarlanmistir.
200 rpm’de 3 dk hizli, 25 rpm’de 30 dk yavas :
s karistirma, 2 sa ¢okeltim ve son olarak pH 4.5 1600 mg/L. KOI (%98)
Koagiilasyon stirma, ¢
T distilasyon uygulanmstir.
Flokiilasyon %10’luk Ca(OH), ile pH 10’a ayarlanmistir. 10.500 mg/L AKM,
+ Hizli karistirma, yavas karistirma, ¢okeltim ve : 4.600 mg/L KOI (%95) [25]
Cokeltim distilasyon uygulanmustir. 92.000 mg/L KOL,
+ Once HCl ilavesi ile pH 4,5’tan 2’ye ardindan <
Distilasyon %10’luk Ca(OH), ile pH 10’a ayarlanmistir. 3:200 mg/L. Yag-Gres .
2 . 1.000 mg/L KOI (%99)
Hizli karistirma, yavas karistirma, ¢okeltim ve
distilasyon uygulanmustir.
pH 2’ye H,SOy ile ayarlanmistir. 1 .
. . , \ 5.000 mg/L KOI (%38),
Asit Kraking | 120 rpm’de 1 dk hizli, 20 rpm’de 30 dk yavas o
karigtirma ve 1 sa ¢okeltim uygulanmistir. pH 4,65 7.500 T-Fenol (%23)
pH 2'ye H>S0, ile ayarlanmustir. 185.600 mg/L KOI, | %94 KOI,
. . 6.000 mg/L aliim dozaji1 ile hizli karigtirma, 0 S [34]
Asit Kraking o %91 T-Fenol giderimi
yavas karigtirma ve ¢okeltim uygulanmistir.
+ H 2've IS0, il ] . 9.680 T-Fenol
Koagiilasyon P ye H2ola Tie ayarianmistir. %95 KOI,

3.000 mg/L FeCl; dozaji ile hizli karistirma,
yavas karigtirma ve ¢okeltim uygulanmstir.

%90 T-Fenol giderimi
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Tablo 1.5. (Devam) Karasuyun kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle aritimi ve sonuglari

Aritim

Atiksu

Yontemi Kogmr Karakterizasyonu Verim Kaynak
100 ppm kitosan konsantrasyonu,
Hava 45 saniye havalandirma siiresi, i 9495 KOI eiderimi 31]
Flotasyonu 3 L/dk hava akis orant, ° &
pH=6 ve T=20°C
. . Oncelikle asit ilavesi ile pH 1’e ayarlanmustir. %86 AKM,
Asit Iiraklng Sonra 6.000 mg/L Ca(OH), dozajinda pH 4.5 %80 KOI,
. islemler gerceklestirilmigtir. %85 Fenol giderimi
Koagtﬂasyon Oncelikle asit ilavesi ile pH 1’e ayarlanmustur. 60.000 mg/L AKM, %87 AKM,
. Sonra 8.000 mg/L aliim dozajinda islemler . %69 KOI, [33]
Flokuiasyon gerceklestirilmistir. 112.000 mg/L KOI, %74 Fenol giderimi
N Oncelikle asit ilavesi ile pH 1’e ayarlanmustir. %91 AKM,
(Okeltim Sonra 8.000 mg/L FesCl dozajmyda islemler | /200 m@/LFenol 1 0 ko,
gerceklestirilmistir. %79 Fenol giderimi
HCl ilavesi ile pH =2 ayarlanmistir. %47 Bulaniklik,
Asit Kraking 3 dk hizli, 30 dk yavas karistirma, - %40 AKM,
2 sa ¢cokeltme iglemleri uygulanmistir. %18 KOI giderimi
1.000 mg/L FeSO,4 dozajinda %72 AKM,
5 dk hizl1, 45 dk yavas karistirma, %72 KOI,
45 dk ¢okeltme islemleri uygulanmistir. 15.071 mg/L AKM, | %64 Renk giderimi 3]
Kimyasal 750 mg/L FeCl; dozajinda _ %88 AKM,
Coktiirme 5 dk hizli, 45 dk yavas karistirma, 79.035 mg/ L KOI, %72 KOI,
45 dk ¢okeltme islemleri uygulanmstir. %78 Renk giderimi
1.000 mg/L aliim dozajinda 11.225 Pt-Co %82 AKM,
5 dk hizl1, 45 dk yavas karistirma, %71 KOI,
45 dk ¢okeltme islemleri uygulanmistir. %72 Renk giderimi




Yapilan bir calismada, ham karasu numunelerinde demir siilfat+katyonik
polielektrolit ve kire¢t+katyonik polielektrolit kimyasallar1 ile kimyasal aritimlari
denenmis ve %25 oranin da KOI, %55 oraninda ise toplam fenolde giderim

saglanmistir [32].

Ham atiksu kullanilan ve farkli pH degerlerinde iki kademede ¢oktiirme isleminin
oldugu baska bir ¢alismada; ilk kademede 2 saat boyunca pH 2’de ¢oktiirme islemi
gergeklestirilmis atiksuyun iist suyu alinmistir. 2 saat boyunca pH 10’a ayarlanarak
koagiilasyon, flokiilasyon ve c¢okeltme islemi uygulandiktan sonra {ist suya
distilasyon yontemi uygulanmustir. ki kademeli c¢okeltim ve distilasyon

kombinasyonu sonucunda %99 gibi yiiksek KOI giderme verimi elde edilmistir [25].

Yapilan baska bir fizikokimyasal aritim ¢alismasinda, farkli koagiilant dozlarinda
AKM, KOI ve fenol parametrelerinde giderim verimleri incelenmistir. Bu farkl
koagiilantlar i¢in optimum doz degerleri ve elde edilen verimler; 6.000 mg/L
Ca(OH), dozunda %86 AKM, %80 KOI ve %85 fenol; 8.000 mg/L aliim dozunda
%87 AKM, %69 KOI ve %74 fenol; 8.000 mg/L demir(IIl) kloriir dozunda ise %91
AKM, %80 KOI, ve %79 fenol seklinde bildirilmistir [33].

Yapilan calismalar, fizikokimyasal aritim yontemlerinin renk ve fenolik bilesik

parametrelerinde 6nemli giderim verimleri sagladigini gostermektedir.

1.4.3. Biyolojik aritma yontemleri

Karasuyun igerigindeki organik maddelerin biyolojik olarak par¢alanmasi miimkiin
olmakla birlikte polifenol ve lipitlerin biyolojik olarak pargalanma reaksiyon hizi,
sekerlere ve ucucu asitlere kiyasla daha diisiiktiir. Bu durum karasuyun biyolojik
aritilabilirligini giiclestirmektedir  [17,35].  Mikroorganizmalarin  atiksuya
adaptasyonlar1 ve fenolik maddelerin mikroorganizmalar1 inhibe etme ihtimali
biyolojik aritilabilirlikte {izerinde ©Onemle durulmasit gereken konulardir [17].
Biyolojik artim yontemleri; aerobik aritim ve anaerobik aritim yontemi olarak iki

gruba siniflandirilmaktadir.
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1.4.3.1. Aerobik aritim yontemleri

Oksijen varliginda mikroorganizmalarin atiksudaki kirlilik yilikiinii  kullanarak
organik madde gideriminin saglandig1 aritma yontemidir. Aktif ¢camur, damlatmali
filtre gibi aerobik aritma yontemleri diisiik organik yiik (~1000 mg/L KOI) ihtiva
eden atiksular i¢in etkili sonuglar vermektedirler. Bu nedenle organik madde ve
fenolik bilesik icerigi ¢ok yiiksek olan karasu icin aerobik aritma yontemleri ¢ok
etkili sonuclar vermemektedir. Karasuyun aerobik aritilabilirligi i¢in yiiksek oranda
seyreltilmesi ya da bir 6n aritima tabi tutulmasi gerekmektedir. Olusan yiiksek
orandaki biyolojik camurla miicadele ve mikroorganizma faaliyetinin stirekliligi i¢in

ihtiya¢ duyulan havalandirma maliyeti bu yontemin dezavantajlarini olusturmaktadir

[7].

Karasuyun swrasiyla  Geotrichum,  Aspergillus  ve  Candida  tropicalis
mikroorganizmalariyla aerobik aritilabilirliginin incelendigi bir caligmada; sirasiyla
KOI’de %55, %52,5, %62,8 ve polifenollerde ise %46,6, %44,3 ve %51,7

oranlarinda giderme verimi gozlemlenmistir [36].

Laboratuvar ortaminda yapilan pilot dl¢ekli bir baska calismada ise karasuda; %82-

90 fenol gideriminin ve %86-91 KOI gideriminin oldugu gdzlemlenmistir [37].

Karasuyu seyreltmeden ve niitrient eklemeden, Trametes versicolor mantarini
kullanarak biyolojik olarak aritiminin denendigi baska bir calismada %78 oraninda

toplam fenol giderilmistir [38].

Zeytin karasuyunun biyolojik aritilabilirliginin denendigi bir ¢alismada ardigik
kesikli reaktorlerde, farkli organik yiikleme hizlarinin tiimiinde yaklasik %90 KOI ve
%60 toplam fenol giderimi oldugu raporlanmistir [39].

1.4.3.2. Anaerobik aritim yontemleri

Oksijensiz ortamda atiksudaki organik maddelerin 6zel mikroorganizmalarca
parcalanmasinin saglandigr aritma yontemidir. Anaerobik mikroorganizmalarin
bliylime hizlar1 aerobik ortam mikroorganizmalarindan c¢ok daha disiiktiir [40].

Anaerobik lagiinleme, anaerobik kontakt prosesi, yukar1 akigli anaerobik ¢camur yatak
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reaktor (UASB), anaerobik filtreler gibi anaerobik aritma yontemleri karasu

aritiminda kullanilan diger aritim yontemleri igerisinde en ¢ok kullanilanidir [35].

Anaerobik aritim yontemlerinin; yiiksek organik yiiklii (>1.500 mg/L KOl ) atik
sularin aritttiminda kullanilabiliyor olmasi, diisiik miktarda atik biyolojik ¢amur
olusturmasi (aerobik aritimdan 20 kat az), az enerji gereksinimi, proses sirasinda
aciga c¢ikan metan gazidan enerji elde edilebilmesi ve ¢ok az alan gereksinimi

nedenleri ile glinlimiizde sikca kullanilmaktadir [13].

Karasuyun yiiksek oranda ihtiva ettigi fenolik bilesiklerin  anaerobik
mikroorganizmalar1 inhibe etme ihtimali anaerobik arittm performansini
sinirlamaktadir. Bu nedenle aerobik aritimda oldugu gibi anaerobik aritim da
karasuyun seyreltilmesi ya da bir 6n aritim ile desteklenmesi gerekmektedir. Bu
sayede  bakteriler iizerinde toksik etki yaratan fenolik  birlesiklerin

konsantrasyonlarinin azaltilmasi hedeflenmektedir [41].

Niitrient ve pH ayarlamasi ile yapilan bir anaerobik aritim ¢alismasinda karasu diger
zirai atiklarla kanistirilmistir ve %75-90 arasinda bir KOI giderim verimi oldugu

rapor edilmistir [42].

Karasuyun kesikli bir reaktorlerle anaerobik aritilabilirliginin incelendigi bir
calismada, KOI %85-93 oranlarinda giderilebilmistir [43]. Seyreltilen karasuyun
yukart akigh ¢amur yatak (UASB), yukar1 akish anaerobik filtre (UAF) ve hibrit tipi
anaerobik reaktorlerde aritilabilirliginin incelendigi bir ¢alismada, maksimum %89,

ortalama %60-65 KOI giderim verimi elde edilmistir [44].

Laboratuvar 6lgekli anaerobik biyolojik aritiminin denendigi baska bir calismada
farkli organik yiiklemeler yapilmis (0,45 ve 32 kg KOi/m3-gﬁn arasindaki 11
yiikleme), 477 giin deneme siiresi sonucunda %50-94 KOI, %39-80 toplam fenol,
%0-54 renk, %19-87 AKM giderme verimleri elde edilmistir [45].

Aerobik veya anaerobik yontemlerle elde edilen maksimum giderme verimleri tek
basina mevzuatin istedigi desarj kriterlerini saglayamamaktadir. Bu nedenle biyolojik
aritim yontemleriyle kombine edilmis sistemler iizerine de calismalar yapilmaktadir.
Tablo 1.6’ da literatiirdeki karasuyun biyolojik aritim yontemleri ve sonuglarina dair

yapilan caligmalara yer verilmistir.
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Tablo 1.6. Karasuyun biyolojik yontemlerle aritimi ve sonuglari

6.700 mg/L. T-Fenol

Aritim Atiksu .
Yontemi Rogullgy Karakterizasyonu Verim Kaynak
Aﬁ;‘;ﬁ‘k Kesikli reaktorde uygulanmistir. 138.250 mg/LKOI | %85-93 KOI giderimi [43]
Karasu; pH 4,9
56.000 mg/L AKM,
X . .
' UASB reaktirde, 202.000 mg/L KOI, >%75 KOI,
Anacrobik domuz giibresi ile karistirilarak 2.200 mg/L. T-Fenol [46]
Aritim u gllll ulanmi tlrs Domuz Giibresi; pH 7,8 %75-100 basit fenolik
e RUI- 53.000 mg/L AKM, | bilesik giderimi
65.000 mg/L KOI,
97.000 mg/L Fenol
Atiksu seyreltilmistir. . o
Anaerobik Yukari akigh ¢amur yatak (UASB), Maksimum %689,
) _ - Ortalama %60-65 [44]
Aritim yukari akisl anaerobik filtre (UAF) ve hibrit .
. . N KOI giderimi
tipi anaerobik reaktorlerde uygulanmistir.
KOI’de;
pH 5,2 . 0 0 ’ 0
Aerobik Geotrichum, Aspergillus ve Candida 124.000 mg/L KOI, | 2032, 732,35, %662.8,
o .. . Polifenollerde; [36]
Aritim tropicalis mikroorganizmalar1 kullanilmustir. 92.400 mg/L AKM o o 0
8200 mg/L T-Fenol %46,6, %44,3 ve %51,7
) giderim
Aerobik Sise reaktorlerde ( 1 L erlenler) 50.720 mg/L ¢-KOI %82-90 Fenol, [37]
Aritim uygulamanmustir. 6.700 mg/L ¢-Fenol %86-91 KOI giderimi
pH 4,8
Anaerobik Niitrient eklemesi ve pH ayarlamasi 100.000 mg/L KOI, 0 Co
Aritim yapilarak diger zirai atiklarla karistirilmigtir. 16.000 mg/L AKM 7075-90 KOI giderimi [42]
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Tablo 1.6. (Devam) Karasuyun biyolojik yontemlerle aritimi ve sonuglari

Aritim Atiksu .
Yontemi Kosullar Karakterizasyonu Verim Kaynak
’ . pH 4,83
Aerobik Seyreltmedc?n ve niitrient eklemeden, 98.200 mg/L KO, %78 T-Fenol giderimi [38]
Aritim Trametes versicolor mantar1 kullanimistir.
5.200 mg/L T-Fenol
Anaerobik farkht?ﬁi dérlir:l;feilelrresénﬁfm tir 82.000 — 110.000 mg/L KOI | %50-94 KOL,
PR (0,46 ve %2 . -‘%“01 . ug a};asmfiaki 3.100-4.025 mg/L T-Fenol | %30-80 T-Fenol, [45]
’ 1g1 yﬁklemeg) 0,830-2.520 abs (800 nm) | %0-73 Renk giderimi
300 pm stiziilen hamsuya ardisik kesikli pH 5
Aerobik reaktorde farkli organik yiikleme hizlar . %90 KOI,
Aritim (0,08 - 0,1 - 0,19 - 0,69 mg KOI/mg 162(')%031“/‘% Iflégllol %60 T-Fenol giderimi [39]
UAKM:giin) uygulanmistir. ' &
Karasu;
pH 5,16
%40 karasu ve 6.500 mg/L. AKM,
o 115.000 mg/L KOI,
Anaerobik %60 mezbaha atiksuyu karistirilmistir. 4700 mg/L Fenol .
Aritim 2 L siirekli akislh filtrede - Mezbaha: %380 KOI giderimi [47]
8,2 g KOI/L organik yiikleme ve pIiIZ 735 g ’
55°C’ de uygulanmustir. 500 mg/L AKM,
7.500 mg/L KOI,
0 mg/L Fenol




1.4.4. Ileri aritma yontemleri

Gelisen teknolojisiyle birlikte giinlimiiz de ileri aritim teknikleri de gelistirilmekte ve
uygulamaya girmektedir. Mevzuatin istedigi desarj kriterlerini saglayan ve aritma
maliyetini ylikseltmeyen daha avantajli ileri aritma yontemlerini belirlemeye yonelik

yapilan aragtirmalara ilgi siirekli artmaktadir.

Ileri aritim yontemlerini ileri oksidasyon prosesleri, elektrokimyasal yontemler ve

membran prosesi ile aritimi olarak {i¢ grupta siniflandirabiliriz.
1.4.4.1. ileri oksidasyon prosesleri

fleri oksidasyon prosesleri, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip serbest
radikallerin reaksiyon ortaminda {iretilmeleri esasina dayanan proseslerdir. Bu
oksidanlarin baginda HO', SO4~, Os, $,052, HO,', H,0, ve O, gelmektedir [48].

Tablo 1.7’ de kullanilan bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri verilmistir [49].

Tablo 1.7. Bazi1 oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (eV)
H,0, 1,8
0, 1,2
03 2,1
MIlO4- 1 ,7
Cr,0;” 1,6
S,05” 2,0
HO' 2,8
SO4” 2,6
HO, 1,9
Cl, 1,4

Ileri aritim ydntemleri igerisinde daha kolay isletim ve daha yiiksek verim saglayan
ileri oksidasyon proseslerinde; organik ve inorganik kirleticileri kisa siirede ya kismi
oksidasyonla biyolojik olarak daha kolay ayristirilabilen ve daha az toksik etkiye
sahip ara veya son {riinlere dOniistiirilmekte ya da tam mineralizasyon

(karbondioksit ve su) saglanmaktadir [48].

Farkli reaksiyon tiirlerine sahip ileri oksidasyon proseslerinin hepsi ayni proses
mantig1 ile yiiriitiilmektedir. ileri oksidasyon prosesleri; O3, H,O,, O3/H,0,, UV,
H,0,/UV, O3/UV, O3/H,0,/UV, VUV, fenton, foto-fenton, solar foto-fenton, 1slak

hava oksidasyonu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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fleri oksidasyon proseslerinin bir takim dezavantajlar1 da sz konusudur. Farkli
molekiiler yapidaki organik ve inorganik kirleticilere karsi secici 0Ozellik
gosterememekte; reaksiyon siiresi, sicaklik ve pH optimizasyonu/kontrolii
gerekmekte; bulaniklik, kloriir ve alkaliniteden olumsuz etkilenmekte ve yiiksek

elektrik enerjisi tiiketimi nedeniyle yiiksek isletme maliyetine sebep olmaktadir [10].

Zeytin karasuyu igerisindeki biyoparcgalanabilir protein, seker, doymamis yag asidi
ve fenollerin oksitlenebilir olmasi nedeniyle zeytin karasuyunun aritiminda son

yillarda ileri oksidasyon proseslerinin kullanimi ilgi gérmektedir.

Karasuyun ozonlama prosesiyle aritilabilirliginin aragtirildigi ¢aligmalarda, %18-20
KOI ve %76 fenol giderimi elde edilmistir. Yine ayni ¢calismada O3/UV ve H,0,/UV
ileri oksidasyon prosesleri ile %99 gibi yiiksek bir oranda KOI ve toplam fenol
giderimi saglanmistir [17]. Ozonlama prosenin uygulandig1 baska bir ¢alismada ise
pH 12°de ozonla oksidasyon sonucu %19 KOI ve %91 fenol giderimi elde
etmiglerdir. Ayni calismada fenton prosesi ile daha diisiik fenol giderimi elde
edilmesine ragmen KOI gideriminin %60’a ulastig1 gézlemlenmistir [50]. Tablo 1.8’
de literatiirdeki karasuyun ileri oksidasyon prosesleri ile aritim ydntemleri ve

sonuglarina dair yapilan ¢alismalara yer verilmistir.
1.4.4.2. Elektrokimyasal yontemler

Indirgenme ve yiikseltgenme redoks reaksiyonlar: sonucu olusan bu proseslerde;
ortamdan elektriksel akim gegirilir ve elektrolitlerde olusan gazlar (Hidrojen ve
Oksijen) atiksu icerisindeki kolloidlere yapisarak bunlari sivi yiizeyine dogru hareket
ettirir. Bir s1yirict yardim ile yiizeyde toplanan kolloidler sistemden uzaklastirilmig

olur.

[leri aritim yontemleri igin genel olarak sdyledigimiz gibi bu yéntemlerin dezavantaji
maliyetlerinin yliksek olmalaridir. Zeytin karasuyunda toksik bilesiklerin giderilmesi
igin, 6n aritim olarak kullanilabilirler [53]. Tablo 1.9° da literatiirdeki karasuyun
elektrokimyasal aritim yontemleri ve sonuglarina dair yapilan c¢alismalara yer

verilmistir.
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Tablo 1.8. Karasuyun ileri oksidasyon prosesleriyle aritimi ve sonuglari

Aritim

Atiksu

Yontemi poullay Karakterizasyonu Verim Kaynak
T=50°C, pH=3,5"te
Fenton FeSO,4 ve H,0, ilavesi ile ' .
. 5 dk hizli, 45 dk yavas karistirma, 92.000 mg/L KOI %65,2 KOI giderimi [40]
Oksidasyonu .
1 sa ¢Okeltme ve
pH=7"de 4 sa bekletme uygulanmistir.
Ozonlama 2 sa temas siiresi uygulanmistir %18-20 KOL,
e it %76 Fenol giderimi
pH7-12,
Oy/UV ve 750-1.000 mg/L H,05, %99 KOI giderimi
H,0,/UV .
5 sa temas siiresi uygulanmistir. - [17]
Islak Hava 1/10 oraninda sentetik evsel atiksuyla %30 KOI,
Oksidasyonu seyreltilmistir. T=180°C, P=7MPa’dir. %380 Fenol giderimi
Fenton Fe konsantrasyonu 0,5 mol/L, 0 s
Oksidasyonu reaksiyon siiresi >4 sa’tir. 7065 KOI giderimi
Ozonlama Santrfiiij islemi sonrasi, 46.900 mg/L KOI, %19,5 KOI,
pH=12"de 4 sa temas siiresi uygulanmistir. 1.590 mg/L T-Fenol %91,4 Fenol giderimi [50]
Fenton Santrifiij islemi sonrasi, 45.460 mg/L KOI, %22,5 KOI,
0,5 g/L Fe™%, 30 g/L H,0, uygulanmustir. 2.140 mg/L T-Fenol %61,2 Fenol giderimi
Fenton pH 3 ve pH 4,6’da %47 KOI (pH 3’te)
) Fe™:H,0, 12 mM:120 mM 39.240 mg/L KOI %35 KOI (pH 4,6°da) [51]
Oksidasyonu .
uygulanmstir. giderimi
Solar foto- 25 ~60°Cde 20.000 — 89.000 mg/l KOI | %85 KOI,
Fenton Katalizor: TiO, ve Fe 1300 — 4.400 mg/L Fenol | %100 Fenol giderimi [52]
Prosesi Oksidant: Na,S,0g ve H,O, uygulanmistir. ’ ’ g 0 g
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Tablo 1.9. Karasuyun elektrokimyasal yontemlerle aritim1 ve sonuglari

Artim Atiksu .
Yontemi Kosullar Karakterizasyonu Verim Kaynak
Anot: Ti/Pt,
Katot: Paslanmaz Celik 304, 178.220 mg/L ¢-KOI, %93 KOI,
Elektroliz Elektrolit: %4 NaCl, 26.550 mg/L ¢-TOK, %80,4 TOK, [54]
0,26 A/cm2, 11.410 mg/L T¢-fenol %99,4 T-Fenol giderimi
reaksiyon siiresi 1 -10 sa’tir.
Fe s ) Elektroflar, . %62-86 KOI,
Elektrokoagiilasyon 0.5 /L PAC ve % 2,3 ’Hz 0, 45.000 mg/L KOI %IOQ Yag ve bulaniklik [4]
reaksiyon siiresi 3 sa’tir. giderimi
Anot: Ti/Ta/Pt/Ir,
Katot: paslanmaz ¢elik 316L,
Elektroliz Elektrolit: %3 NaCl, 45.000 — 60.000 mg/L KOI | %70,8 KOI giderimi [55]
16 V, 0,35 A/em’,
reaksiyon siiresi 8 sa’tir.
Paslanmaz ¢elik elektrotlar, 145.000 + 10.000 mg/L 067 KOI
Elektrokoagiilasyon A=p3}(l)0r_ntic6r,n2 KOL 35'0919(;;(5'000 mg/L %55 TOK, [10]
reaksiyon siiresi 30 dk’dir. 3.500 = 500 mg/L T-Fenol 7060 T-Fenol giderimi
Alimiinyum elektrotlar 15.071 mg/L AKM, 7084 AKM,
Elektrohidroliz 8 Volt ’ 79.035 mg/L TKOL | %73 tKOl, [3]
reaksiyon sﬁres’i R sa’tir 2.525 mg/L Fenol, %75 Fenol,
' 11.225 pt Renk %91 Renk giderimi




1.4.4.3. Membran prosesler

Son yillarda kullanim alan1 giderek artan membran teknolojisi, atiksu geri kazanimi
ve aritilmasinda kullanilan ileri aritim alternatiflerinden biridir. Bu sistem sayesinde
atiksudan farkli partikiil biiyiikliiklerindeki ¢6ziinmiis halde bulunan kirleticilerin

uzaklastirabilmesi saglanmaktadir.

Diisiik alan ve enerji gereksinimi, kimyasal madde ilavesine ihtiya¢c olmamasi, basit
isletme sartlart ve elde edilen verim membran proseslerinin avantajlarin
olustururken konsantrasyon faktorii ve ekonomik olmamalar1 kullanimim

kisitlamaktadir [10].

Membran proselerde; membrandan gecen akim siliziintliyii, gegemeyen ise
konsantreyi olusturmaktadir. Bu gecisin gerceklesebilmesi icin bir siiriicii kuvvete
(basing, konsantrayon, elektriksel potansiyel, sicaklik farki) ihtiya¢ vardir. Cevre
miihendisliginde en ¢ok uygulama alani bulan yontem; basing uygulamali membran
tipleridir. Bunlar mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve
ters osmoz (TO) olarak gruplandirilmaktadir. Tablo 1.10° da zeytin karasuyunun

aritiminda kullanilan membran proseslere dair literatiir verilerine yer verilmistir.
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Tablo 1.10. Karasuyun membran proseslerle aritim1 ve sonuglari

Aritim

Atiksu

KOI giderimi

Yontemi Kosullar Karakterizasyonu Verim Kaynak
Polimerik Membranlar kullanilmigtir. . %85-90 KOI giderimi
o Seramik Membranlar kullanilmistir. 32:000 mg/L KOI %50 KOI giderimi [56]
Fiziksel Kartus Filtre ve 4 farkl: filtre bezi %48 KOI,
Aritim kullanilmis, Mikrofiltrasyon %55,6 TOK,
+ - 150 - ; 9
" (100 - 150 - 200 L / saat akis hiz1 ve 120.000 mg/L KOL, OA)SS AW, o
F 0, 1 ve 2 bar basing) uygulanmistir. 46340 mg/L, TOK %75 Yag-Gres giderimi
Kimyasal olarak iki ap I;Imzav(fap}lIhZﬂa tirma ve 18.600 mg/L. AKM, %74,2 KOI, [49]
Aritim > p ? 2.870 mg/L Yag-Gres | %75,4 TOK,
N mikrofiltrasyon 04,08 AKM
MF (100 - 150 - 200 L / saat akis hiz1 ve ‘;94Y 9 é derimi
0, 1 ve 2 bar basing) uygulanmustir. 07" YAgTares glaerimi
Asit K+rak1ng H,S0O4 ile pH 2’ de asit kraking,
. NaOH ile pH 3’ te 2.500 mg/L FeCl;
Kimyasal koagiilant ilavesi sonrasi
Aritim 128.000 mg/L KOI, 256 mg/L KOI (%99,8)
T > dichizl, 30 dk yavas kangtirma ve 1sa |3 g4 or Fenol | 0,331 mg/L Fenol (%99,99) [18]
cokelme ile kimyasal aritim,
UF
N Ultrafiltrasyon ve son olarak
TO Ters Osmoz uygulanmustir.
UF UC 010 membran, 2 bar %56,1 KOI giderimi
0 0
NF NP010 ve NP030 membranlar, 10 bar 40300 1.000 mg/L | 0299 ve %37,
KOi KOI giderimi [57]
0 0
TO XLE ve BW30 membranlar, 25 bar 7696,3 ve /96,2




2. MiKRODALGA VE SULFAT RADIKALLERI iLE ILERI OKSIDASYON
PROSESLERI

2.1. Mikrodalga Isima

Mikrodalga (MW), 1 mm — 1 m dalga boyuna ve 300 MHz — 300 GHz frekans
araligina sahip, elektrik ve manyetik alanlarin tesiriyle olusan elektromanyetik
dalgalar seklindeki bir enerjidir [58]. Elektromagnetik dalgalara 6rnek verecek
olursak; 1s1k, 1s1 dalgalari, X 1sinlari, radyo dalgalari, gama 1sinlari, ultraviyole
isinlart  seklinde Ornekleyebiliriz [59]. Sekil 2.1°de elektromanyetik spektrum

cizelgesi; dalga boyu ve enerji siralamast ile birlikte verilmistir.

- Enerji artar

Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu

105nm 103 nm 1nm 10° nm 1m 10°m
e — 1 | I— 1 B (SR
Gama Isin Xl Morite Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan
T T T T T T T T T T T
10%*Hz  10%2Hz 10®°Hz 10"®Hz 10'%Hz 102 Hz 10""Hz 108Hz 10°Hz 10*Hz 102 Hz
Yiksek frekans Dusik frekans

Goriinlr Bolge

7 % 10" Hz 4% 10"Hz

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum

Kullanim alanlarinda her hangi bir karisikliga mahal vermemek i¢in mikrodalga
frekanslar1 farkli kullanim alanlar1 diisiiniilerek (endiistriyel, medikal, evsel vb.)
belirli frekans araliklarinda smirlandirilmistir. Evsel kullanimlar igin 2.450 MHz
frekans degerine sahip, endiistriyel kullanimlar i¢in ise 915 MHz frekans degerine

sahip mikrodalgalarin kullanim1 uygundur [60].

Mikrodalga sayesinde yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalar kullanilarak
malzemelerin 1sitilmasi saglanmaktadir. Geleneksel (termal) 1sitma ve mikrodalga

ile 1s1tma arasindaki fark 1sitnmanin yonii ile alakalidir. Sekil 2.2° de goriilecegi lizere
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mikrodalgada 1sinma igten disa, geleneksel 1sitma ise distan ige dogru bir yon

izlemektedir [61].

Is1 Kaynagi Isinin izledigi Yon Is1 Dagilimi

Geleneksel Isitma

=@

bl
Mikrodalga Isitma ‘\N\r.%. - .

Sekil 2.2. Mikrodalga ve geleneksel 1sinmada 1sinin izledigi yon ve 1s1 dagilimi

e
—
P ¢

o

—

Mikrodalgada elektromagnetik enerjinin 1siya doniismesi sadece malzemenin
kapladig1 hacim icerisinde meydana gelir ve bu hacim disarisinda kalan alanlar soguk
kalir. Bu sayede 1stya doniisen elektrik miktar1 sadece malzemeyi 1sitmak igin
harcanir ve enerjinin kullanilmasinda enerji tasarrufu saglanmis olur. Bu da
geleneksel 1sitma yontemleri ile kiyaslandiginda mikrodalganin 6nemli bir avantaji
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Enerjinin elektromagnetik dalgalar halinde
malzemenin en derinliklerine kadar niifuz edebilmesi ve tiim hacimde homojen bir

sicaklik elde edilebiliyor olmast diger bir 6nemli avantajidir [62].

2.1.1. Atiksu arittiminda mikrodalga

Mikrodalga ile 1sitma yonteminin atiklarin aritiminda kullanilmasi son yillarda sik
tercih edilir hale gelmistir. Atik su aritiminda veya atiksu aritimi sonucunda olugan
aritma ¢amurlarinda organik maddeyi gidermek ve kirleticileri ortamdan

uzaklastirmak i¢in kullanilan hizli ve etkili bir islemdir. Bu islem atiksuyun ihtiva
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ettigi pestisit, amonyak azotu ve organik boyalar gibi cesitli organik bilesiklerin

bozulmasinda giiclii bir ara¢ haline gelmistir [63].

Atik detoksifikasyon, kirlenmis topragin 1slah1 ve tortu dekontaminasyon
islemlerinde g¢evre dostu bir teknolojidir. Mikrodalganin temel avantajlari, segici,
cevresel olarak siirdiiriilebilir ve ¢ok hizli bir siire¢ olmasidir [64]. Mikrodalganin
0zel 1sitma mekanizmasi sayesinde, dielektrik 1sitma prensibinin ileri oksidasyon
proseslerini gelistirmek i¢in olduk¢a verimli oldugu kanitlanmistir. Pasif 1s1
transferine dayanan geleneksel 1sitmanin aksine, enerjiyi 1simnlama yoluyla 1siya
doniistiirerek malzemenin derinligine ulastirir ve boylece reaksiyon oranini arttirir

[65].

Mikrodalga tek basina kullanilabilecegi gibi bazi organik bilesiklerin kimyasal
baglarim1 bozmak i¢in yetersiz kaldig1 durumlarda cesitli oksidanlar ve katalizorler
ile birlikte kullanilarak etkisi artirilabilmektedir. Bu ¢aligmada oldugu gibi ileri
oksidasyon prosesleri ile birlikte uygulanabilirligi miimkiindiir. Literatiirde
mikrodalganin UV, Fenton, UV/Fenton, UV/H,0,, UV/Ti0O,, UV/Bi,WOg ve O3 gibi
cesitli ileri oksidasyon yontemleri ile ¢alismalar yapildigi goriilmektedir [63].

Yapilan bir ¢aligmada zeytin karasuyuna mikrodalga ile 10 dk, 15 dk ve 20 dk
siirelerinde termal Onislem uygulanmistir. Bu islem sonrasinda numuneler pH 7°de,
35°C’de, 34 giin boyunca anaerobik isleme tabi tutularak ortalama %33 toplam fenol
ve %52 toplam KOI giderim verimleri saptanmustir. Ayni ¢alismada karasudaki kati
maddenin kiitlece %10, %15 ve %20’si kadar HNOj; ilave edilerek ardindan sirasi ile
10 dk, 15 dk ve 20 dk degisen siirelerde mikrodalga ile termokimyasal 6n islem
uygulanmis ve ayni anaerobik siirece tabi tutularak toplam fenol ve toplam KOI
giderimleri raporlanmistir. Ham karasuya HNO; kullanilarak mikrodalga ile
uygulanan termokimyasal Onislemde, mikrodalganin tek basina termal Onislem
olarak kullanilmas1 ile anaerobik siirecte olusan olumsuz etkisinin giderildigi ve
toplam fenol gideriminde ortalama %40°lik, toplam KOI gideriminde ise ortalama
%356’k bir donlisim saglandigr saptanmistir. Genel olarak HNO; kullaniminin
mikrodalga oksidasyonuna yardimci oldugu ve biyolojik sistemde KOI giderimini

gelistirdigi sOylenebilmektedir [21].
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2.2. Radikal Olusumuna Dayah ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip serbest
radikallerin reaksiyon ortaminda {iretilmeleri esasina dayanan proseslerdir. Bu
radikaller sayesinde atiksuda ki organik Kkirleticilerin giderimi saglanmaktadir.
Baslica  kullanilan  oksidanlarin = basinda  yiiksekten  diisiige  oksidasyon

potansiyellerine gére HO", SO4”, O3, $,05, HO,', H,0, ve O, gelmektedir [48].

2.2.1. Hidroksil radikalleri ile ileri oksidasyon

fleri oksidasyon proseslerinde en yaygin kullanilan radikallerin baginda hidroksil
radikali (HO") gelmektedir. Hidroksil radikali, aromatik halkalarin yapisina girerek
ve molekiildeki bir hidrojen atomunu koparak organik maddeye etki eder (Denklem

2.1)[19].

HO" +RH — H,O+R’ (2.1)
RH: Organik Kirlilik

R’: Organik Radikal

Bircok organik kirleticiyi yliksek hizda ve yliksek miktarda oksitleyebilen hidroksil
radikali (HO") bazen organik asitler (oksalik asit, formik asit vb.) gibi inatci
karakterdeki kirleticilerin gideriminde yetersiz kalmakta, az segici olmasi sebebiyle

giderim verimi diisiik olabilmektedir [66].

2.2.2. Siilfat radikalleri ile ileri oksidasyon

Son yillar da HO™ne alternatif olarak, organik kirleticilerle reaksiyon verebilen,
yiiksek oksitleyici 6zelligi olan baska radikallerin oksidasyon uygulamalarinda
kullanilabilirligi arastirilmaktadir. Bunlarin basinda da siilfat radikalleri (SO4")
gelmektedir [67].

Organik kirleticilerin aritiminda; sudaki yiiksek c¢oziiniirligi, yiliksek stabilitesi,
diisiik maliyeti ve tehlikesiz son {iriinlerin olusumu, persiilfatin iiretim proseslerinde
kullanimin1 6ne ¢ikarmaktadir. Persiilfat; genellikle amonyum, sodyum veya
potasyum ile birlesmis bir tuz olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu tuzlar suda

¢oziindiigiinde kuvvetli bir oksidan olan persiilfat (S,0s>) anyonuna déniismektedir.
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Persiilfat anyonu yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir ve kinetik olarak diger

oksidanlara gore organik maddelerle reaksiyonlar1 daha yavastir.

Persiilfat anyonlart (S,Og%); termal olarak, fotolitik olarak veya gecis metal
iyonlartyla aktif hale getirilerek daha kuvvetli bir oksidan olan serbest siilfat
radikalleri (SO,") (iiretilebilmektedir [68]. Sekil 2.3 son yillarda persiilfat
anyonundan siilfat radikali eldesinde kullanilan aktivatorleri ve miicadele ettikleri

kirleticileri gorebilirsiniz [69].

Gegis Metalleri | Ultrasonikasyon Pestisitler,
Mordtesi Isik Gama, e demeti, Etilenler,
Fe, Fe",Fe | Nano-Fe,Fe, Q Fenoller,

v Feniller,
» » Perfluorinath,
A Permasitler,
Karbon nanotiip Aktif Karbon . BTEX,
Elektrokimyasal Kinon Boyalar,
Sinerjik Etki Isi Diger
Organikler

Sekil 2.3. Persiilfat anyonundan siilfat oksidani eldesi

Secici olmayan siilfat radikali (SO4”) yiiksek oksidasyon potansiyeline (2,60 eV)
sahiptir, hidroksil radikali ise 2,80 eV oksidasyon pontasiyeline sahiptir. Persiilfat
aktivasyonunun olusturdugu radikaller, organik maddelerde kismi veya tam

minerallizasyon saglarlar [70].

SO,”, organik maddelere ¢ yolla baglanir; doymus karbondan hidrojenin
uzaklastirilmasi, ¢ift baga ekleme ve elektron transferi seklindedir [71,72]. SO4”
elektrofilik oldugu i¢in, aromatik halkalarda & elektronlarla, elektron veren gruplarla
(-OH, -NH,, -RO gibi) ve doymamis baglar iceren diger organik maddeler ile
reaksiyona girmeyi tercih eder. Karbonil (C = O) ve Nitro (-NO;) gibi elektron
cekme gruplari ile reaksiyonu genellikle daha yavastir [73].

Bu calismada persiilfatin aktive edilerek siilfat radikalleri olusturulmast mikrodalga

1s1mast ile gergeklestirilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Atiksu Temini

Calismada kullanilan zeytin karasuyu numuneleri; Bursa ili, Gemlik ilgesinde
faaliyet gostermekte olan, li¢ fazli siirekli sistem ile iiretim yapan bir zeytinyagi
iretim fabrikasindan alinmistir. Alinan karasu numunesi hi¢ vakit kaybetmeden
laboratuvara getirilerek numunenin karakteristik analizleri yapilmistir. Deneysel
calismalar Kocaeli Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii laboratuvarlarinda

yiirtitilmustiir. Numuneler +4°C’de muhafaza edilmistir.
3.2. Atiksu Karakterizasyonu

Atiksu karakterizasyonunu belirlemek amaciyla Tablo 3.1° de yer alan metot ve
cihazlarla gesitli parametrelere bakilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda atiksuyun
cok koyu renkli ve kirlilik yiikii fazla olmasindan dolay: farkli seyreltme oranlari
uygulanmistir. Tiim numuneler deney Oncesi kaba filtre kdgidindan gegirilerek kaba

maddelerin (yaprak, ¢ekirdek) uzaklastirilmasi saglanmistir.

Tablo 3.1. Karakterizasyonda kullanilan metotlar, cihazlar ve seyreltme oranlari

KULLANILAN SEYRELTME
PARAMETRE METOT CiHAZ ORANLARI
: METTLER TOLEDO
pH Multiparametre SevenCompact pH -
; . . MERCK TR420 1/100 &
KOI Kapali reflux yontemi Termoreaktér 1/200
BOI Standart Metot-5210-B Lovibond BOD- 1/150
° (APHA, AWWA-WPCF-1992) Sensor
TOK Yiiksek sicaklikta perstlfat Shimadzu TOC-L 1/50
oksidasyon ydntemi
. DR5000
Renk Spektrofotometrik Spektrofotometre 1/100
Max. Dalga
Boyundaki . DR5000
Optik Spektrofotometrik Spektrofotometre 1/100
Yogunluk
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3.3. Reaktif ve Ekipmanlar

Oksitleyici madde olarak %98 saflikta Sodyum Persiilfat (Na,S,0g) kullanilmistir.
Deneylerde pH ayarlamasi i¢in Sodyum Hidroksit (NaOH) ve Hidroklorik Asit (HCI)
kullanilmistir. Tiim kimyasallar MERCK’den temin edilmistir.

Deneylerde persiilfatt aktive etmek icin gerekli olan mikrodalga 1s1mas;
CLATRONIC marka MWG 786 model 2.450 MHz’lik bir frekans ve 700 W’a kadar

1s1ma giicline sahip ev tipi mikrodalga firmn ile saglanmistir.
3.4. Islemler ve Yontemler

Bu calisma iki asamada gerceklestirilmistir. Asama-I’de mikrodalga ile aktive
edilmis persiilfat kimyasali ile zeytin karasuyunun oksidasyonunda etkili olan
parametrelerin KOI ve renk giderimine olan etkileri belirlenmistir. Oncelikli olarak
persiilfat ve mikrodalganin tek basina etkisi degerlendirilmistir. Sonrasinda ise
oksidasyonda etkili olan parametrelerin etkisini belirlemek amaciyla oksidasyon
sliresi, persiilfat anyon konsantrasyonu, mikrodalga giicii ve ham atiksu baslangic pH
degeri gibi degisken parametrelerinin proses lizerine etkileri incelenmistir.

Asama-II’de  oksidasyon prosesinin  optimizasyon c¢alismast  yapilmustir.
Optimizasyon icin bir yanit ylizey yontemi olan Box-Behnken Deney Tasarimi

kullanilmistir. Sekil 3.1° de deneysel plan ana hatlariyla verilmistir.

Sekil 3.1. Deneysel Plan
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3.4.1. Asama-I: KOI ve renk giderim iizerine mikrodalganin, persiilfatin ve
mikrodalgada aktive edilmis persiilfatin etkisi

Bu asamada oncelikli olarak persiilfat ve mikrodalga proseslerinin zeytin karasuyu
arittiminda tek basina etkisi degerlendirilmistir.  Sonrasinda zeytin karasuyunu
gerekli olan degisken parametrelerin seviyelerinin belirlenmesi adina oksidasyon
stiresi, persiilfat anyon konsantrasyonu, mikrodalga giicii ve ham atiksu baslangi¢c pH

degeri parametrelerinin proses iizerine etkileri incelenmistir.
3.4.1.1. Mikrodalganin KOI ve renk giderimine tek basina etkisi

Bu asamada zeytin karasuyu numunelerinin tek bagina mikrodalga ile aritimi
arastirilmigtir.  Oncelikle orjinal pH degerinde olan ve kaba filtre kigidindan
gecirilen 30 mL ham zeytin karasuyu numunesi 150 mL'lik cam behere aktarilmistir.
Beher mikrodalgaya yerlestirilmis ve mikrodalga giicii olarak 700 W ayarlanmuistir.
Numuneler mikrodalga da Tablo 3.2’ de belirtilen siirelerde oksidasyona maruz
birakilmigtir. Numuneler kaba filtreden gecirilip oda sicakligina getirilmistir.
Mikrodalgaya maruz kalan numunede buharlasarak kaybolan su dikkate alinmistir ve
saf su eklenerek baslangic hacmine tamamlanmistir. Her bir denemede islem gérmiis
numunelerin KOI, maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk (Pt-Co)
analizleri yapilmistir. Yiizde olarak giderim verimleri asagidaki denklemle
hesaplanmistir (Denklem 3.1):

Cyt Ce
Cu

Giderim (%)= x 100 (3.1)

Burada C, ve Cg sirastyla ham ve aritilmis zeytin karasuyu numunelerinin KOfi

konsantrasyonlarini ve renk yogunlugunu ifade etmektedir.

Tablo 3.2. Tek basina mikrodalga uygulama siireleri

Proses Aciklama Siire
1 dk

3 dk

Ham Su: 30 mL 5 dk

(kaba filtreden gegirildi)

N NN R W N -

Mikrodalga MW Giicii: 700 W 10 dk
pH: Orjinal 15 dk

20 dk

30 dk
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3.4.1.2. Persiilfatin KOI ve renk giderimine tek basina etkisi

Bu asamada zeytin karasuyu numunelerinin persiilfat ile aritim1 aragtirtlmigtir. Kaba
filtreden gecirilen numunelerde baslangic pH’1 olarak orijinal pH degerleri
kullanilmistir ve her bir numuneye 166 g/L persiilfat ilavesi ile farkli siirelerde
karistirilarak oksidasyona maruz birakilmistir. Numuneler persiilfatla Tablo 3.3 de
belirtilen siirelerde karistirilmistir. Her bir denemede islem gormiis numunelerin
KOIi, maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk (Pt-Co) analizleri
yapilmustir.

Tablo 3.3. Tek basina persiilfat uygulama stireleri

Proses Aciklama Siire
1 1 dk
2 Ham Su: 30 mL 3 dk
3 (kaba filtreden gegirildi) 5 dk
4 Persiilfat Persiilfat Anyon 10 dk
5 Konsantrasyogu: 1166 g/L 15 dk
6 pH: Orjina 20 dk
7 30 dk

3.4.1.3. Mikrodalgada aktive edilmis persiilfatin KOI ve renk giderimine etkisi

Oksidasyon siiresi, persiilfat anyon konsantrasyonu, mikrodalga giicii ve baslangic
pH degeri gibi isletme parametrelerinin karasu oksidasyonuna etksi incelenmistir.
Her bir denemede islem gdrmiis numunelerin KOI, maksimum dalga boyundaki optik

yogunluk ve renk (Pt-Co) analizleri yapilmistir.
¢ Oksidasyon Siiresinin Etkisi;

[k olarak zeytin karasuyunun mikrodalga da aktive edilen persiilfat ile oksidasyonun
da oksidasyon siiresinin etkisi incelenmistir. Baslik 3.4.1. a bendinde anlatildig1 gibi
uygulanan islemde; oksidasyon islemi Oncesi behere 166 g/L persiilfat ilavesi
olmustur. Karisim daha sonra Tablo 3.4° de belirtilen farkli siirelerde oksidasyon
islemine tabi tutulmustur. Numuneler kaba filtreden gecirilip oda sicakligina
getirildikten sonra baslangic hacmine saf su eklenerek tamamlanmistir. Her bir
denemede islem gdrmiis numunelerin KOI, maksimum dalga boyundaki optik

yogunluk ve renk (Pt-Co) analizleri yapilmistir.

32



Tablo 3.4. Uygulan oksidasyon siireleri

Proses Aciklama Ok;:g‘iss)ifon
1 Ham Su: 30 mL 1 dk
2 Mikrodalga (kal?egg];ieg rz(i{e<;1r11d1) 5 dk
yon
3 + 10 dk
Persiilfat Konsantrasyonu: 166 g/L
4 MW Giicii: 700 W 15 dk
5 pH: Orjinal 20 dk

% Persiilfat Anyon Konsantrasyonunun Etkisi;

Zeytin karasuyunun mikrodalgada aktive edilen persiilfat ile oksidasyonun da
persiilfat anyon konsantrasyonu parametresinin etkisi incelenmistir. Baslik 3.4.1. a
bendinde anlatildig1 gibi uygulanan islemde; oksidasyon siiresi 15 dakika secilmis ve
farkli persiilfat anyon konsantrasyonlarinda mikrodalgada persiilfat oksidasyonuna
tabi tutulmustur. Tablo 3.5’ te uygulanan deney setleri gosterilmektedir. Numuneler
kaba filtreden gecirilip oda sicakligina getirildikten sonra persiilfat ilaveli baslangic
hacimlerine saf su eklenerek tamamlanmistir. Her bir denemede islem gormiis
numunelerin KOI, maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk (Pt-Co)

analizleri yapilmistir.

Tablo 3.5. Uygulanan persiilfat anyon konsantrasyonlari

Proses Aciklama Persiilfat Anyon

Konsantrasyonu
1 33 g/L
2 Ham Su: 30 mL 66 g/L
3 Mikrodalga (kaba filtreden gegirildi) 99 g/L
4 + Oksidasyon Siiresi: 15 dk 133 ¢g/L
5 Persiilfat MW }(I}ﬁgﬁstlO \\% 199 g/L
6 pH: Orjina 233 gL
7 266 g/L

% Mikrodalga Giicliniin Etkisi;

Zeytin karasuyunun mikrodalga da aktive edilen persiilfat ile oksidasyonun da
mikrodalga giiciiniin etkisi incelenmistir. Baslik 3.4.1. a bendinde anlatildig1 gibi
uygulanan islemde; oksidasyon siiresi 15 dakika, persiilfat anyon konsantrasyonu

133 g/L secilmis ve farkli mikrodalga giiglerinde zeytin karasuyu mikrodalgada
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persiilfat oksidasyonuna tabi tutulmustur. Tablo 3.6’ da uygulanan MW giigleri
gosterilmektedir. Numuneler kaba filtreden gecirilip oda sicakligina getirildikten
sonra baslangi¢ hacmine saf su eklenerek tamamlanmistir. Her bir denemede islem
gormiis numunelerin KOI, maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk (Pt-

Co) analizleri yapilmistir.

Tablo 3.6. Uygulanan mikrodalga giigleri

Proses Aciklama MW Giicii
1 126 W
2 Ham Su: 30 mL 210 W
3 . (kaba filtreden gecirildi) 252 W
Mikrodalga Oksidasyon Siiresi: 15 dk
4 + ) 343 W
Persiilfat Persiilfat Anyon
S uiia Konsantrasyonu: 133 g/L 406 W
6 pH: Orjinal 469 W
7 567 W

*

¢ Ham Su Baslangi¢c pH Degerinin Etkisi;

Son olarak =zeytin karasuyunun mikrodalga da aktive edilen persilfat ile
oksidasyonun da ham suyun baslangic pH degerinin etkisi incelenmistir. Baslik
3.4.1. a bendinde anlatildig1 gibi uygulanan islemde; oksidasyon siiresi 15 dakika,
persiilfat anyon konsantrasyonu 133 g/L se¢ilmis, ham zeytin karasuyu numuneleri
NaOH ve HCI kimyasallar1 kullanilarak farkli pH degerlerine ayarlanmis ve zeytin
karasuyu mikrodalgada persiilfat oksidasyonuna tabi tutulmustur. Tablo 3.7°de
uygulanan pH degerlerini gosterilmistir. Numuneler kaba filtreden gegirilip oda
sicakligina getirildikten sonra baslangic hacmine saf su eklenerek tamamlanmistir.
Her bir denemede islem gérmiis numunelerin KOI, maksimum dalga boyundaki

optik yogunluk ve renk (Pt-Co) analizleri yapilmistir.

Tablo 3.7. Uygulanan baslangi¢ pH degerleri

Proses Aciklama Baslangic pH
1 Ham Su: 30 mL 2
2 (kaba filtreden gegirildi) 4
3 Mikrodalga Oksidasyon Siiresi: 15 dk 6
+ Persiilfat Anyon
4 Persiilfat Konsantrasyonu: 133 g/L 8
S MW Gicii: 700 W 10
6 12
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3.4.2. Asama-II: Box-Behnken deneysel tasarim modelinin deney sonuclarina

uygulanmasi

Deney tasariminda optimize edilecek bagimsiz parametreler; oksidasyon siiresi,
persiilfat anyon konsantrasyonu, mikrodalga giici ve numunelerin ilk pH degeri
olarak belirlenmistir. Asama-I de yapilan 6n c¢alismalar sonucunda isletme

prametrelerinin Tablo 3.8 de verilen deger araliklarinda degistigi gézlemlenmistir.

Tablo 3.8. Bagimsiz parametreler ve deger araliklari

Bagimsiz Oksidasyon | Persiilfat Anyon | Mikrodalga | Baslangi¢
Degisken Siiresi Konsantrasyonu Giicii pH
Deger Araligi 2 -28 dk 33 -266 g/L 126 -700 W 2-12

3.4.2.1. Bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu ve deney tasarimi

Bu caligma zeytin karasuyunun mikrodalga destekli persiilfat ile oksidasyon
isleminde isletme parametrelerini Box-Behnken Deney Tasarimi kullanarak optimize
etmeyi amaglamaktadir. Box-Behnken Deney Tasarimi, optimum kosullar1 tahmin
etmek, bagimsiz degiskenler ve yanit degerleri arasindaki iliskiyi aragtirmak icin

etkili deneysel tasarim modelidir.

Design Expert 11 (deneme siirtimii) kullanilarak {i¢ seviyeli ve dort faktorlic Box-
Behnken Deney Tasarimi uygulanmistir. Optimizasyon icin diigiiniilen bagimsiz
degiskenler oksidasyon siiresi, persiilfat anyon konsantrasyonu, mikrodalga giicii ve
numunelerin baslangic pH degeridir. KOI, TOK, maksimum dalga boyunda optik
yogunluk, renk (Pt-Co) giderimi ve isletme maliyeti yanit degiskenleri olarak
secilmistir. Bagimsiz degiskenlerin degistigi aralik Asama-I’den elde edilen
sonuglara gore belirlenmistir. Her bagimsiz degisken, Tablo 3.9' da gosterildigi gibi
diisiik (-1), orta (0) ve yiiksek (+1) olarak ii¢ seviyede kodlanmistir.

Tablo 3.9. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Bagimsiz Degiskenler Sembol 1 Se\(f)lye 1
Oksidasyon Siiresi (dk) A 2 15 28
Perstilfat Anyon Konsantrasyonu (g/L) B 33 149,5 266
Mikrodalga Giicti (watt) C 1 (120) | 2 (406) | 3 (700)
Baslangi¢c pH D 2 7 12
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Asama-I de yapilan 6n deneylere gore degiskenlerin seviyeleri belirlenmistir, toplam

deney sayisi 3.2 nolu denklemden 27 olarak hesaplanmistir.
N=2k(k-1)+ C, (3.2)
Burada N deney sayisi, Cy merkez noktalarin sayis1 ve k faktorlerin sayisidir [74].

Dogrusal calismada, 2FI ve ikinci dereceden modeller degerlendirilmistir. Ikinci
dereceden model; Regresyon katsayilari (R?), varyans analizi (ANOVA) testi,
olasilik degeri (P) ve Fisher kesin olasilik testi (F) degerlerine gore tercih edilen daha
yiiksek dereceli polinomlara sahiptir. Ek olarak, ikinci dereceden modelin (Denklem
3.3), degiskenlerin tek ve etkilesimli etkilerini dikkate aldig1 i¢in etkilesimleri daha
1yi agikladigi bilinmektedir.
k k k-1 k
vyt D Bixit ) Bkt ) ) B xixte (33)
i=1 =1 =1

i=1 =1 i

Burada y tahmin edilen yanit, i ve j dogrusal ve ikinci dereceden katsayilardir. {3
regresyon katsayilarini ve Py ise kesismeyi tanimlar. € tahminin rastgele yanilgisidir

ve faktor sayist k ile gdsterilmistir [75].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Zeytin karasuyunun artirilmasi amaci ile uygulanan mikrodalga destekli persiilfat ile

oksidasyonu sonucu elde edilen bulgular ve degerlendirmeler asagida verilmistir.
4.1. Atiksu Karakterizasyonu

Atiksu karakterizasyonu Tablo 4.1° de verilmistir. Karakterizasyon ¢alismalari
sonucunda 4,5 pH, 62.400 mg/L ile 82.400 mg/L araliginda degisen yiiksek KOI,
23.231 mg/L ile 34.050 mg/L araliginda degisen TOK, 369 Pt-Co renk, 295 nm
maksimum dalga boyundaki optik yogunlugu 2,590 abs ve biyopargalanabilirlik
(BOIs/KOI) degeri 0,144 olarak elde edilmistir. Atiksu siyaha yakin koyu bir renge

ve zeytinyagina 6zgli kuvvetli bir kokuya sahiptir.

Tablo 4.1. Karasuyun karakterizasyonu

PARAMETRE BIRIM DEGER
pH - 4,5
KOI mg/L 62.400 - 82.400
TOK mg/L 23.231 - 34.050
Renk Pt-Co 369
Maksm(;;?ilkD;lggi rl?lziundakl abs 2.590%
BOIs/KOI - 0,144

*Numunenin 295 nm maksimum dalga boyundaki optik yogunlugudur.
4.2. Asama-I Uygulamalar1 Sonugclar:

Bu asamada zeytin karasuyu numunelerinin persiilfat (PS), mikrodalga (MW) ve
mikrodalgada aktive edilmis persiilfat (PS+MW) ile artiminda KOI giderimi
tizerindeki tek basina etkilerini belirlemek i¢cin 6n deneyler yapilmistir. 15 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda tek basma PS uygulamasi sonucunda %22,58 KOI, tek

basina MW uygulamas: sonucunda %19,61 KOI ve MW+PS kombinasyonu

37



uygulamas1 sonucunda %58,97 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sekil 4.1' den
acikca goriildiigii gibi tek basma PS ve tek basma MW prosesleri KOI gideriminde
oldukca etkisizdir, PS+MW kombinasyonu persiilfatin mikrodalga tarafindan

aktivasyonu sonucu siilfat radikallerinin olusumunu sagladigi i¢in daha etkilidir.

100 ~ =—PS
90 - MW
80 -

70 —4—PS+MW

40 -

30 A
207 ./.’-.\'\

10 -

KOI Giderimi (%)

Siire (dk)

Sekil 4.1. PS, MW ve PS+MW proseslerin KOI giderim verimleri
4.2.1. Isletme parametrelerinin KOI ve renk giderim iizerine etkisi

Zeytin karasuyunun mikrodalga ile aktive olan persiilfatla aritilabilirliginin basarisi,
stilfat radikalinin olusumuna baglidir. Bu boliimde zeytin karasuyu aritimi isleminde
oksidasyon siiresi, persiilfat anyon konsantrayonu, mikrodalga giicli ve baslangi¢

pH'iin KOI ve renk giderimi {izerindeki etkisi aragtirilmistir.
4.2.1.1. Oksidasyon siiresinin etkisinin degerlendirilmesi

Degisen oksidasyon siirelerinde gerceklestirilen denemelerde; giderilen KOI,
maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk analizlerine ait bulgulara ve

degerlendirmelere bu boliimde yer verilmistir.

Sekil 4.2° de orijinal baglangi¢c pH’1, 166 g/L persiilfat ilavesi, 700 W mikrodalga
giici ve farkli oksidasyon siirelerinin uygulandigi zeytin karasuyu numuneleri

gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Farkli oksidasyon siiresi uygulanan zeytin karasuyu
numuneleri

KOI, maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk giderimlerinin oksidasyon
siiresinin artis1 ile artigi Sekil 4.3’ te gosterilmistir. KOI analizlerinde 1/200,
maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk analizlerinde 1/500 oraninda
seyreltme yapilmistir. Oksidasyon siiresinin 1 dakikadan 20 dakikaya artmasi ile KOI
giderim veriminin %26,32'den %42,11'e yiikseldigi belirlenmistir. Oksidasyon siiresi
1 dakikadan 15 dakikaya arttiginda optik yogunlugun %59,82'den 9%91,91'e
yiikseldigi belirlenmistir. Ortalama KOI giderimi 15 dakikada %44,74 olarak tespit

edilmistir.

100 -
90 - N ! v 0
80 - .

70 -
601 @
50 -

Verim (%)

30 n
20 -

10 ~

1 3 5 10 15 20
Oksidasyon Siiresi (dk)

# Max. Dalga Boyunda Optik Yogunluk (abs) M Renk (Pt-Co) A KOIi (mg/L)

Sekil 4.3. Farkli okisdasyon siirelerindeki KOI, renk ve

maksimum dalga boyundaki optik yogunluk giderim
verimleri
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4.2.1.2. Persiilfat anyon konsantrasyonun etkisinin degerlendirilmesi

Degisen persiilfat anyon konsantrasyonlarinda gercgeklestirilen denemelerde;
giderilen KOI, maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk analizlerine ait

bulgulara ve degerlendirmelere asagida yer verilmistir.

Sekil 4.4’ te orijinal baslangic pH’1, 15 dakika oksidasyon siiresi, 700 W mikrodalga

giicii ve farkli persiilfat anyon konsantrasyonlarina maruz kalan zeytin karasuyu

numuneleri gosterilmektedir.

£7b

Sekil 4.4. Farkli persiilfat anyon konsantrayonlart uygulanan
zeytin karasuyu numuneleri

Sekil 4.5’¢ dayanarak, persiilfat anyon konsantrasyonu 33 g/L'den 266 g/L'ye
yiikselirken KOI giderimi verimi %16,33'ten %48,68'e artmistir. Ayrica, 133 g/L
persiilfat anyon konsantrasyonunda; maksimum dalga boyunda optik yogunluk

giderim verimi %84,98 ve KOI giderim verimi %47,37 olarak tespit edilmistir.
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100 -
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80 -
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60 -
50 -

A A
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201 m

Verim (%)

33 66 99 133 199 233 266
Persiilfat Anyon Konsantrasyonu (g/L)

# Max. Dalga Boyunda Optik Yogunluk {(abs) M Renk (Pt-Co) & KOIi {mg/L)

Sekil 4.5. Farkli persiilfat anyon konsantrasyonlarinda KOI,
renk ve maksimum dalga boyundaki optik yogunluk giderim
verimleri

4.2.1.3. Mikrodalga giiciiniin etkisinin degerlendirilmesi

Degisen mikrodalga giiciinde gerceklestirilen denemelerde; giderilen KOI,
maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk analizlerine ait bulgulara ve

degerlendirmelere asagida yer verilmistir.

Sekil 4.6° da orijinal baglangic pH’1, 15 dakika oksidasyon siiresi, 133 g/L persiilfat
anyon konsantrayonu ve farkli mikrodalga gii¢lerinin uygulandig1 zeytin karasuyu

numuneleri gosterilmektedir.

Sekil 4.6. Farkli mikrodalga giigleri uygulanan zeytin karasuyu
numuneleri
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Sekil 4.7° de gosterildigi gibi mikrodalga giicliniin 126 W’dan 567 W’a artist
sonucunda KOI gideriminin %30,61°den %46,59’a yiikseldigi, maksimum dalga
boyundaki optik yogunluk gideriminin %75,35’ten %92,81°e yiikseldigi ve renk
gideriminin ise %40,98’den %91,80’e yiikseldigi gozlemlenmistir. Mikrodalga
giiciiniin artiss KOI giderim veriminde &nemli bir degisiklige sebep olmazken

maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk kayda degerdir.

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 4 W
30 -
20 -
10 -

0 T T T T T T )

126 210 252 343 406 469 567

Mikrodalga Giicii (Watt)

oH

Verim (%)

# Max. Dalga Boyunda Optik Yogunluk (abs) M Renk (Pt-Co} A KOi (mg/L)

Sekil 4.7. Farkli mikrodalga giiciinde KOI, renk ve maksimum
dalga boyundaki optik yogunluk giderim verimleri

4.2.1.4. Ham su baslangi¢c pH degeri etkisinin degerlendirilmesi

Degisen baslangic pH degerlerinde gergeklestirilen denemelerde; giderilen KOI,
maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve renk analizlerine ait bulgulara ve

degerlendirmelere asagida yer verilmistir.

Sekil 4.8’ de 15 dakika oksidasyon siiresi, 133 g/L persiilfat anyon konsantrayonu ve
700 W mikrodalga giicli ve baslangic pH degerlerinin uygulandig1 zeytin karasuyu

numuneleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli baslangic pH degerleri uygulanan zeytin karasuyu
numuneleri

Sekil 4.9 baslangic pH degerindeki degisikiliklerin KOI, maksimum dalga boyundaki
optik yogunluk ve renk giderim verimleri iizerine etkisi gosterilmistir. Sonuglar, KOI
ve maksimum dalga boyundaki optik yogunluk gideriminin, pH artis1 ile azaldigim
gostermektedir. Ham su baslangi¢c pH degerinin pH 2'den pH 12'ye yiikseltildiginde
KOI giderim veriminin %48,86'dan %34,69'a diistiigii ve renk gideriminin %91,8'den
%67,2'ye diistiigii gézlemlenmistir.

100
90 { ¥ [ ]
80 -
70 - ‘
60 -
504 A A A

40 A
30 -
20 -
10 -
0

L 4 |
a

Verim (%)

2 4 6 8 10 12
Baslangic pH
¢ Max. Dalga Boyunda Optik Yogunluk (abs) M Renk (Pt-Co) A KOI (mg/L)

Sekil 4.9. Farkli baslangic pH degerlerinde KOI, renk ve
maksimum dalga boyundaki optik yogunluk giderim
verimleri
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4.3. Asama-II Modelleme ve Optimizasyon Calismalar:

Deneysel ¢alismalarin ikinci asamasinda ayni anda maksimum KOI, TOK, renk
giderimi ve minimum isletme maliyeti saglayacak kosullar ylizey yanit modellemesi
kullanilarak belirlenmistir. Deneysel tasarim ve yanit parametrelerinin sonuglari

Tablo 4.2' de sunulmaktadir.

Maliyet hesaplamalar1 yapilirken; 1 kwh mesken elektrik fiyat1 vergiler dahil 0,6050
TL, 1 kg persiilfat kimyasali fiyat1 33,6 Euro, 1 It HCI 191,00 TL ve 1 kg NaOH
57,04 TL olarak piyasa fiyatlar1 dikkate alinmistir. 09.10.2018 tarihli TCMB’ye ait
Euro Efektif Satis kuru 7,08 TL’dir. Optimizasyon i¢in maliyet minimum degeri

alacak sekilde ¢oziimlenmistir.
4.3.1. Varyans analizleri (ANOVA)

Varyans analizi (ANOVA) bagimsiz ve bagimlhi degiskenler arasindaki iliskiyi
tanimlar. Tablo 4.3’ te bagimsiz degiskenlerin ve bu degiskenlerin birbirleri ile olan
etkilesimlerin yanitlar tizerindeki etkisini agiklayan ANOVA analizinden elde edilen
F, P ve uyumsuzluk (LF) degerlerini gostermektedir. Elde edilen modelin 6nemi; P,
F, LF degerlerinin istatistiksel analiz agisindan kullanilarak degerlendirilebilir
olmasidir. P degerinin <0,05 olmasi1 durumunda, modellerin anlamli oldugunu
belirtmektedir [76]. 0,1000'den biiyiik P degerleri, model terimlerinin anlaml
olmadigmi gostermektedir [67]. Uyumsuzluk F degeri (LF-F) anlamsizhi§i ve

modelin 6nemi, elde edilen deneysel modelin yeterliligini kanitlamaktadir [76].

Tablo 4.3' te P degerleri, A, C, D, AB, BD, A% B? C? D? terimlerinin TOK
giderimini etkileyen 6nemli degiskenler oldugunu gostermektedir. 29,17 gibi yiiksek
bir F degeri modelden elde edilen yanitlarin modelin varyasyonu ifade etmek i¢in

yeterli oldugunu belirtir.

F degerlerine gore, TOK giderimi igin dort faktoriin tahmini 6nem sirasinin giic>
oksidasyon siiresi> pH> PS oldugu bulunmustur. 1,27 olan LF-F degeri, LF'nin saf

hataya gore anlamli olmadigini belirtir.
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Tablo 4.2. Deneysel tasarim ve yanit parametrelerinin sonuglari

Proses Degiskenleri Yanitlar

2 = = 3 S S o
2 |52 |SEa0| 58| &| 5 '5 £z | 22| 25E

7S |Ss2 22| 2| E g 5 | Z9% | g8

T (2L |2 E| O = | &8 | 2 g

2 |€¢2 |5 | &| ¢ 2 S =
1 2 149,5 2 12 19,4 13 19 34.8 0,0337
2 28 149,5 3 7 39,8 33 88 77 0,0186
3 15 33 3 7 33,1 32 8 20 0,0050
4 15 149,5 1 2 25,6 13 78 26 0,0911
5 15 33 1 7 21,3 10 9 33 0,0061
6 28 33 2 7 29,3 22 7 45 0,0058
7 15 149,5 2 7 45,4 42 76 70 0,0149
8 2 149,5 1 7 9,3 6 8 15 0,0695
9 15 149,5 2 7 41,6 33 78 60 0,0162
10 15 33 2 2 32,4 27 10 68 0,0486
11 28 266 2 7 40,8 33 94 76 0,0328
12 2 266 2 7 16,9 6 6 25 0,0760
13 15 149,5 3 12 333 42 85 67 0,0211
14 15 266 3 7 41,1 41 92 79 0,0325
15 15 149,5 2 7 40,8 29 20 56 0,0166
16 15 33 2 12 37,2 41 9 39 0,0041
17 15 266 2 12 30,9 16 86 66 0,0426
18 28 149,5 2 2 39,3 33 89 75 0,0605
19 15 149,5 3 2 36,6 42 88 79 0,0648
20 2 33 2 7 23 2 6 31.1 0,0054

28 149,5 2 12 34 27 85 68 0,0208
22 15 266 1 7 17,9 4 12 30 0,0719
23 15 149,5 1 12 11 40 22 27 0,0599
24 2 149,5 2 2 14,3 8 70 25 0,1624
25 15 266 2 2 443 47 95 85 0,0716
26 2 149,5 3 7 20,6 6 13 35 0,0316
27 28 149,5 1 7 17,6 13 21 14 0,0377
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Tablo 4.3.

Her degisken i¢in F, P ve LF-F degerleri ve bunlarin ANOV A analizinden etkilesimleri

TOK Giderimi (%) KOI Giderimi (%) Optik Yogunluk Giderimi Renk Giderimi (%) Maliyet
(%) (Euro/g TOK Giderim)
Kaynak F . E) . |Aciklama F . ? . |Aciklama {T . {) . |Agiklama {? . }) . |Acklama F . {) . |Acklama

degeri | degeri degeri | degeri degeri | degeri degeri | degeri degeri | degeri
Model 29,17 | <0,0001 | Anlamh 6,11 0,0016 | Anlamh 8,18 0,0004 | Anlamh 7,59 0,0006 | Anlamh 8,76 0,0003 | Anlamh
A-Siire 106,98 | <0,0001 21,31 | 0,0006 26,79 | 0,0002 18,37 | 0,0011 14,18 | 0,0027
B-PS 2,75 0,1231 0,2532 | 0,6240 11,69 | 0,0051 30,21 | 0,0001 22,05 | 0,0005
C-Giig 117,10 | <0,0001 17,88 | 0,0012 33,67 | <0,0001 13,43 | 0,0032 9,15 0,0106
D-pH 8,06 0,0149 0,1199 | 0,7352 2,37 0,1500 4,11 0,0653 34,74 | <0,0001
AB 10,50 | 0,0071 0,2175 | 0,6493 3,09 0,1041 6,08 0,0298 1,97 0,1854
AC 4,03 0,0678 1,78 0,2074 4,16 0,0642 3,09 0,1044 0,3670 | 0,5559
AD 3,67 0,0797 0,5372 | 0,4777 0,6343 | 0,4413 1,77 0,2077 8,23 0,0141
BC 441 0,0577 0,9882 | 0,3398 8,64 0,0124 5,27 0,0406 1,52 0,2407
BD 11,23 | 0,0058 8,99 0,0111 0,2247 | 0,6440 0,0514 | 0,8245 0,2495 | 0,6265
CD 4,33 0,0596 3,24 0,0972 0,3798 | 0,5492 2,25 0,1590 0,1623 | 0,6942
A? 89,71 | <0,0001 22,15 | 0,0005 8,59 0,0126 2,30 0,1555 6,14 0,0291
B? 7,18 0,0201 2,77 0,1218 0,7137 | 0,4148 7,26 0,0195 0,1281 | 0,7267
c? 83,96 | <0,0001 2,65 0,1298 11,89 0,0048 1,49 0,2454 2,69 0,1269
D2 13,92 | 0,0029 0,8984 | 0,3619 0,7591 | 0,4007 505 | 0,0443 23,32 | 0,0004
LF-F 127 | 05199 Ag:j‘g?l‘“ 132 | 0,5050 Agéag‘i‘;“ 237 | 03334 Aglag?;“ 0.1448 | 0,9869 Aglfg?;“ 36547 | 0,0027 | Anlamh




KOI giderim modelinde P degeri 0,0016 olarak bulundu. P degerleri gdz oniine
alindiginda, A, C, BD, A2 terimlerinin KOI giderimi icin énemli oldugu sdylenebilir.
6,11 olan F degeri, modelin anlamli oldugunu belirtir. Bu biiyiik F degerinin
giiriiltiiden kaynaklanma olasilig1 %0,16'dir. LF-F degeri 1,32 olarak bunun anlamh

olmadigini tanimlar.

Maksimum dalga boyundaki optik yogunluk i¢in 8,18 olan F degeri modelin anlaml
oldugunu belirtir. Bu biiyiik F degerinin giiriiltiiden kaynaklanma olasilig1 %0,04'tiir.
0,0004 olan P degeri modelin anlamli oldugunu belirtir. Bu durumda A, B, C, BC,
A2, C? onemli ifadelerdir. 2,37 olan LF-F degeri, LF'nin saf hataya gore anlaml

olmadigin1 belirtir.

Renk (Pt-Co) i¢in, 7,59 olan F degeri modelin anlamli oldugunu belirtir. Bu biiyiik F
degerinin giiriiltiiden kaynaklanma olasilig1 %0,06'dir. 0,0500'den diisiik P degerleri
nedeniyle, A, B, C, AB, BC, B?, D? énemli model terimleridir. 0,14 olan LF-F

degeri, LF'nin anlamli olmadigini tanimlar.

Isletme maliyeti igin 8,76 olan F degeri de modelin anlamli oldugunu belirtir. Bu
biiyiik F degerinin giiriiltiiden kaynaklanma olasilig1 %0,03'tiir. P-degerleri nedeniyle
A, B, C, D, AD, A% D? 6nemli model terimleridir. 365,47 olan LF-F degeri,

istenmeyen bir durum olan LF'nin anlamli oldugunu belirtir.

Gelistirilen modelin uygunlugunu kontrol etmek igin en onemli bilesenler R* ve
diizeltilmis R* degerleridir. Ek olarak, yeterli hassasiyet (AP) kontrol edilmelidir,
clinkii AP tasarim noktalarindaki hatay1 6lger ve sinyal ile giiriiltii arasindaki orani
belirler [76]. AP i¢in, 4'ten biiyiik bir oran arzu edilir. Her degisken i¢in AP degerleri
4'ten biiyiikse, gelistirilen ikinci dereceden modeller Box-Behnken Deney Tasarimi
gbzlemleri i¢in uygundur. Mevcut ¢alisma igin, R?, diizeltismis R? ve AP degerleri
Tablo 4.4' te gosterilmistir. Yiiksek R? ve diizeltilmis R*nin gbzlenmesi, modelin

uygun oldugu kadar anlamli oldugunu da belirtir.
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Tablo 4.4. Yanitlar i¢in uygun istatistikler

Birim R? Diizeltilmis R? AP
TOK % 0,9715 0,9382 17,9420
KOI % 0,8770 0,7336 8,5270
Optik Yogunluk % 0,9051 0,7944 9,6386
Renk % 0,9545 0,9014 11,1916
Maliyet Euro/g TOK | 9)0g 0,8067 11,7466
giderim

Design Expert 11 yazilimi amaciyla Box-Behnken Deney Tasariminin ANOVA

analizinden elde edilen her yanit i¢in model denklemleri asagidaki gibidir.

TOK Giderim = -38,35 + 2,026 A + 0,04272B + 40,82 C + 2,652 D- 0,06590 A” —
0,000232 B> 10,77 C> - 0,1755 D* + 0,0029 AB + 0,210 AC — 0,0400 AD
+0,0244 BC — 0,0078 BD + 0,565 CD 4.1

KOI Giderim = -61,9 + 2,838 A + 0,182B + 29,2 C + 4,65 D - 0,0905 A’ -
0,000299 B® — 5,28 C*+ 0,123 D*+0,0011155 AB + 0,385 AC — 0,0423 AD
+0,0320 BC — 0,0193 BD — 1,350 CD 4.2)

Optik Yogunluk Giderimi =-10,74 +1,47 A-0,213 B+529C-1,54 D —
0,0792 A”-0,000284 B>— 15,75 C*+ 0,159 D* + 0,006 1AB + 0,827 AC —
0,0646 AD + 0,133 BC + 0,0042 BD— 0,65 CD (4.3)

Renk (Pt-Co) Giderimi = 86,8 — 1,31 A + 0,105 B + 10,5 C — 20,12 D — 0,0937 A>—
0,0016 B>~ 13,58 C*>+ 0,627 D* + 0,014 AB+ 1,192 AC + 0,1808 AD + 0,173 BC
+0,0060 BD + 2,65 CD (4.4)

Maliyet(Euro/g removal) = 0,2026 — 0,00630 A + 0.00045 B - 0,0464 C - 0,02834 D
+0,000099 A% - 0,000000 B> + 0,01104 C> + 0,001298 D* 0,00007 AB
+0,000360 AC + 0,000342 AD — 0,00008 BC + 0,000006 BD - 0,00063 CD  (4.5)

Sekil 4.10 her yanit icin modelin Ongordiigii degerlere karsi gercek degerleri

gostermektedir.
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4.3.2. U¢ boyutlu yiizey grafikleriyle faktor etkisinin analizi

Parametrelerin etkilesimlerinin etkileri, diger iki degiskeni degistirirken bir
degiskenin sabit tutuldugu ti¢ boyutlu yiizey grafikleri kullanilarak degerlendirildi.
ANOVA'nin bir sonucu olarak; KOI, TOK ve maksimum dalga boyundaki optik
yogunluk giderimi iizerinde en biiyiik etkiye sahip mikrodalga giicii ve oksidasyon
stiresi parametreleri bulundu. Persiilfat anyon konsantrayonu ve oksidasyon stiresi
renk (Pt-Co) giderimi igin etkiliyken, persiilfat anyon konsantrasyonu ve baslagic pH
degeri isletme maliyeti icin etkiliydi. Bu nedenle, her bir cevabin en etkili ikili
degiskenleri ii¢c boyutlu grafiklerle degerlendirildi. Bagimsiz degiskenlerin KOI,
TOK, renk giderimi ve isletme maliyeti {izerindeki etkisi ve birbirleri ile
etkilesimlerinin etkisi Sekil 4.11 (a-e¢)’de gosterilmistir. Sekil 4.11 (a, b, ¢)’e gore;
KOI, TOK ve renk giderimi (maksimum dalga boyunda optik yogunluk ve Pt-Co)
mikrodalga giiciindeki artisla artar. Ornegin, persiilfat anyon konsantrayonu 266 g/L,
baslangi¢c pH’1 2 ve 3 (700 watt) mikrodalga giiciinde elde edilen ortalama TOK
giderimi 1 dakikalik bir siirede %13 iken 28 dakikalik stirede %48°dir. (Sekil 4.11
(a)) Benzer sekilde, KOI giderimi oksidasyon siiresindeki artisla énemli 6lciide
artmustir. Sekil 4.11 (b)' den gorildiigii gibi, 3 (700 watt) mikrodalga giiciinde ve 2
dakikalik oksidasyon siiresinde gozlemlenen ortalama KOI giderme verimi %24,5
iken, oksidasyon siiresi 28 dakikaya arttiginda KOI giderme verimi %63'e yiikselir.
200 g/L persiilfat anyon konsantrasyonunda ve baslangic pH 7°de maksimum dalga
boyunda optik yogunlugun ortalama giderimi; 3 (700 watt) mikrodalga giiciinde ve 2
dakikalik oksidasyon siiresinde %32 iken, siire 28 dakikaya cikarildiginda bu deger
%91,40'a yiikselir (Sekil 4.11 (c¢)). 2 (406 watt) mikrodalga giiciinde, baslangic pH
7'de, 266 g/L persiilfat anyon konsantrasyonunda ve 2 dakikalik oksidasyon
siiresinde maksimum dalga boyunda optik yogunluk ortalama giderimi %11,5'tir. Bu
deger 28 dakika oksidasyon siiresinde maksimum oran olan %96,5’e ulagmaktadir.
33 g/L persiilfat konsanstrasyonu ve 2 dakikalik oksidasyon siiresinde %3 minimum
giderim oram1 gozlenmistir (Sekil 4.11 (d)). Sekil 4.11 (d) renk giderimin persiilfat
anyon konsantrasyonundaki artisla artigin1 gdstermistir. Isletme maliyeti, persiilfat
anyon konsantrasyonundan ve baslangic pH'indan olumlu yonde etkilenmistir.
Isletme maliyeti parametresinin minimum olmasi1 gerektiginden diisiik persiilfat
anyon konsantrasyonu ve yiiksek pH durumlar Sekil 4.11 (e)' de goriildigi gibi

daha fazla istenen degerlerdir.
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4.3.3. Optimizasyon ve dogrulama

Optimizasyon calismasi igin, bes yanit (KOI, TOK, renk (optik yogunluk ve Pt-Co)
ve isletme maliyeti) ayn1 anda degerlendirildi. Yanmitlarn énemi TOK ve KOI
giderimi i¢in 2, renk giderimi i¢in 1 (maksimum dalga boyunda optik yogunluk ve
Pt-Co) isletme maliyeti i¢in 3 ayarlanir. 266 g/L persiilfat dozaj, 2,5 (567 watt)
mikrodalga gii¢, 23,58 dakika oksidasyon siiresi ve ilk pH 2 olan optimum deney
kosullarinda tahmini giderim verileri; %50,71 TOK , %56,99 KOI, %105,94
maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve %121,69 Pt-Co renk seklinde oldu.
Isletme maliyeti ise 0,058 Euro/g giderim TOK olarak belirlendi. Gergek degerler ise
strastyla %57, %63,38, %78,01, %94,85 ve 0,0633 Euro/g giderim TOK seklindeydi.
Ongoriilen ile gergek degerler arasindaki farklar %95 giiven araliginda idi. Bu gibi
daha az hata, zeytin karasuyunun mikrodalga destekli persiilfat oksidasyonu
uygulama islemi i¢in model denklemlerinin (4.1-4.5) giiciinii gostermektedir. Tablo
4.5 optimizasyon c¢alismasi i¢in elde edilen tahmini degerleri %95 PI'de (tahmin
araligl) gostermektedir. Optimizasyon ¢aligmast sonucunda tiim yanitlar %95 giiven

araligi iginde kalmgtir.

Tablo 4.5. Optimizasyon deneyi sonuglari

. = S 5 = > 5 > - g o~
= — — =<
T |£5 2% ¢ E2|5% |55 5 ¢
= = = S = = e R L @ = | R X
= |2z |22 F 2EI(S3 |7 £|8 %
> = O o) QO P @)
TOK 50,711 50,711 | 2,715 1 3,851 | 42,320 57 59,102
KOI 56,992 | 56,992 | 7,504 1 | 10,642 | 33,804 | 63,38 | 80,180
Optik
105,944 | 105,944 | 10,547 | 1 | 14,958 | 73,352 | 78,01 | 138,535
Yogunluk

Renk 121,691 | 121,691 | 11,508 | 1 16,320 | 86,130 | 94,85 | 157,251
Maliyet 0,058 0,0581 0,015 1 0,022 0,010 | 0,0633 | 0,106

Zeytin karasuyunun rengi, tanenlerin ve diisiik molekiil agirlikli fenolik bilesiklerin
varligindan kaynaklanmaktadir [77]. Fenolik bilesiklerin diisiik oranlarda KOI
(~%14) olusturmasina ragmen, zeytin karasuyunun koyu kahverengi rengini,
antibakteriyel etkinligini ve fitotoksik etkilerinin  sorumlusu olduklar

diistiniilmektedir [78]. Zeytin karasuyunun renk degisikligi, mono aromatiklerin
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minerallesmesi  ile  birlikte  yilksek  molekiiler  kiitleli  aromatiklerin
depolimerizasyonundan kaynaklanmaktadir [19]. Zeytin karasuyunun kahverengi

rengi, mikrodalga bozulmasinin sonunda acik kahverengiye doner.

Zeytin karasuyundaki hizli renk degisimi, oksidasyon sirasinda olusan OH’
radikalleri i¢in hedef molekiiller olan fenolik bilesiklerin parcalanmasiyla
aciklanabilir [19]. Ayrica, mikrodalga 1sinlama giicii fenol ayrismasinda 6nemli bir
rol oynar. Fenol ayrismasi, konvansiyonel 1sitmaya kiyasla mikrodalga 1simasiyla her
zaman daha ylksektir [79]. Arastirmalar mikrodalga 1simasi altinda fenol
bilesiklerinin etkili bir sekilde bozuldugunu gostermistir [64]. SO,~, HO', HO," gibi
radikaller; fenoliin sulu ¢ozelti iginde parcalanmasindan esas olarak sorumlu radikal

tiirlerdir. Oksidatif tiirler fenol tiirleriyle reaksiyona girebilir [65].

Fenolik bilesiklerin bozunmasi sirasinda pH azalir [19]. Bu calismada, aritismis
zeytin karasuyunun pH degeri alifatik karboksilik asitlerin doniisim gdstermesiyle

yaklagik 0,46 olarak belirlenmistir.

BOIs/KOI orani genellikle organik maddelerin biyoparcalanabilirligini analiz etmek
icin kullanilir. Biyodegradasyon aninda baslar ve 0,3'e esit veya daha yiiksek
BOIs/KOI oraniyla hizla devam eder [80]. Bu calismada, zeytin karasuyunun
BOIs/KOI oran1 0,144 gibi diisiik bir biyoparcalanabilirlik seviyesi olarak
belirlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda, BOIs/KOI oran1 mikrodalga destekli persiilfat
oksidasyon islemi ile 0,285'e yiikseltildi. Bu artis geleneksel aktif camur iinitesiyle
aritmayr desteklemek i¢in sinir degere (0,3) yakindir. Alver ve arkadaslar
calismalarinda, Fenton isleminin BOIs/KOI oranmi 0,16'dan 0,26'ya cikardigini
gozlemlemistir [81]. Calisma sonucunda, ham zeytinyag atik suyu ve mikrodalga
destekli persiilfat oksidasyonu muamelesi gormiis atik sular, Sekil 4.12°de
karsilagtirmali olarak gosterilmektedir. Sekilde goriildiigli iizere maksimum dalga
boyundaki absorbans degerleri dikkate alindiginda mikrodalgada aktive edilmis
persiilfat ile kimyasal oksidasyonu prosesi sonucunda maksimum dalga boyundaki
optik yogunlukta %78,01 azalma olmustur. Persiilfatin oksidsyonu ile olusan SO4",
HO", HO," radikallerinin oksidasyon potansiyeli ile %63,38 KOI, %57 TOK ve
%94,85 renk giderimi elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada zeytin karasuyunun mikrodalgada aktive edilen persiilfat ile kimyasal
oksidasyon islemi Box-Behnken tasarimi ile optimize edilmistir. Optimizasyonda
yiiksek aritim verimliligi ve diistik isletme maliyetini birlikte saglayacak bi¢imde

yapilmustir.

Modeleme sonrasi optimum kosullar; 23,58 dakika oksidasyon siiresi, 266 g/L
persiilfat anyon konsantrasyonu, 2,5 (567 W) gii¢ ve baslangic pH’1 2 olarak

bulunmustur.

Optimum kosullarda tahmini giderim verileri; %50,71 TOK, %56,99 KOI, %105,94
maksimum dalga boyundaki optik yogunluk ve %121,69 Pt-Co renk seklinde,
isletme maliyeti ise 0,058 Euro/g giderilen TOK olarak belirlenmistir. Gergek
degerler ise sirasiyla %57, %63,38, %78,01, %94,85 ve 0,0633 Euro/g giderim TOK
idi. Modelin 6ngordiigi degerler ve uygulamada bulunan gergek degerler %95 giiven

aralig1 icinde kalmistir.

ANOVA sonuglari, dort faktoriin 6neminin tahmini sirasinin; TOK giderimi i¢in
gii¢> oksidasyon siiresi> pH> PS; KOI giderimi igin oksidasyon siiresi> giic> PS>
pH, optik yogunluk giderimi i¢in glic> oksidasyon siiresi> PS> pH, renk (Pt-Co)
giderimi i¢in PS> oksidasyon siiresi> giic>pH ve isletme maliyeti i¢in pH> PS>

oksidasyon siiresi>gii¢ seklinde oldugunu gostermistir.

Mikrodalgada aktive edilen persiilfat ile kimyasal oksidasyonda organik maddelerin
biyoparg¢alanabilirlik degerini artirdigt gozlendi. Bu caligmada,
biyoparcalanabilirligin gostergesi olarak kullanilan BOIs / KOI orani; ham su da
0,144 iken artilmis su da bu deger 0,285 olarak hesaplandi. Biyolojik aritim igin
gerekli BOIs / KOI orani 0,3 ve iizeri olmas1 gerektiginden bulunan oran biyolijk
aritim i¢in yeterli kabul edilebilir. Bu calismada karasu aritimi i¢in kullanilan
persiilfat miktar1 yliksektir ve bu nedenle persiilfat radikal bazli aritma islemleri nihai

aritma icin 6nerilemez. Bu yontem bir 6n veya son islem olarak kabul edilebilir.
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