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OZET

Bu calismada, Canakkale Ezine’de bulunan 3 fazli iiretim prosesi ile iiretim
yapan fabrikadan kaynaklanan zeytin karasuyunun elektrofenton prosesiyle
artilabilirligi arastirilmistir.Yapilan 6n deney calismalari sirasinda (belirli oranlarda
seyreltme yapilarak yapilan ¢aligmalar dahil) ve analizler sonucunda optimum pH
degerinin 3 ve optimum kimyasal dozlarmin sirasiyla 80 mL 5000 mg/L
FeSO,.7H,0O, 80 mL 5000 mg/L Fe+2(elektrofent0n yontemi ile daha once elde
edilen) ve 20 ml hacmen %50 lik H,O, oldugu belirlenmistir.Bu dozlama ile KOIi
96000 mg/L’den 9280 mg/L’ye, lignin-tannin ise 4800 mg/L’den 160 mg/L’ye
indirilmistir. Bu degerlerdeki giderme verimleri ise ham suya gore sirasiyla %90,3 ve
%96,6 oranlarinda tespit edilmistir.

Bu dozlama ile AKM igin ise %80+2 giderme verimi elde edilerek 7 g/L den
1,28’¢ kadar indirilmistir. Camur konsantrasyonu ise ilk analizde 37,8 g/L iken son

yiiksek verimin gergeklestigi analiz sonucunda ise 17,4 g/L’ye kadar indirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin Karasuyu, Fenton Prosesi, Maliyet Analizi.



SUMMARY

In this study, treatability of olive mill wastewater induced from the factory
where is in Ezine region Canakkale province and which is operated with 3 phases
production process has been researched by using electro-fenton process. According
to the results of the analysis and the preliminary experimental work (including the
studies performed at certain rates of dilution), optimum pH value of 3 and chemical
dosages have been determined as 80 mL 5000 mg/L FeSO,4.7H,0, 80 mL 5000 mg/L
Fe*? (previously obtained from the electro-fenton method) and 20 ml of a 50% by
volume have been identified as H,O, dosing. By dosing with the chemicals, COD
concentration have been decreased from 96000 mg/L to 9280 mg/L. The lignin-
tannin concentration have also been diminished from 4800 mg/L to 160 mg/L.
Removal efficiencies of these values were 90.3% and 96.6% respectively.

Removal efficiency for suspended solids have also been determined as 80+2
% by decreasing from 7 g/L to 1.28 g/L. While the slugde concentration was 37.8
g/L in the first analysis, the concentration have been reduced to 17.4 g/L with the

results of high efficiency occured analysis which was the last one.

Keywords: Olive Mill Wastewater, Fenton Process, Cost Analysis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

kisaltmalar

F : Faraday Sabiti

g : Gram

g/L : Gram/Litre

I : Akim Siddeti

pum : Mikrometre

ul : Mikrolitre

ml : Mililitre

M : Molarite

nm : Nanometre

pH . Asitlik Degeri

°Cc : Celsius Sicaklik Derecesi

t : Zaman

uv : Ultraviolet Is181

z - Iyon Yiikii

AKM . Askida Kati Madde

BOI : Biyolojik Oksijen IThtiyaci

COD : Chemical Oxygen Demand

ICP : Inductively Coupled Plasma (Indiiktif Eslesmis Plazma)

KOI : Kimyasal Oksijen Ihtiyact

UVyss : 254 nm’de absorblanan organik madde konsantrasyonu
(Abs Cinsinden)

ViS400 : 400’nm’de absorblanan organik madde konsantrasyonu

(Abs Cinsinden)
ZKS : Zeytin Karasuyu
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1. GIRIS

Diinya ¢apindaki zeytinyag: iiretimi yilda yaklasik 10 ile 30 milyon m® olarak
tahmin edilmektedir [EI-Abbasi et al., 2012b]. Diinya zeytinyag: ireticisi iilkeler
arasinda Tiirkiye, yillik ortalama 120 bin ton zeytinyagi liretimiyle besinci biiylik
tiretici konumundadir ve toplam diinya zeytinyag iiretiminin %5“ini karsilamaktadir
[10C, 2011]. Ulke ekonomisinde c¢ok onemli bir yere sahip olan zeytincilik
sektorlinde, zeytin ve zeytin yagi liretimi esnasinda pirina ve karasu gibi kat1 ve sivi
yan Uriinler olugsmaktadir [Oktav vd., 2001].

Zeytinden zeytinyagi elde edilirken santrifiijleme esnasinda agiga cikan
karasuyun icerisinde, askida kati madde, organik madde, polisakkaritler,
aminoasitler, yag asitleri, polialkoller ve polifenolik maddeler bolca bulunmaktadir
[Tezcan Un vd., 2005], [Hazirbulan, 2006]. Karasuyun karakterizasyonu, zeytinin
olgunluguna, tiirline, iretildigi bolgeye, hasat edilme zamanina, iklimsel sartlara,
tiretim miktarina ve teknolojisine bagl olarak farklilik gostermektedir [Celikkalkan,
2002], [Cetin, 2004], [Paraskeva and Diamadopoulos, 2006].

Genellikle, karasuyun BOIS5 degeri 12000 — 63000 mg/L, KOI degeri 80000 -
200000 mg/L [Boari and Mancini, 1990], [Tsonis and Girigeropoulos, 1993], [Scioli
and Vollaro, 1997] ve fenol degeri 500-24000 mg/L [Paraskeva and Diamadopoulos,
2006] arasinda degismektedir.Bu degerler evsel atiksudaki degerlerden 200 - 400 kat
daha fazladir [Cossu et al., 1993]. Yiiksek oranda organik maddenin bulunmasi,
karasuyun aritimmi giiglestirmekte [Al-Malah et al., 2000] ve aritma maliyetini
artirmaktadir.

Ozellikle, fenoliin, 10g/L'lik konsantrasyon ile zehirlilige ve antibakteryel
aktiviteye yol actigi rapor edilmektedir [Al-Malah et al., 2000]. Kaybolan
fenoliklerin yaklasik % 53t karasuda (sivi atik), % 45’1 pirinada (kat1 atik)
bulunmaktadir [He et al., 2011]. Karasu yiiksek kirletici 6zellige sahip oldugundan
AKM degeri 1-9 g/L, [Paraskeva and Diamadopoulos, 2006]; [Vlyssides et al.,
1996]. Bu atiksularin arntiminda fizikokimyasal yontemler (koagiilasyon-
flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorbsiyonu, hava ile siyirma) etkili olmasina
ragmen Kkirleticilerin bir ortamdan baska bir ortama transferi s6z konusu oldugundan

tercih edilmemektedir.



Biyolojik prosesler, ekonomik olmasina ragmen atiksuda kalici ve toksik
ozellikteki organik maddelerin bulunmasi halinde gorevini yerine getirememektedir.
Ekonomik ozellige sahip elektrofenton prosesi, ekonomik olmasinin yaninda ayni
zamanda bir ileri oksidasyon prosesidir.

Bunun i¢in, 6zellikle biyolojik aritimdan Once organik yiik ve toksisiteyi
azaltmak icin ileri oksidasyon prosesleri kullanilmaktadir. ileri oksidasyon
prosesleri, yiliksek elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Hidroksil radikalleri segici olmayip tiim
organik maddeler ile reaksiyona girerler ve son iiriin olarak CO, ve H,O olustururlar
[Martinez et al., 2003], [Catalkaya vd., 2004].

Yaklagik 100 yil 6nce kesfedilmis fenton, bir oksidasyon prosesi olarak
kullanimi 1960’lardan sonrasina rastlamaktadir [Giirtekin ve Sekerdag, 2008].

Fenton proses, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit ile
reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri

olusmaktadir.
Fe™ + H,0, > Fe™® +OH +OH" (1.2)
Demir iyonu, H,O;’in ayrismasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil

radikalleri olusur. Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon

zinciri seklindedir.

OH +Fe” > 0OH +Fe® (1.2)

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene
ayristirir. Demir iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe** iyonunun H,0,

ile reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.

Fe* + H,0, <> Fe—OOH™? + H* (1.3)
Fe —OOH™ — HO, + Fe™ (1.4)
Fe” +HO, > Fe” +0, +H" (1.5)



OH' +H,0, - H,0 + HO, (1.6)

Hidroksil radikalleri protonlar: ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢cok

iyi reaktif olan organik radikaller tiretilmektedir.

RH +OH — H,O0+ R —daha ileri oksidasyon 1.7)

Organik serbest radikaller Fe** ile okside edilebilir, Fe*? ile indirgenebilir

veya dimerize edilebilir.

R + Fe™ —oksidasyon — R* + Fe* (1.8)
R+ Fe*” —indirgenme > R* + Fe™® (1.9)
2R —dimerizasyon—> R —-R (1.10)

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak

iizere reaksiyona girerler.
[Fe(H,0),]** + H,0 — [Fe(H,0), ] + H,0* (1.11)
[Fe(H,0).]? + H,0 — [Fe(H,0),(OH), ] + H,0* (1.12)

pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki kompleksler asagidaki komplekslere doniismektedir.

[Fe(H,0),0H]? <> [Fe(H,0),(OH),]* +2H,0 (1.13)

[Fe(H,0),(OH),]* + H,0 <> [Fe(H,0),(OH),]"* + H,0* (1.14)

[Fe(H,0),(OH) I+ [Fe(H,0)]* > [Fe(H,0),(OH), ]+ 21,0 (119



Bu kompleksler, Fenton prosesin koagiilasyon kabiliyetini meydana getirmektedir
[Neyens and Baeyens, 2003].

Fenton proses, genel olarak dort asamada gergeklesmektedir: pH ayarlama,
oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirmedir [Bidga, 1995].
Fenton proses H,0,/ Fe™? oranina bagli olarak farkli aritma fonksiyonlarina sahiptir.
Fe*? miktarinin H,O,’den fazla olmas halinde aritimda oksidasyon yerine kimyasal
koagiilasyon etkili olmaktadir [Giirtekin ve Sekerdag, 2008].

¢ Fenton prosesin baslica avantajlar1 sunlardir:
e Hem demir hem de hidrojen peroksitin ucuz olmasi.
e Homojen katalitik yapisindan dolayi kiitle transfer sinirlamasinin olmamasi.

e Prosesin teknolojik olarak basit olmasi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Zeytinyag) Atiksuyu Giderimi I¢in Yapilan Calismalar

Zeytinyag1 Uretimi sirasinda sivi yan iriin olarak a¢iga ¢ikan karasuyun
miktar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri iiretim yerine, iiriin alinan agacin yasina, hasat
sezonuna, Urlinlin o yil var veya yok olmasina, iiretim metotlarina bagl olarak
degisiklikler gostermektedir [VIyssides et al., 1996].

Fenton proses, kagit endiistrisinde triazin herbisit, kloroasetanilit herbisit,
klorofenoksiasetat herbisit ve metil parathion par¢alanmasinda degerlendirilmistir.
Tam pargalanma yaklasik olarak 30 dakika i¢inde tamamlanmaktadir [Chiron et al.,
2000].

Camur sartlandirmada Fenton ile yapilan 6n oksidasyon sonucu, filtre kekinin
kuru ve organik katt muhtevasinda % 20 azalma, ¢amur hacminde % 30 azalma ve
camur kekinin kuru kati muhtevasinda % 30 artis elde edilmistir [Neyens and
Baeyens, 2003].

Pestisit oksidasyonunda islemlerinde kat1 atik sizinti suyunun aritiminda
Fenton prosesin bir 6n aritma kademesi olarak kullanildigi galismada % 60 KOI
giderme verimi elde edilmistir [Lopez et al., 2004]. Ayn1 sekilde pestisit oksidasyonu
islemi i¢in koagiilasyonla 6n aritilmis kati atik sizint1 suyuna Fenton benzeri prosesin
uygulanmasiyla % 80 KOI giderme verimi elde edilmistir [Rivas et al., 2004].

Zeytinyag: iretimi sonrasinda agiga ¢ikan atik suyun miktari iiretim tiiriine
bagli olarak degisiklikler gostermektedir. Geleneksel (kesikli) tiiretim yapan
tesislerde agiga ¢ikan su miktar1 50kg su/100 kg zeytin; siirekli iiretim yapan
tesislerde ise 110kg su/100 kg zeytin’dir.

Olusan atik sular, karasu olarak tanimlanmakta olup, siispanse kat1 maddelert,
polifenolleri, lipidleri, ¢6ziinmiis mineral tuzlar1 gibi kirletici 6zelligi yiiksek olan
maddeleri igermektedir [Oktav vd., 2001].

Zeytinyag1 karasuyunun yiiksek konsantrasyonda organik madde igermesi,
uzun zincirli yag asitlerinin ve fenolik bilesikler gibi biyolojik parcalanabilirligi zor
organik bilesiklerin varligi, fitotoksik ozelligi olan ¢esitli fenol ve polifenol

bilesiklerin bulunmasi gibi sebepler aritilabilirligini giiglestirmektedir.



Zeytin endiistrisi atik suyu aritiminda karsilasilan diger 6énemli bir sorun ise
zeytinyag iiretiminin mevsimsel ve isletmelerin genis bir bolgeye daginik yerlesmis
kiiglik isletmeler olmasidir. Bu durunda her bir isletmenin kompleks aritma tesisini
kurmas1 ve isletmesi pahali ve zor bir istir. Isletmelerin arazide dagmik olmast,
merkezi aritma kurulmasina olanak vermemektedir.

Bu nedenle isletme atik sularmin kolay ve basit bir aritma yontemi ile
aritilmast gerekliligi dogmaktadir [Ergiider vd., 2000], [Kavakli ve Civan, 1999],
Samsunlu vd., 1998], [inan vd., 2002].

Literatiir ¢aligmalarinda; karasuyun aritimi, bertaraf edilmesi veya
zararlarinin azaltilmasi ile ilgili pek ¢ok caligmaya rastlanilmaktadir [Casa et al.,
2003]. Atik suyun aritilmasi amaciyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanilmaktadir.

Ancak, sezonluk olusan bu atik suyun aritilabilmesi i¢in ekonomik ve kolay
uygulanabilir bir yontem tam anlamiyla ortaya konamamistir. Fiziksel ve kimyasal
aritma konusunda kisitli 6l¢ciide bagari elde edilebilmistir. Igerdigi fenolik maddelerin
anti bakteriyel etki gostermesi sebebiyle biyolojik aritilabilirligi de zor olmaktadir
[Coskun ve Akbas, 2001]. Karasuyun aritimi igin pek ¢ok yontem gelistirilmistir.

Termal yontemler (buharlastirma ve yakma), lagiinde buharlagtirma ya da
sulama amaclh kullanma, flotasyon/¢okeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon ve
ters osmoz, anaerobik ve aerobik biyolojik aritma, adsorpsiyon, kimyasal ve
elektokimyasal aritma yonelik ¢alislmalara rastlanilmaktadir [Vitolo et al., 1999],
Oktav, 2001]. [Al-Malah et al, 2000] yaptiklar1 ¢alismada, karasuya Once
santrifiijleme ve filtrasyon gibi islemler uygulamislar, daha sonra aktif hale getirilmis
kilden gecirmek suretiyle adsorpsiyona tabi tutmuslardir. Bu islem sonrasinda elde
edilen giderim verimleri fenol i¢in % 81, organik madde i¢in % 71 oraninda giderim
saglanabilecegi rapor edilmektedir.

Koagulant olarak kirecin kullanildig1 bir ¢alismada ise, organik maddelerin
onemli oranda azaldigi ve oOzellikle o-difenol’lerin belirgin olarak giderilebilecegi
rapor edilmektedir [Aktas vd., 2003].

Bir diger kimyasal aritilabilirlik ¢aligmasinda, ferrikloriir, aliim, ferrosiilfat +
kireg, ferrosiilfat + kire¢ + anyonik polielektrolit, siilfiirik asit, kire¢ + anyonik
polielektrolit ayr1 ayr1 denenerek, % 50 oraninda KOI ve % 90 AKM giderimi elde
edilmistir [Samsunlu vd., 1998].



Bol ve ucuz olmasindan dolay1 cogu calismada koagiilant olarak Ca(OH);
tercih edilmekte olup bu maddenin kullanilmasi ile ilgili bir kisim ¢alismada, [Oktav
vd., 2001], %26 KOI ve %39 AKM giderme verimi, [Lolos et al., 1994], % 28 AKM,
% 77 yag-gres giderme verimi, [Tsonis et al., 1989] % 20-30 KOI giderme verimi,
[Aktas vd., 2001] %4246 KOI, % 29-47 toplam kati madde, % 41-53 ugucu kat1
madde, % 95-96 yaggres, % 63-74 polifenol, % 61-80 azot giderme verimleri elde
etmiglerdir.[Mitrakas et al, 1996] yiikseltgen madde olarak H,SO,4
kullanildiginda,karasuda % 47 yag-gres ve % 68 KOI giderme elde edilmistir.

Karasuyun elektrokimyasal yontemler ile giderim calismasinda, 10 saat siire
ile elektroliz deneyleri yapilarak % 93 KOI, % 80.4 TOC, % 80.4 ugucu kat: madde,
ve % 99.4 toplam fenol giderimi saglamigtir.

Ancak s6z konusu caligmada elekrokimyasal yontemin cok pahali oldugu
rapor edilmektedir [improlive, 2002], [israilides et al, 1997], [Sengiil vd., 2003].
Afyon alkoloidleri endiistrisi i¢in yapilan laboratuar 6l¢ekli havasiz camur reaktor +
havali ardisik kesikli reaktor sistemlerinde iki kademeli biyolojik olarak aritilmus,
yiiksek KOI, koyu renk ve biyolojik pargalanamayan organik Kkirleticilere Fenton
oksidasyonu prosesinin uygulanmasiyla optimum sartlarda % 90 KOI ve % 95 renk
giderme verimi elde edilmistir. Fenton oksidasyonu prosesi ¢ikis sular1 KOI ve renk
acisindan alic1 ortam desarj standartlarini saglamistir [Aydin ve Sarikaya, 2002].

Asit kraking isleminden gegirilen karasuda fenton prosesi uygulanarak, bu
proses i¢in optimum pH degeri 3 ve optimum koagiilant dozlar1 sirasiyla FeSO4 ve
H20- i¢in 5000 mg/L ve 6000 mg/L olarak bulunmustur. Bu dozlarda ham suya gore
KOI’de %96 ve fenolde %99,6 oraninda giderme verimleri elde edilmistir [Kili¢ vd.,
2009].

2.2. Fenton Prosesi Etkileyen Faktorler

Fenton prosesi etkileyen faktorler; pH, sicaklik, demir ve hidrojen peroksit
konsantrasyonu ile atiksuyun ihtiva ettigi organik ve inorganik Kirleticilerin
miktaridir.

Bu faktorler oksidasyon sunucunu 6nemli dlgiide etkilemektedir. Daha 6nce
yapilan calismalar bu parametrelerin sonucu ne kadar etkiledigini ve Onemli

oldugunu ortaya koymaktadir.



Reaksiyon siiresinin atiksuyun ozelliklerine demir ve hidrojen peroksit
konsatrasyonuna bagli olarak gerceklesen reaksiyon sonrasina kadar g¢ok fark
olmadig1 fakat zamanin degisken oldugu ¢alisamalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Bu
calismada hidrojen peroksit miktariin fazla olmasi demir konsantrasyonuna bagl

olarak reaksiyonun hizli ve erken siirede bitmesini sagliyor.

2.2.1. Fenton Prosesine pH Etkisi

Fenton prosesle Kkirleticilerin parcalanmasinda isletme pH’1 etkin bir
parametredir [Lin and Lo, 1997], [Kang and Hwang, 2000 ]. Fenton prosesle yapilan
caligmalarda, ¢ogunlukla optimum pH olarak 3 bulunmustur [Neyens and Baeyens,
2003]. Daha diisiik pH’larda [Fe*?(H20) ] olusumu meydana geldiginden daha az
hidroksil radikali iiretilmektedir. pH>4 olmasi halinde Fe*? komplekslerinin
olusumundan dolay1 pargalanma hiz1 azalir [Giirtekin ve Sekerdag, 2008].Ayrica %

giderim veriminin diistigl gozlenmistir.

2.2.2. Demir Iyonu Konsantrasyonu

Demir iyonu konsantrasyonunun artmasiyla pargalanma hizi artmaktadir.
Ancak, belli konsantrasyonun {izerinde ise yani kullanilan hidrojen peroksit
Konsantrasyonu ile tamamen yiikseltgenecek miktardan fazla ise parcalanma hizi
oldukca azdir. Atik suyun kirlilik derecesi ne olursa olsun demir konsantrasyonu
arttikca  eklenen demir miktarinin  verimsiz  oldugu noktaya kadar
lignin/tannin,koi,akm vb.giderimi  hizlanir. Bu 6zellik Fenton reaksiyonunun
karakteristik bir 6zelligidir.

Fazla demirin kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢6ziinmiis veya askidaki demir

miktari artmaktadir [Giirtekin ve Sekerdag, 2008].



2.2.3. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasiyla genellikle Kkirleticilerin
pargalanma hiz1 artmaktadir [Kang and Hwang, 2000]. Ancak, fazla miktarda
hidrojen peroksit konsantrasyonu durumunda hidroksil radikalleriyle reaksiyona
gireceginden tavsiye edilmemektedir. Ayni zamanda fazla hidrojen peroksit
konsantrasyonu KOI’nin artmasma da neden olmaktadir [Giirtekin ve Sekerdag,
2008].

2.2.4. Fenton Prosesine Sicakhik Etkisi

Fenton proseste etkin parametrelerden biri de sicakliktir. Yapilan bir
calismada 30 °C sicaklik optimum olarak bulunmustur [Lin and Lo, 1997]. Sicakligin
10 °C’dan 40 °C’ye artmasiyla parcalanma veriminin degismedigi, 40 °C {izerinde
hidrojen peroksitin su ve oksijene pargalanmasimin artmasindan dolay1 sogutma
isleminin yapilmasi gerektigi tavsiye edilmistir [Rivas et al., 2001].Ancak yaptigim

bu caligsmada tiim reaksiyonlarda sicakligin <40 °C’nin altinda oldugu 6l¢iilmiistiir.

2.2.5. Kirletici Konsantrasyonu

Genellikle, daha diistik kirletici konsantrasyonu uygundur. Endiistriyel
atiksular i¢cin c¢ofgu zaman Fenton prosesle oksidasyondan oOnce seyreltme
gerekmektedir [Giirtekin ve Sekerdag, 2008].

Fenton proseste, seyreltme ile yapilan ¢alismada istenilen verim saglanmasi
icin zaman kaybini Onlemek ve seyreltme isleminden dogacak hatalara meydan
verilmemesi i¢in ham ZKS ile ¢calismasi daha uygundur.

Fenton prosesle p-klorofenoliinoksidasyon karakteristiginin —arastirildigi
calismada, p-klorofenoliin par¢alanma tiriinii olan klor iyonunun 50 mM olmasi
halinde Fenton prosesle p-klorofenoliin parcalanma veriminin oldukga azaldig

bulunmustur [Kwon et al., 2004].



2.2.6. Tamponlayici Tipi ve Reksiyon Zamam

pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de Onemlidir. En yiliksek
oksidasyon verimini asetat tamponu verirken, en az verim fosfat ve siilfat
tamponu ile edilmektedir [Benitez et al., 2001].

Fakat bu caligmada c¢oktiirme islemi Derisik NaOH ile yapildigindan
tamponlayict kullanilmamistir.

Fenton sonras1 Derisik NaOH ile optimum pH = 3 ‘e ayarlanarak 3 fazin
olusmasi saglanmistir. Zaman olarak oksidasyon kisa zamanda gerceklestigi igin

fenton prosesi kullanigh ve tercih edilen bir yontemdir.

2.3. Zeytinyag Uretim Prosesleri

Glinlimiizde zeytinyagi iiretiminde cesitli iilkelerde kullanilan yontemler;
kesikli (geleneksel pres) iiretim prosesi ile siirekli tiretim prosesleri (3-fazli {iretim
prosesi ve 2-fazli iiretim prosesi) ve siizme prosesi olarak siralanabilir [Improlive,
2002].

Zeytinyag lretimi tamamen fiziksel metotlarla yapilmakta, herhangi bir
kimyasal madde kullanilmamaktadir. Zeytinyag: {iretimi; zeytinlerden yapraklar
ayrima ve yikama, zeytinlerin kirilmasi, yogurma ve temel islem olarak yag ¢ikarma

islemlerinden olusur [Dinger, 2013].

2.3.1. Kesikli Uretim Prosesi

Geleneksel presleme prosesidir. Bu yontemde yag, hidrolik presler
kullanilarak ¢ikartilir. Presleme prosesinde zeytinler, su ile yikanir, ezilerek ogiitiiliir
ve su ilavesi ile yogrulur. Elde edilen hamur daha sonra preslenerek, yagi ve
vejetasyon suyu (karasu) ayrilir.

Son olarakta, diisey santrifiij veya dekantorlerle yag ve su kismi ayrilir. Kati
faz ise pirina olarak elde edilir [Demichelli and Bontoux, 1996], [Sengiil vd., 2003].

Presleme prosesinde olusan atigin hacmi daha azdir fakat kirlilik yiikii 2 fazh
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prosesten daha fazladir [Oktav ve Sengiil, 2003]. Tablo 2.1’ de iiretim prosesleri

farklilig1 ile olusan iirlin miktarlarinin degisimi verilmistir.

2.3.2. Siirekli Uretim Prosesi

Bu iiretim prosesi, yagin santrifiijlenerek ayrilmasi esasina dayanir ve iiretim;
besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama {initelerinden olugmaktadir. Siirekli
(kontinii) liretim yapan sistemde, presin yerini santriflij (dekantor) almistir ve siirekli
calismay1 saglamaktadir [Hazirbulan, 2006]. Uretim sirasinda kullanilan dekantdre
bagli olarak iki proses tanimlanabilir:

e Proses suyu gerektiren ve iretim sonucunda ii¢ faz (yag, karasu ve pirina)
olusturan 3-fazli proses
¢ Proses suyu gerektirmeyen ve tiretim sonucunda sadece iki faz ( yag ve pirina)

olusturan 2-fazli proses

2.3.2.1. Uc¢-Fazh Uretim Prosesi

Ug-fazl iiretim prosesinde, proses suyu kullanilmaktadir. Proses sonrasinda
yag, atik su (karasu) ve kat1 kisim (pirina) olmak iizere lic faz olusmaktadir. Bu
proseste Onemli miktarlarda proses suyu eklenmektedir. Bu sebeple, biiyiik
hacimlerde (pres prosesinden li¢ kat fazla) atiksu olusmaktadir [Masghouni and
Hassairi, 2000].

2.3.2.2. iki-Fazh Uretim Prosesi

Bu iiretim sisteminde proses suyu eklenmez. Proses sonrasinda yag ve pirina
olmak {izere iki faz olusur. Bu sistem ekolojik olarak oldukca caziptir, ¢iinkii siv1 faz
(karasu) olugsmamaktadir. Karasuyun biiyiikk bir boliimii pirina ile birlikte aciga
¢ikmaktadir. Olusan kat1 faz % 50-60 su, % 2-3 yag igermektedir [Masghouni and
Hassairi, 2000].
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Tablo 2.1: 1 ton zeytinin islenmesiyle olusan iiriinler.

Yag Pirina Karasu
Geleneksel presleme
. 200 kg 400 kg 600 L
yontemi
3 fazli iretim yontemi 200 kg 500-600 kg | 1000-1200 L
2 fazli iiretim yontemi 200 kg 800-950 kg -

2.3.2.3. Siizme Prosesi

Yag ve metal arasindaki yapisma, su ve metal arasindakinden daha farklidir.

Bu prensip, yag tretiminde kullanilan siizme prosesinin temelini olusturmaktadir.

Kullanilan metal tabaka zeytin hamuruna daldirilmakta, bu tabaka yag ile 1slanmakta

ve tabaka tizerinde bulunan bosluklar yag ile dolmaktadir [Hazirbulan, 2006].

Bu metotta ¢ok sayida metal tabaka kullanilmakta, kullanilan bu sistem

“Sinoles sistemi” olarak bilinmektedir. 5120 levhadan olusan 6000 m? yiizey alanina

sahip bir makina, 7-8 dakikada 350kg hamuru isleyebilmektedir. Ancak bu yontem

tek basina kullanilamaz, pres veya santrifiij yontemlerinin kombinasyonu olarak

kullanilabilir [Improlive, 2002].
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Tablo 2.2: Zeytinyagi tiretim prosesleri.

( 1PRES )

WA

presleme

pirina

zeytin
zeytin g hamuru

kirma
ogutme

C n 3FAZ )

plrmﬂ

zeytin

hamuru

zeytin
> m—:——

kirma santrifij-dekantasyon
ogitme
> C m 2-FAZz )
zeytin iri
pirina
zeytin hamuru ;”
— = yaj

kirma santriful-dekantasyon
ogutme

2.4. Zeytin Karasularimin Kirlilik Ozellikleri

Zeytin lretimi yapildiktan olusan atiklar, presleme isleminden olusan zeytin

0z suyu ve pirina (zeytin kat1 atiklar1 ve zeytin ¢ekirdegi) ve olarak siniflandirilabilir.

Pirina, yag1 alinmak {izere pirina yag1 ¢ikaran isletmelere gonderilir ve burada

solvent ekstraksiyonu ile yag: ayrilir. Arta kalan yagsiz pirina esas olarak lignin ve

selilloz igermekte olup, yiiksek 1s1l degere sahiptir. Yagsiz pirina, kompostlanabilir

ve yakilabilir [Sengiil vd., 2003].

Karasuyun bazi temel 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir [Tezcan vd., 2006].

¢ koyu kahverenk

e zeytinyagina 6zgi bir koku

o yiiksek derecede organik Kirlilik

e pH degeri 3-5,9 araliginda (hafifce asidik)
e yiiksek miktarda polifenol icerigi

e yiiksek miktarda kat1 madde igerigi

Zeytin yagi tretiminde prosesin tiirline bagli olarak olusan atik su miktari,

enerji ve diger 6zellikler (Tablo 2.3)’te verilmektedir.
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Tablo 2.3: Bir Ton Zeytinin islenmesine Bagli Olarak Proseste Madde ve Enerji
Dengesi, Girdi ve Cikt1 Analizleri.

Uretim Girdiler Girdi Ciktilar Cikti

Prosesi miktarlan Miktarlan

Geleneksel Zeytin Yikama Suyu Enerjisi 1L Yag ~200 kg

Pres Prosesi 0.1-0.12m" | Kati atuk(%25 su | ~400 kg
40-63 kWh | + % 6 yag ~600 kg

Karasu(%8&8su)

3-Fazli Zeytin Yikama Suyu, Dekantorii | 1t Yag Kati auk | 200 kg

Dekantor Temizleme  Suyu,  Yagdaki 0.1-0.12 m’ (%50 su + %4 | 500-600 kg

Safsizliklai ~ Yikama  Suyu | 0.5-1m’ yag)

Enerji Atk su (%94 su + | 1000-1200
~10L %1 yag) kg
00-117kWh

2-Fazli Zeytin Yikama Suyu Enerji It Yag Kati auk | 200 kg
Dekantor 0.1-0.12 (%60 su + % 3 | 800-950 kg
<90-117 yag)
kWh

Karasu; asidik pH ve yiiksek organik madde igerigine sahiptir. Ayrica, askida
kat1 madde (AKM), pektinler, seker, fenol bilesikleri ve bitkisel yaglar1 da yiiksek
miktarlarda icermektedir [Sengiil, 1991]. Iki fazli dekantdr sisteminin kullanilmasi
ile olusan zeytin 6zsuyunun kirlilik problemleri énemli 6l¢lide azaltilabilmektedir
[Sengiil vd., 2003].

Karasuya karakteristik koyu kahverengi veren diisiik molekiil agirlikli fenolik
bilesikler ve bu bilesiklerin polimerizasyonundan kaynaklanan lignin-tannin ve

tiirevi bilesiklerdir [Neifar et al., 2012].
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Tablo 2.4: Presleme ve 3 fazli iiretimden ¢ikan karasuyun karakteristikleri.

Parametre Presleme ) 3 Fazli
Yontemi Uretim Y 6ntemi

1. Toplam Kati Madde (TS), g/L 99.70+28.85 63.5+24.4
2. Toplam Askida katt Madde (TSS), g/L 4.51+3.27 2.8+2.2
3. Toplam Ugucu Kat1 Madde (TVS), g/L 87.20+£27.57 57.37+21.96
4. Kil, g/L 9.69+2.58 6.13+£2.44
5. Toplam Organik Karbon (TOC), g/L 64.11£10.79 39.82+6.47
6. Toplam Kjeldahl Azotu (TKN), g/L 1.15+0.21 0.76£0.13
7. Toplam Fosfor (P205), g/L 0.87+0.14 0.53+0.084
8. pH 4.50+0.60 4.8+0.8
9. BOIS, g/L 68.71+12.64 45.5+8.2
10. KOI, g/L 158.18+32.63 92.5+17.5
11. Ozgiil Agirlik, g/cm3 1.05+0.06 1.048+0.033
12. Tletkenlik, mmhos/cm 18.00+5.00 12+4
13. Toplam Seker, g/L 25.86+8.30 16.06+5.92
14. Yaglar, g/L 2.80+1.03 1.64+0.64
15. Polialkoller, g/L 4.75+1.77 3.19+£1.22
16. Gliserin, g/L 0.10+0.04 0.062+0.023
17. Toplam Protein, g/L 28.30+9.95 17.91+6.88
18. Organik Asitler, g/L 4.88+2.41 3.21+1.23
20. Toplam Fenolik Bilesikler, g/L 17.15+4.55 10.65+4.08
21. Fenolik Asitler, g/L 0.48+0.18 0.28+0.1
22. Tannin, g/L 6.74+2.94 4.01£1.54
23. Pektin, g/L 3.25+¢1.42 2.15+0.76
24. Potasyum (K20), g/L 3.77+0.39 2.37+0.21
25. Sodyum (Na20), mg/L 405.81+95.30 243+62
26. Kalsiyum (Ca0), mg/L 382.11+£51.40 271+34
27. Demir (FeO), mg/L 48.32+7.64 32+5
28. Magnezyum (MgO), mg/L 74.00+17.29 50+9
29. Silis (Si02), mg/L 28.62+4.40 18+4
30. Toplam Siilfiir, mg/L 101.43+14.27 63£12
31. Toplam Kloriir, mg/L 219.48+43.21 124423
32. Manganez, mg/L 18.24+2.02 12+2
33. Cinko, mg/1 19.68+3.89 12+3
34. Bakir, mg/L 10.50+1.34 6+1




Karasuda yiiksek kirlilik yiikiine sahip, par¢alanmaya dayanikli, miktarlar1 10
g/I’ yi asan antimikrobiyal ve fitotoksik etkideki fenolik bilesikler, uzun zincirli yag
asitleri ve lignin-tannin gibi biyolojik pargalanabilirligi zor organik bilesiklerin
mevcudiyeti karasuyun aritilabilirligini giiglestirmektedir [Ginos et al., 2006],
[Neifar et al., 2012].

Endiistriyel atiksukalarin aritilmasinda fizksel, kimyasal ve biyolojik aritim
yontemleri kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; Kimyasal aritim [Ginos et al.,
2006], kimyasal-biyolojik aritim [Bressan et al., 2004], acrobik aritim [Tziotzios et
al., 2007], anaerobik aritim [Azbar et al., 2009], kompostlastirma [Zenjari et al.,
2006], membran [El-Abbasi et al., 2012b], fenton [Lucas et al., 2013], adsorpsiyon
[Baransi et al., 2012], oksidasyon [Lafi et al., 2010], ozonlama [Karageorgos et al.,
2006] ve elektrokimyasal aritim[Inan vd., 2004], [Khoufi et al., 2007], [Un et al.,
2008] karasuya uygulanmis yontemlerdir.

Ulkemizde ¢ok &nemli gegim kaynagma sahip zeytincilik sektoriiniin en
O6nemli sorunu iiretim sonrasi olusan atiklardir. Bu atiklar1 giderim i¢in ¢ok yontem
kullanilmis olmasina ragmen, uygun maliyetli ve verimli bir aritma prosesi heniiz
belirlenememistir.

Ters osmoz ve ultrafiltrasyon gibi aritma yontemlerin uygulanmasi yiiksek
giderme verimi saglamaktadir fakat bu proseslerin de yiiksek maliyet gibi
dezavantajlar1 vardir. Ayrica bu yontemler, problemin ancak kismi ¢oziimiini
saglayabilmektedir. Bu proseslerin ardindan biyolojik aritimin  yapilmasi

gerektirmektedir [Paraskeva and Diamadopoulos, 2006].

2.5. Serbest Radikaller ve Antioksidanlar

Bir ya da daha fazla sayida eslesmemis elektrona sahip atom ya da
molekiillere “serbest radikaller” denir. Serbest radikaller, eslesmemis elektronlari
bulunmasi sebebiyle yliksek oranda reaktif ve kararsiz durumdadir. Kararli duruma
gecmek isteyen serbest radikaller, kararli halde bulunan bir atom veya molekiille
elektron aligverigine girerek, onlarin kimyasal yapilarin1 degistirip kararsiz hale
getirme egilimindedirler [Gokpinar vd., 2006].

Biyolojik sistemlerde en 6nemli serbest radikaller oksijenden tiireyenlerdir.

Siiperoksit radikali (O%".), hidrojen peroksit (H,0.), hidroksil radikali (HO"), singlet
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oksijen (O2) ve hipokloréz asit (HOCI) oksijenden tlireyen bazi reaktif oksijen
tiirleridir [Oztan, 2006].

Reaktif oksijen tiirleri proteinlere, enzimlere, lipitlere, karbonhidratlara ve
DNA*“ya saldirarak hasarlara neden olmaktadir. Bu hasarlar, yaslanma, kalp
rahatsizlig1, diyabet ve kanser gibi bircok hastaliga sebep olmaktadir [Sahin ve
Candan, 2009].

Reaktif oksijen tiirlerine kars1 gorev yapan savunma sistemlerine antioksidan
savunma sistemleri denir. Antioksidanlar, yiyecek veya viicutta bulundugu zaman,
oksidasyonu 6nemli derecede engelleyen veya geciktiren maddelerdir.

Gidalarin bozunmasin1 6nlemek ve gidanin besin degerini korumak amagli
gidacilar, sentetik gida koruyucu antioksidanlar1 kullanirlar. Antioksidanlar, reaktif
oksijen tiirlerinin ve dejeneratif hastaliklarin neden oldugu zararlara karsi viicudu

korumasi sebebiyle de saglik uzmanlarinin ilgi odagidir [Y1ldiz, 2007].

2.6. Fenolik Bilesikler

Bitki fenolikleri, basit fenolikler, fenolik asitler, kumarinler, flavonoidler,
stilbenler, hidrolize ve kondense tanninler, lignanlar ve ligninleri kapsar [Stalikas,
2009]. Yaklasik 8000 tiirti bulunan ve “fenolikler” olarak adlandirilan bu bilesiklerin
ortak 0zelligi; yapisal olarak, bir aromatik halkaya bagli hidroksil grubu i¢cermeleridir
[Stalikas, 2007].

Fenolik bilesikler bitkilerin normal gelisimi sirasinda sentezlenen ikincil

metabolitlerdir [Naczk and Shahidi, 2004].

2.6.1. Tanninler

Polimerik yapidaki yiliksek molekiil agirligina sahip tanninler kondense ve
hidrolize tanninler olarak ikiye ayrilabilir. Kondense tanninler polimerik
flavonoidlerdir. Hidrolizlenebilir tanninler gallik asit ve benzer bilesiklerin

karbonhidratlara esterlenmis yapilaridir [ Y1ildiz, 2007].
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Sekil 2.1°de hidrolize ve kondense tannin yapilarina birer 6rnek verilmistir.

procyanidin OH

B, dimer = OH

O

chebulagic acid
HOOC “H ellagitannin
HO -
H" ——"0H
O
o’ OH

Kondense tannin Hidrolize tannin

Sekil 2.1: Bazi tanninlerin kimyasal yapilari.

2.6.2. Ligninler

Ligninin temel birimi fenil propan olarak adlandirilmaktadir. Fenil propan
tiyeleri ¢ok cesitli tarzlarda birbirlerine baglanarak lignin yapiyr meydana getirirler
[Kurtulus, 2010]. Lignin, karmasik bir yapiya sahiptir. Ug farkli fenolik bilesik olan
p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol birimlerinden olusur.

Bu bilesiklerin kimyasal yapilart (Sekil 2.2)’de, basitlestirilmis lignin yap1 da
(Sekil 2.3)’te gosterilmistir [ Akkiris, 2012].

"ok YO RAAAY

HO HO H0
OCH; OCH;

Koniferil alkol p-kumaril alkol Sinapil alkol

Sekil 2.2: Lignini olusturan bilesiklerin kimyasal yapilari.
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Sekil 2.3: Basitlestirilmis lignin yapist.

2.7. Zeytin Karasuyundaki Fenolik Bilesiler

Fenolik bilesikler, atik olarak dogal ortama ulastiginda cevreyi kirletici
Ozellik tagimaktadir. Fakat insanlar i¢in faydali, dogal birer antioksidandir. Bunlar
iltihapli bagirsak sendromlari, kanser, alzheimer, kalp ve damar hastaliklar1 gibi bazi
hastaliklara ve viicut dokusunu oksidatif strese karsi koruyucu olarak insan
beslenmesinde 6nemli rol oynarlar [Boskou et al., 2006], [Chun et al., 2005].

Fenolik bilesikler, zeytin karasuyunda 0,5 ile 24 g/L araliginda degisen
konsantrasyonlarda bulunmaktadirlar [Niaounnakis and Halvadakis, 2006].

Zeytin - karasuyunda bulunan baglica fenolik bilesikler; oleuropin,
hidroksitirosol, tirosol, rutin, kuersetin, kafeik [Obied et al., 2007], vanilik ve o- ve
p-koumarik asittir [Brenes et al., 1999] ve bu bilesikler iyi birer antioksidan
kaynagidir [Visioli et al., 1999]. Zeytin endiistrisi atik suyunda 50’den fazla
biyofenolilkler ve iliskili bilesikler teshis edilmistir [Obied et al., 2007]. Bunlar genel
olarak fenolik alkoller, fenolik asitler, sekoiridoidler ve flavanoidler olarak
smiflandirilabilir [He et al., 2011].

Zeytinyag: iiretimi sirasinda, zeytin meyvesindeki fenolik bilesiklerin % 98’1
atik olarak kaybolmaktadir [Obied et al., 2005]. Kaybolan fenoliklerin yaklasik %
53’ karasuda, % 45’1 pirinada bulunmaktadir [He et al., 2011].

Hidroksitirosol, yiiksek antioksidan aktivitesine sahiptir ve endiistriyel

sentetik antioksidanlardan daha aktif oldugu kanitlanmistir. Bu ortodifenoller serbest
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radikalleri stipiirlicii etkiye sahiptir ve yapay kosullarda, diisik yogunluklu
proteinlerin  oksidasyonunu engellemekte ve oksidatif hasara karsi koruma
kazandirmaktadir [Sannino et al., 2012].

Zeytinyag1 endiistrisi atiklari, uzun zamandir g¢evreye olumsuz etkileri
nedeniyle zararli bir atik olarak goziikmektedir. Fakat bu goriis degismektedir.
Karasudaki biyolojik aktif bilesiklerin kazanimi, problemli bu atiga deger katmak
igin gegerli bir alternatiftir [Azaizeh et al., 2012].

Yapilan epidermatolojik caligmalarla Akdeniz beslenme diizeninde tiiketilen
zeytinyagi, bazi kanser (kolon ve meme kanseri) tiirleri, ateroskleroz ve koroner kalp
hastaliklarinin oranini diigiirmesiyle iliskilendirilmistir. Zeytin ve yan iriinlerindeki
dogal fenoller, gida, kozmetik ve ilag endiistrileri i¢cin potansiyel hedef olarak kabul

edilmektedir [EI-Abbasi et al., 2012].

2.8. Aritma Proseslerinde Demir Siilfatin Kullanilmasi

Aritma proseslerinde kimyasal reaksiyonlarin en Onemli pargasi olan
¢oktiirme Oncesi islemlerde en ¢ok kullanilan iki kimyasaldan biri Demir Siilfattir.
Demir Siilfat iilkemizde sanayinin islemesi sayesinde kolay ulagabilecegimiz bir
kimyasaldir. Genis pH araliginda ¢alisildigindan aritma proseslerinde dnemli bir yer
tutmaktadir.

Atiksyun niteliklerine dayali olarak 5-10 pH araliginda yiiksek verim
vermektedir.

Aritma proseslerinde koagiilasyon {initelerinde kougiilant madde olarak
kullanilmaktadir. Ulkemizde desarj edilen atik sularm sahip oldugu 6zelliklere bagh
olarak, demir siilfat ile yapilan ¢calismalarda %85 verimli sonuglar elde edilir. Demir
Siilfat, genis pH araligina sahip 6zelligi ile Aliminyum Siilfattan daha ¢ok tercih

edilmektedir.
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2.9. Faraday Kanunlari

FARADAY KANUNLARI

edresor \ Elektronlarin

K F hareket yini

yd
2 e 0 —— Elektrod
Katod (-} Anpd (£)
(=—
+—

Sekil 2.4: Elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi.

M. Faraday (1833), cesitli elektroliz tepkimelerini inceleyerek, iki genellestirme
ortaya ¢ikarmisti.
e Elektrotlarda ayrilarak serbest hale gegen madde miktari, ¢ozeltiden gecen

elektrik miktar ile dogru orantilidir.
Am=Kk,-I-t (2.1)

Am: Elektrotda ayrilan maddenin gram miktari
k,: Orant1 faktorii; elektrotda ayrilan madde cinsine bagli bir sabit olup,

“Elektrokimyasal ekivalent” adin1 alir.
I: Amper cinsinden akim siddeti

t: Saniye cinsinden elektroliz siiresi

Am=E,-I-t/F (2.2)

F : Faraday Sayis1 (96500 kulon)

E_k . Kimyasal ekivalent (esdeger)
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Iék : A (atom agirhig) / Z (valansi) (2.3)

Z:Yik
Am=A-1-1/96500-Z (2.4)
Am=Kk,-Q (2.5)
Q: Elektrik miktar1
Q=1-t/96500 (2.6)
E =F -k (2.7)

e Ayni elektrik miktar1 birden fazla farkli elektrolit ¢ozeltilerden gectigi takdirde,
elektrotlarda bir ekivalent sayida maddenin ayrilmasi igin 96496 amper = saniye ( ya
da kulona=96500 kulon ) ihtiyag vardir.

Bu miktara 1 Faraday denir.

KATOD: Ag* +e ——> Ag ANOD: 4OH" - 4e -——-——-->2H,0 + O,
Cu*t +2e ———-—--> Cu 2Cr -2e > Cl,
2H+ +2e --———---> H, I I, PO—

Sekil 2.5: Birden fazla elektrolit ¢ozeltiden ayn1 elektrik akimi gegmesi ile olusan
tepkime ( Faraday Kanunu ).

q ke]_: q kez . q ke3= kel: kez . ke3: Ekl: Ekz . Ek3 (2.8)
q Ke1 — Elektrotlarda ayirilan madde miktar1 ( q- kulon )
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2.10. Elektrofenton Proses

Elektrokimyasal proses, iki oksidasyon faaliyetine sahiptir: direkt ve indirekt
oksidasyon. Direkt oksidasyon anodik yiizeylerde meydana gelirken, indirekt
oksidasyon  elektrokimyasal = proseslerde  olusan  giicli ~ oksidantlarla
gerceklesmektedir [Lin and Chang, 2000].

Elektrofenton prosesinde, katodik oksijenin indirgenmesi ile elektrokimyasal
hidrojen peroksit olusturulur ve Fe*? iyonunun ilave edilmesi ile oksidasyon
gerceklestirilir.

O,+2H"+2e” - H,0, (2.9

Bu reaksiyon, siiperoksit anyonik radikal (Oz') ve hidroperoksit radikal (HOO )

olusumunu igeren kompleks bir reaksiyondur.

Elektrofenton diger kimyasal proseslere gore hidroksil radikallerinin daha
kontrollii tiretimi gibi bir avantaja sahiptir [Giirtekin ve Sekerdag, 2008].

Hidrojen peroksitin siirekli iiretimi ve Fe* iyonunun katalitik
indirgenmesinden dolayr Fe™ iyonlarimin birlikte olusmasi daha fazla hidroksil
radikali tiretimini saglar. Reaktifin minimize edilmesi, isletme maliyetinde azalma
saglar ve boylece bu teknolojinin ekonomik fizibilitesi artar [Giirtekin ve Sekerdag,
2008].

2.11. Cahhlsmanin Amaci

Zeytinden zeytinyagi elde edilirken iiretim sonucunda aciga atiksu (Karasu)
cikmaktadir. Karasu iginde; polisakkaritler, aminoasitler, yag asitleri, polialkoller ve
polifenolik maddeler bolca bulunur.

Karasu i¢indeki organik madde miktarina bagli olarak koyu bir renge sahiptir.
Hem fenolik ve lignin-tannin tiiri maddelerin hem de sahip oldugu koyu rengin
giderilmesi gerekmektedir. Benim bu ¢alismamda Lignin-tannin giderimi ve 254 nm
ile 400 nm’de absorblanan organik madde miktarina bagli olarak giderimi, AKM

giderimi, KOI giderimi bulunarak zeytin karasuyunun elektrofenton ydntemiyle
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aritilabilirligi incelenmistir. Daha Once benzeri yapilan caligmalarla karsilastirarak
uygunlugunu incelemektir.

Bu nedenle bu deneyde, karasuya elektrofenton yontemi uygulanarak
aritilabilirligi amaclanmistir. Bunun icin, elektofenton ile iiretilen Fe™ ile standart
FeSO,.7H,0 ile ayr1 ayr1 konsantrasyonlarda atiksuya ilave edilerek (hidrojen
peroksit miktar1 sabit ) en yiiksek verimin hangi demir konsantrasyonunda
gergeklestigi belirlendi. Daha sonra en yliksek verimin saglandigi demir miktar1 sabit

alinarak en yiiksek verimin hangi hidrojen peroksit miktariyla saglandigi belirlendi.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Zeytin Karasuyunun Temini

Deneylerde kullanilan zeytin karasuyu, TARIS Zeytin ve Zeytinyag Tarim
Satis Kooperatifleri Birligi“ne bagli 200 ton/giin iiretim kapasitesine sahip,
Canakkale Ezine’de bulunan 3 fazli liretim prosesi ile liretim yapan fabrikadan, 2012
sezonunda temin edilmistir. Karasu, plastik kaplara doldurularak -18°C’de

saklanmustir.

3.1.2. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan cihaz, arag ve geregler, temin edildikleri markalar ile
kimyasal maddeler (Tablo 3.1) ve (Tablo 3.2)’de gosterilmektedir.

Tablo 3.1: Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Madde Adi Marka
NaOH Riedel-de Haen
HCI Sigma Aldrich
Na,SO4 Riedel-de Haen
H,SO, Merck
HgSO, Sigma Aldrich
AQg,SO, Sigma Aldrich
Fe(NH4),(S04),.6H20 Sigma Aldrich
K>Cr,07 Sigma Aldrich
Ferroin indikatorii Merck
Hidrojen Peroksit Sigma Aldrich
Sodyum karbonat Merck
TanniVer® 3 - Tannin-Lignin reaktifi Hach
Sodyum karbonat ¢6zeltisi - Tannin-Lignin Hach
reaktifi

25



Tablo 3.2: Deneylerde Kullanilan Cihaz, Ara¢ ve Geregler.

Adi Marka
ICP Shimadzu
UV-Visible spektrofotometre Hach Lange - DR 5000
Ultrasonik banyo Bandelin
Analitik terazi Denver
Mikrofiber cam filtre - 90 mm Whatman GF/F

Seliiloz asetat filtre - 0,45 pum

Sartorius stedim

Santrifiij Hettich
Termoreaktor Stuart
Dogru akim gii¢ kaynagi Pasific
Manyetik karistirict Heidolph
Etiiv Ecocell
Multimetre (pH - iletkenlik) Hach
Orbital ¢alkalayici Heidolph
Otomatik pipetler Eppendorf

Stizme seti

Sartorius stedim
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3.2. Metot

3.2.1. Baz1 Analitik Metotlar

pH Ol¢iimii: pH, elektrometrik metoda gére (Standart Metot 4500 H+) Hach
Lange marka pH metre ile 6l¢giilmiustiir [APHA, 1998].
lletkenlik Olgiimii: iletkenlik, elektrometrik olarak (Standart Metot 2520 B) Hach
Lange marka cihaz ile 6l¢iilmiistiir [APHA, 1998].
Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (KOI) Olgiim Yéntemi: KOI lgiimleri icin Kapali Reflux
Titrimetrik Metot (Standart Metot 5220-C) uygulanmigtir [APHA, 1998].

3.2.2. Lignin-Tannin Ol¢iim Yontemi

Lignin-Tannin Ol¢iimleri, Hach marka hazir ¢6zeltiler kullanilarak
kolorimetrik metot (Standart Metot 5550-B) ile yapilmistir [APHA, 1998].

25 ml numune iizerine 0,5 ml tanniver ¢ozeltisi ardindan 5 ml sodyum
karbonat cozeltisi ilave edilmistir. Aymi islemler sahit numune i¢in saf suya
uygulanmistir. Karigimlar 30 dakika bekletildikten sonra Hach Lange marka
spektrofotometrede, 10 ml’lik kiivetler ile 720 nolu Tannin-Lignin programi

secilerek olclimler gergeklestirilmistir.

3.2.3. [Fe*¥] Ol¢iim Yontemi

Elektrofenton prosesinde elde edilen Fe*? konsantrasyonun belirlenmesi igin
ve yapilan deneylerin sonucunda hata olusmasini engellemek icin 3 (iic ) yontemle
demir konsantrasyonu belirlenmistir.

Bu yontemler sunlardir:
e Gravimetrik Yontem.
e Fe Kit.
o ICP.
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3.2.3.1. Gravimetrik Yontem ile [Fe*?] Ol¢iim Yontemi

Elekrofenton prosesinden elde edilen demir ¢ozeltisi kaba filtreden
stizlildiikten sonra 2 (iki ) ayr1 250 ml’lik behere 100’er ml alinip pH’1 8,5 olana
kadar Derisik NaOH ilave edilmis ve demirin ¢okmesi saglanmistir. Daha sonra
olusan ¢okelti daras1 alinmis kaba filtreden gecirilerek 101°C’de etiivde 1 (bir ) saat
bekletildikten sonra desikatorde sogutuldu ve tartildi. Tartim sonrasi sonuglar
kaydedilmistir. Demirin molekiil agirligir bilindiginden ¢dken bilesigin molekiil
agirligi na boliiniip tartim sonucuyla elde edilen ¢okelegin miktar1 ile carpilip

yapilan hesaplama sonucunda demir konsantrasyonu belirlenmistir.

3.2.3.2. Fe Kit ile [Fe™] Ol¢iim Yontemi

Elekrofenton prosesinden elde edilen ve 8 ( sekiz ) kat seyreltilmis demir
cozeltisinden 1 ml aliip 1000 ml’ye tamamlandi. 10 ml’lik kiivete 10 ml alinip
Hach Lange marka spektrofotometrede kayitlh demir numarast segilip
stfirlandi.Daha sonra ticari olarak satilan hazir demir kit 10 ml alinan numuneye
ilave edildi ve sonuclar kayit altina alinarak yapilan seyreltme faktorii ile ¢arpilip

demir konsantrasyonu belirlenmistir.

3.2.3.3. ICP ile [Fe™] Ol¢iim Yoéntemi

1 pl demir ¢ozeltisi numunesi almip 100 ml ye tamamlandi. Hazir
konsantrasyonu belli olan demir ¢ozeltisi ile ICP cihazina verilip cihaz tarfindan
okunan sonu¢ kaydedilmis ve seyreltme orani ile c¢arpilip demir konsantrasyonu

belirlenmistir.

28



3.2.4. UV, (")lg:iim Yontemi

UV3s4 Olctimleri, ilk once deiyonize suyu 10 mm’lik quarts kiivete kondu ve
kapak kapatilip sifirlandi. Bu islemden sonra elektrofenton yonteminden sonra
atiksuyun kaba filtreden siiziiliip gamuru ayrildiktan sonra 0,45 um’lik seliiloz asetat
filtreden gecirildi.

Sonra seyreltilerek Hach Lange marka spektrofotometrede, tek dalga boyu
254 nm’ye ayarlandiktan sonra.10 mm’lik quarts kiivete fitlerden gecirilen atik su
okutularak 6l¢tim yapilmistir.

<350 nm altinda ki 1sinda 1s1nin %90’1ndan fazlasini bloke eder.Bu nedenle
quarts kiivet kullanilir. Ayrica UV 1s1n1 birgok araliga ayrilir. Kisa dalga boylu olani
oldiiriicti ( bakteri, viriis ) etkiye sahiptir.

254 nm’de UV is181 mikroorganizmanin DNA ( Deoksiriiboniikleikasit )
yapisini pargalar. DNA yapilarini Timin bilesigini olusturur. Bu o caniliar1 yok eder.
Onlarin zarar verici mikro organizmalarin engeller. Ornegin; giines yamg1 deriyi
oldrtr.

Numuneden gecen UV isin1, numune i¢inde ki organik madde tarafindan
absorbe edilir. Bu veriler bize sonugta ne kadar organik madde giderimi oldugu

hakkinda bilgi verir.

3.2.5. ViS4 Olciim Yontemi

ViS4g0 6l¢iimleri, ilk énce deiyonize suyu 10 mm’lik glass kiivete kondu ve
kapak kapatilip sifirlandi. Bu islemden sonra elektrofenton yonteminden sonra
atiksuyun kaba filtreden siiziiliip camuru ayrildiktan sonra 0,45 pm’lik seliiloz asetat
filtreden gecirildi.

Sonra seyreltilerek Hach Lange marka spektrofotometrede, tek dalga boyu
400 nm’ye ayarlandiktan sonra.10 mm’lik glass kiivete fitlerden gegirilen atik su
okutularak 6l¢tim yapilmistir. 350 nm ve {izerinde glass kiivet kullanilir.

Yapilan islem sonucu, 400 nm’de ne kadar organik madde giderimi oldugu

hakkinda bize bilgi verir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Zeytin Karasuyunun Karakterizasyonu

KOI, toplam fenol ve lignin-tannin &lgiimleri belirlenen ydntemlerle, en az 3
tekrarli olacak sekilde yapilmistir. Tablo 4.1°de ham zeytin karasuyunun, Tablo
4.2°de 0,45 um gozenek capina sahip filtreden gecirilmis zeytin karasuyunun

karakterizasyonu verilmistir.

Tablo 4.1: Ham Zeytin Karasuyu Karakterizasyonu.

Parametreler ZKS
pH 5,04+0,5
UVas4 (Abs) 341,2+0,2
VIS400 ( Abs) 73,6+0,2
Lignin-Tannin (g/L) 7,52+0,2
KOI (g/L) 103,2+0,93
Renk ( FAU ) (40-400 nm) <40

Tablo 4.2: Filtrelenmis Zeytin Karasuyu Karakterizasyonu.

Parametreler ZKS
pH 5,04+0,5
UVass (Abs) 216+0,2
ViS40 (Abs) 20+0,1
Lignin-Tannin (g/L) 4,8+0,1
KOI (g/L) 96+0,2
AKM (g/L) 7+0,1
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4.2. Elektrofenton Deneyinden Elde Edilen Bulgular

Bu ¢alismada, elektrofenton prosesinde %1’°lik NaCI ve 3L H,O karigimina
giic kaynagindan demir eletrotlara 2,2 Volt(V) ve 15 Amper(A) verilerek Fe**’ten
Fe*? ye indirgenmesi saglanmis ve elde edilen Fe™ konsantrasyonu bulunarak 3L

numune hazirlanmustir. Proseste Fe*? “nin pH’1 <2°de olmas1 saglanmistir.

Tablo 4.3: Ilk yapilan deneysel ¢alismada iiretilen demirin farkli seyreltme
oranlarina bagl olarak pH degisimi ve konsantrasyonlari.

Demir ¢6zeltisi PH mg/L

( Ham demir )Calismal(Fe*) 1,078 10000
(%50°lik ) Calisma2(Fe™) 1,382 5000
( %25°lik ) Calisma3(Fe™) 1,719 2500
( %12,5’luk ) Calisma4d(Fe™) 1,992 1250

4.2.1. [Fe] Belirlenmesi ve Seyreltme ile Fenton Sonras1 Sonuclar

Fe*? lgiim kiti, ICP ve Gravimetrik yontemle yapilan analizler sonucunda
Fe*#nin konsatrasyonu 10000 mg/L olarak bulunmustur.

Uretilen 10000 mg/L’lik Fe*? ham zeytin karasuyuna direkt eklenmistir. %50
oraninda seyreltilen ZKS’ye ise 5000 mg/L, %12,5 oraninda seyreltilen ZKS’ye ise
1250 mg/L ilave edilerek caligmalar yiiriitilmiistiir. % Giderim verimi hesaplanirken
seyreltme oranlart hepsinde aymi oldugu icin seyreltme orani ile ¢arpilmamis
sonuglar (Tablo 4.4)’te verilmistir.

Bu verilerden yola ¢ikarak fenton sonrasi giderim verimleri hesaplanmig ve

sekiller olusturulmustur (Sekil 4.1, 4.2, 4.3,4.4,4.5).

31



Tablo 4.4: 11k yapilan deneysel ¢alismada ZKS nin farkli seyreltme oranlarma baglh
olarak elektrofenton reaksiyonu oncesi deneysel sonugclar.

Zeytin Lignin UVass | ViSs0 | AKM
Karasuyu pH |[KOIl(g/L)| Tannin(g/L) | (Abs) (Abs) | (g/L)
ZKS1
(Ham ZKS) 5,02 103,2 3,1 0,537 0,067 | 26,82
ZKS2
(%50"lik
ZKS) 5,02 50,4 1,6 0,268 0,036 | 13,44
ZKS3
(%12,5'1uk 5,02 12,8 0,4 0,068 0,009 | 3,34

Farkl1 oranlardaki ZKS’nin iizerlerine hacmen % 20 si kadar Fe*? ve hacmen

%15’1 kadar % 50’lik HpO, hacmi sabit tutularak eklenmistir. Yapilan fenton

calismasi sonucunda Derisik NaOH ile pH 8-9 degerine sabitlenmis ve en yiiksek

giderim verimi 5000 mg/L Fe*? konsantrasyonunda gerceklestigi goriilmiistiir (Sekil

41,42,43,44,45)

100
90
s ——-KO011,4,3,2,
5 80 1
M
> 70 .
NN =-KO0I2,4.3.2.
1
60 ././"
50 /,“f — ﬂ I]-<OI3 94:392:
40 T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
[Fe*? (mg/L) ]

Sekil 4.1: Farkli demir konsantrasyonlarina bagli olarak farkli seyreltme oranlarinda,
ZKS’nda ki KOI giderim verimi.
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KOI giderimi, 5000 mg/L de ham ZKS icin %50 ,1/2(%50) oraninda
seyretilen ZKS i¢in %62 ve 1/8(%]12,5) igin ise %94 oldugu bulunmustur.(Sekil 4.1).
Aymi siralama 1/1, 1/2, 1/8 oraninda seyreltme sonucunda lignin-tannin i¢in %84,
%94, %100 (Sekil 4.2), AKM ig¢in %81, %83, %85 (Sekil 4.3), UV, igin %68,
%68, %65 (Sekil 4.4) ve VISso icin %76, %61, %44 (Sekil 4.5) oldugu

belirlenmistir.
120 -
110 - =&—Lignin/Tanninl
4,3,2,1
= 100 -
& O
> 90 - ./. <=L ignin/Tannin2
X 43,21
(=} ‘ i) H i) H
80 - / gy
i Lignin/Tannin3
0 4,3,2,1
60 T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
[Fe*2(mg/L) ]

Sekil 4.2: Farkli demir konsantrasyonlarina bagh olarak farkli seyreltme oranlarinda,
ZKS’nda ki Lignin-Tannin giderim verimi.

Seyreltme oranlarina bagl olarak giderim verimin arttigi fakat daha sonra
sabit veya azalmaya basladig1 belirlenmistir. Hidrojen peroksit miktarinin demir
miktart i¢in yeterli olmadigi sadece seyreltildikten sonra maksimum verimin
saglandig1 (Sekil 4.2)’de verilmistir.

Lignin-tannin, KOI ve AKM i¢in elde edilen verimler sekillerden
incelendiginde en yiliksek verimin 8 kat seyreltilmis ZKS ile calisildiginda elde
edildigi fakat ham ZKS ile ¢alismanin hata payini ve seyereltme ile gecen zamani da
dikkate aldigimizda daha uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica bu ilk ¢aligmalardan

elde edilen sonuglara bagl olarak tiim ¢alismalarda ham ZKS kullanilmstir.
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Sekil 4.3: Farkli demir konsantrasyonlarina bagli olarak farkli seyreltme oranlarinda,
ZKS’nda ki AKM giderim verimi.

Fenton sonrasi en yiiksek AKM giderim veriminin % 12,5 (1/8) oraninda

seyreltilmis ZKS ile saglandigi (Sekil 4.3)’te verilmistir.
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Sekil 4.4: Farkli demir konsantrasyonlarina bagh olarak farkli seyreltme oranlarinda,
ZKS’nda ki UVys4 giderim verimi.
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Ham ZKS ile demir miktarinin seyreltildigi

bu ¢alismada demir

konsatrasyonu arttirildiginda sabit hidrojen peroksit miktarmin yetersiz kaldig1 ve bu

nedenle 254 nm’de giderim verimin distigi gézlenmis olup veri olarak (Sekil

4.4)’te gosterilmistir.
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90
80 \
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Sekil 4.5: Farkli demir konsantrasyonlarina bagli olarak farkli seyreltme oranlarinda,

ZKS’nda ki VIiS4go giderim verimi.

Seyreltme orani arttik¢a 400 nm’de absorblanan organik madde miktarinin

arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.5).

Demir konsatrasyonu arttirildiginda sabit hidrojen peroksit miktarinin

yetersiz kaldig1 ve bu nedenle 400 nm’de giderim verimin diistiigii gozlenmis olup

veri olarak (Sekil 4.5)’te gosterilmistir.

Tiim verimler incelendiginde seyreltme oranlari arttikca KOI, AKM, lignin-

tannin verimleri artis gosterirken 254nm ve 400 nm ‘de ise absorblanan organik

madde miktarinin azaldig: belirlenmistir. KOI veriminin artis1 ile orantili olarak

254nm ve 400nm’de absorblanan organik madde miktarinin artmasi beklenirken

azalis1 ortamda ki inorganik karbon varligindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar

reaksiyonun dogrulugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.6: 1k yapilan galismada Ham ZKS’na Fenton sonras1 yapilan dalga boyu
taramasi ( 5000 mg/L demir konsantrasyonuna sahip ¢ozelti kullanilmistir).

Ham ZKS’ye 5000 mg/L demir miktarindan ilavesi ile c¢alisilan fenton
reaksiyonu sonucu dalga boyu taramsi yapilarak veriler belirlenmis ve (Sekil 4.6)’da

gosterilmistir.

4.2.2. Fenton Yontemi ile Daha Once Belirlenen Optimum [Fe] ile
Bu Cahsmadaki [Fe]’nun Karsilastirilmasi

Yapilan seyreltme calismasindan yola ¢ikarak seyreltmede ki hatalarin g6z
oniinde bulundurularak seyreltme yapmadan ham ZKS ile c¢alisilmistir. pH’1n etkisi
g6z Oniline alinarak yapilan c¢alismalar incelendiginde maksimum verim, pH
degerinin 3 mertebesinde oldugu belirlenmistir. [Neyens and Baeyens], [Giirtekin ve
Sekerdag, 2008].

Ayni deney c¢alismasinin farkli yollardan yapildigr ve ayni sonuglar elde
edildigi  belirlenmistir. Fakat en uygun giderim verimin hangi demir
konsantrasyonunu ve hidrojen peroksit konsatrasyonunda oldugunu daha Once

calisilmistir [Kilig vd., 2009].
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Sekil 4.7: Optimum FeSO,4 dozunun belirlenmesi.

Yukaridaki sekilden de anlagilacagi gibi en yiiksek dozun 6000 mg/L oldugu
belirlenmistir [Kili¢ vd., 2009]. Yukarida ki sonuglarin fenton Oncesi asit kraking
testi uygulanmasi ve jar testi sonucunda bu sonuca ulasildigi belirtilmistir.

Bu calismada ise farkli olarak asit kraking ve jar testi uygulamasi
yapilmadan en yiiksek verimin 5000 mg/L demir konsantrasyonunda ger¢eklestigi
belirlenmistir.

Ayn1 zamanda bu konsantrasyonlarda demir ve demir siifat ile hidrojen
peroksitin hangi miktarlarda kullanildiginda pH 3’te en yliksek verimin saglandigi

belirlenmistir.
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Hidrojen Peroksit Miktar1 Sabit Tutularak Degisen [Fe*?] (5000mg/L)

Miktarina Bagl Olarak Yapilan Calisma Igerikleri (Tablo 4.5)’te verilmistir.

Tablo 4.5: Demir Miktarina Fenton Prosesinin Etkisi.

Ilave Edilen
Ham ZKS +2 _ '
[Fe™] Ilave edilen
Ham ZKS pH ve Sicaklik '
| (5000 mg/L) % 50°lik H,0,
Degerleri
1<pH<2
“ 5 ml % 50’1lik
40 ml [Fe™]
pH=5 H202
50 ml pH=2,68
Sicaklik=18 °C pH=1,75
Sicaklik=18°C
Sicaklik=20 °C
. 5 ml % 50’1lik
60 ml [Fe*?]
pH=5 H202
50 ml pH=1,82
Sicaklik=19 C pH=1,54
Sicaklik=15 °C
Sicaklik=26 °C
. 5 ml % 50’1lik
80 ml [Fe*?]
pH=5 H202
50 ml pH=1,61
Sicaklik=20 °C pH=1,43
Sicaklik=18 °C
Sicaklik=32 °C

50 ml ham zeytin karasuyuna (5000mg/L konsantrasyonuna sahip demirden

farkli demir miktarlarda ilave edilmesi ve 5ml sabit hacimdeki %350’lik hidrojen

peroksitle reaksiyonu sonucunda olusan pH degisimleri ile olusan sicaklik

degisimleri (Tablo 4.5)’te verilmistir. Tablo 4.5’te belirtildigi gibi en yiiksek sicaklik

degerinin 80ml demir miktarina hidrojen peroksit ilavesi gerceklestikten sonra

ulasildig1 gozlenmistir.

Hidrojen Peroksit Miktar1 Sabit Tutularak Degisen [Fe*?] (5000mg/L )

Miktarina Bagli Olarak Calisilan Fenton Prosesi sonuglari (Tablo 4.6)’da verilmistir.
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Tablo 4.6: Fenton Prosesine Demirin Etkisi (pH=3 ve Sicaklik =32 °C).

+2 . Lignin- .

[Fe ] KOI . UVoss VIS400 AKM
Tannin

ml (mg/L) (Abs) (Abs) (g/L)
(mg/L)

40 ml 30880 3120 169,1 14,7 1,88

60 ml 26240 2720 179,4 14,8 1,44

80 ml 19200 2640 160,8 13 1,66

Demir miktar1 arttikca absorblanan madde miktar1 fazla degismedigi fakat
KOI, lignin-tannin ve Akm miktarmin azaldigi gozlenmis ve bu calismadan
yararlanarak optimum demir miktar1 belirlenmistir. NaOH ile pH 3’te sabit olacak
sekilde ilavesi sonrasinda en yiiksek giderimin 80ml demir miktarinda gergeklestigi

belirlenmistir (Tablo 4.6).

4.2.3. Optimum Demir Miktarinin Belirlenmesi

Proseste en uygun isletme sartlar, ham ZKS pH  degeri
(5,04+0,5),elektrofenton ile iiretilen Fe™ nin pH’1 <2, FeSO,.7H,0 da ki Fe*? nin
pH’1 <2 de gerceklestigi belirlenmistir.

%50 lik H,0, ilavesiyle sicaklik yiikselmesi gerg¢eklesmis ve 1<pH<2
arasinda sabit oldugu tiim deney calismalarinda belirlenmistir. Ciinkii oksidasyon
sonras1 pH’1n diistiigii ve sicakligin yiikseldigi belirlenmistir.

Derisik NaOH ile pH’in 3 te sabit kalmas1 saglandiktan sonra 0,45 pm’lik
filtreden gecirildikten sonra elde edilen siizlintiiden giderim veriminin hesaplanmasi
icin gerekli numune almarak analizler yapilmistir. Yapilan calisma sonucunda
maksimum verimin hangi demir miktar1 ve hidrojen peroksit miktarinda saglandigi
belirlenmistir. FeSO,.7H,0 da ki Fe*® konsantrasyonu da 5000 mg/L olarak
hazirlandi. Ayni reaksiyon ve sartlarda ¢ikan sonuglar karsilastirildi (Tablo 4.5, 4.6,
4.7,4.8,4.9,4.10,4.11,4.12).

Prosesin optimum reaksiyon siiresi 25-30 dk ve sicaklik degeri ise 25-40°C

arasinda oldugu belirlenmistir. Biitlin yapilan c¢alismalarda sicaklik degerinin

40°C’nin iizerine ¢ikmadig gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.8: Hidrojen Peroksit miktar1 sabit tutularak Demir (Fe**) miktarina bagh
olarak Fenton sonras1 giderim verimleri.

Eletrofenton ile elde edilen 5000 mg/L demir konsantrasyonundan 40 ml, 60
ml, 80 ml kullanilarak 50 ml ham ZKS ile reaksiyona sokulmasi ve tizerine 5 ml %
50’lik Hidrojen Peroksit sabit miktar1 ile oksidasyonu sonucunda en yiiksek verimin
80 ml demir miktarinda elde edildigi belirlenmistir (Sekil 4.8).

Seyreltilerek  yapilan c¢alisma ile ham ZKS ile yapilan calisma
karsilastirildiginda ¢ok biiyiik fark gézlenmedigi bu nedenle ham zeytin karasuyu ile

calismanin daha uygun oldugu belirlenmistir.
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Hidrojen Peroksit Miktar1 Sabit Tutularak Degisen FeSO4.7H,0 da ki Fe*?

Konsantrasyonu Baglh

belirtilmistir.

Olarak Yapilan Calisma Igerikleri (Tablo 4.7)’de

Tablo 4.7: Fenton Prosesinin Demir Stulfat Miktarina Etkisi.

Ilave Edilen
Ham ZKS " .
[Fe™] Ilave Edilen
Ham ZKS pH ve Sicaklik
(5000 mg/L ) % 50°lik H,0,
degerleri
1<pH<2
s 40 ml [Fe*?] 5 ml % 50’lik H,0,
50 ml Pr= pH=2 pH=1,76
15 °C
Sicaklik=17 °C Sicaklik=29 C
e 60 ml [Fe*’] 5 ml % 50°lik H,0,
50 ml Pr= pH=1,73 pH=1,61
14°C
Sicaklik=16 °C Sicaklik=28°C
s 80 ml [Fe*’] 5 ml % 50’lik H,0,
50 ml Pr= pH=1,62 pH=1,51
18°C
Sicaklik=14 °C Sicaklik=30 °C

Tablo 4.7°de belirtildigi gibi en yiikksek sicaklik degerinin 80ml demir

miktarina hidrojen peroksit ilavesi gerceklestikten sonra ulasildigi gozlenmistir.

Demir siilfattan hazirlanan demir miktar1 40ml, 60 ml, 80 ml alinip 50 ml

hacme sahip ham ZKS ilavesi sonucunda pH ve sicaklikta meydana degismeler ile

hidrojen peroksit ilavesi sonrasi meydana gelen degismeler (Tablo 4.7)’de

verilmistir.
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Hidrojen Peroksit Miktar1 Sabit Tutularak Degisen FeSO,.7H;O’ta ki Fe*
Konsantrasyonuna Bagli Olarak Calisilan Fenton Prosesi sonuglari (Tablo 4.8)

verilmistir.

Tablo 4.8: FeSO4 Miktarma Fenton Reaksiyonu Etkisi (pH=3 ve Sicaklik =30 °C).

[Fe*] , Lignin- UVass | ViSso | AKM
KOI(mg/L) ]

ml Tannin(mg/L) | (Abs) (Abs) (o/L)
40 ml 29440 3400 162 17,2 1,6
60 ml 22720 2820 134,4 14,2 1,44
80 ml 20000 2530 151,8 16 1,50

Reaksiyon socunda demir miktar1 arttikca zeytin karasuyu icerigindeki
kirletici miktarinin azaldign ve bu g¢alisma sonucunda KOI, AKM, lignin-tannin
miktarinin azaldigi (Tablo 4.8)’de verilmistir.

Demir miktar arttikca absorblanan madde miktar fazla de§ismedigi fakat
KOI, lignin-tannin ve AKM miktarinin azaldi§1 gozlenmis ve bu calismadan
yararlanarak optimum demir miktar1 belirlenmistir. NaOH ile pH 3’te sabit olacak
sekilde ilavesi sonrasinda en yiiksek giderimin 80ml demir miktarinda gerceklestigi

belirlenmistir (Tablo 4.8).
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Hidrojen Peroksit Miktar1 Sabit Tutularak Degisen FeSO,.7H,0’ta ki Fe*
miktarina Bagli Olarak Fenton Sonrast Giderim Verimleri (Sekil 4.9)’da

belirtilmistir.
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Sekil 4.9: Demir miktarina bagh gergeklesen Fenton sonrasi giderim verimleri.

Hidrojen Peroksit sabit miktari ile oksidasyon sonucunda en yiiksek verimin
80 ml demir miktarinda elde edildigi belirlenmistir (Sekil 4.9).

4.2.4. Optimum Hidrojen Peroksit Miktarinin Belirlenmesi

En yiiksek verimin 80 ml demir miktar1 ile gerceklestigi belirlendikten
sonra 80 ml demir miktar1 yeni yapilan fenton reaksiyonunda sabit alinarak optimim
hidrojen peroksit miktar1 belirlenmeye ¢alisilmis ve yapilan ¢aligma sonucunda en
yiksek verimin gerceklestigi hidrojen peroksit miktariin 20 ml oldugu
belirlenmistir.

Proseste % 50’lik H,O, kullanilmis olup giderim verimleri ile birlikte yapilan
caligmalar agagidaki tablo ve sekillerde belirtilmistir.

Fe*? ( Demir ) Miktar1 Sabit Tutularak Degisen Hidrojen Peroksit Miktaria
Bagl Olarak Yapilan Calisma Asamalarinin Icerikleri (Tablo 4.9)’da verilmistir.
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Tablo 4.9: Hidrojen Peroksit Miktarina Fenton Etkisi.

Ilave Edilen
Ham ZKS " .
[Fe™] Ilave Edilen
Ham ZKS pH ve Sicaklik
‘ (5000 mg/L) % 50’lik H,0,
Degerleri
1<pH<2
Hes 80 ml [Fe™’] 5 ml % 50’lik H,0,
50 ml P pH=1,61 pH=1,43
20°C
Sicaklik=18 °C Sicaklik=32 °C
+2 10 ml % 50’lik
80 ml [Fe™]
pH:5 H202
50 ml pH=1,71
15C pH=1,38
Sicaklik=17 °C
Sicaklik=33 °C
2 20 ml % 50’1ik
80 ml [Fe™]
pH:5 H202
50 ml pH=1,67
13°C pH=1,32
Sicaklik=10 °C
Sicaklik=34°C

Reksiyon sonrast pH’imn hizla diistiigii ve sicakligin yiikseldigi belirlenmis

olup hidrojen peroksit miktari arttikga reaksiyon hizin arttigi gozlenmistir. Reaksiyon

sonrast en yiiksek sicakliga 20ml hidrojen peroksit ilavesi sonrast ulasildigi

belirlenmistir.

Elde edilen veriler (Tablo 4.9)’da verilmistir.
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Fe*? ( Demir ) Miktar1 Sabit Tutularak Degisen Hidrojen Peroksit Miktarina

Bagli Olarak Calisilan Fenton Prosesi sonuglari (Tablo 4.10)’da verilmistir.

Tablo 4.10: Fenton Prosesinin Hidrojen Peroksite Etkisi (pH=3 ve Sicaklik =34 °C).

% 50’1lik H202 KOI( /L) Lignin- UV254 ViS4oo AKM
m
ml s Tannin(mg/L) (Abs) (Abs) | (g/L)
5ml 19200 2640 160,8 13 1,66
10 mi 16000 1760 179,4 12,8 1,2
20 ml 12000 240 187,8 11,4 1,06

Hidrojen peroksit miktar1 arttikca parametre degerlerinin daha c¢ok diistiigii

gozlenmistir. En yiiksek giderimin 80ml demir miktarina 20ml hidrojen peroksitin

reaksiyonu sonucunda ulasilmistir (Tablo 4.10).

100
]
90 . o +KoOi
80 ®
70 B LIGNIN-TANNIN
2 60 =
>
o 50 AKM
> | X
40
o X X
30 > X UVv254
20 2 .
10 X X ViS400
0 . . .
0 10 20 30
H,0, (ml)

Sekil 4.10: Hidrojen Peroksit miktari degistirilmesiyle Fenton Sonras1 giderim

verimleri.

80 ml demir miktar1 sabit alinarak yapilan c¢alisma sonucunda en yiiksek

giderim verimin 20 ml % 50’lik hacime sahip hidrojen peroksit ile gerceklestigi
(Sekil 4.10)’da verilmistir.
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FeS0O,4.7H,0O da ki Fe*? Miktar1 Sabit Tutularak Degisen Hidrojen Peroksit

Miktarina Bagh Olarak Yapilan Calisma Asamalarinin Igerikleri (Tablo 4.11)’de

verilmistir.

Tablo 4.11: Hidrojen Peroksit Miktarina Bagli Olarak Yapilan Calisma Asamalarinin

Icerikleri.
[lave Edilen
Ham ZKS [Fe*?] flave Edilen
Ham ZKS )
pH ve Sicaklik (5000 mg/L) % 50’1ik H,O»
1<pH<2
s 80 ml [Fe*’] 5 ml % 50°’lik H,0,
50 ml Pr= pH=1,62 pH=1,51
18°C
Sicaklik=14 °C Sicaklik=27 °C
s 80 ml [Fe*’] 10 ml % 50’lik H,0;
50 ml P pH=1,65 pH=1,40
19C
Sicaklik=16 °C Sicaklik=36 °C
s 80 ml [Fe*’] 20 ml % 50’lik H,O,
50 ml P pH=1,61 pH=1,30
19°C
Sicaklik=17 °C Sicaklik=38 °C

FeS0,4.7H,0 da ki Fe™ Miktar1 Sabit Tutularak Hidrojen Peroksit Miktarina

Bagli Olarak Calisilan Fenton reaksiyonlarindaki sicaklik ve pH parametrelerinin

degisimleri (Tablo 4.11)’de verilmistir.

Tablode belirtildigi gibi en yiiksek sicaklik degerine 80ml demir miktarina 20

ml %350’lik hidrojen peroksit ilavesi sonrasi olusan reaksiyon sonrasinda ulasildigt

gozlenmistir.
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FeSO,.7H,0 da ki Fe** Miktar1 Sabit Tutularak Degisen Hidrojen Peroksit
Miktarma Bagli Olarak Calisilan Fenton Prosesi sonuglart (Tablo 4.12)’de

verilmistir.

Tablo 4.12: Hidrojen Peroksit Miktarina Bagli Olarak Calisilan Fenton Prosesi
sonuglar1 (pH=3 ve Sicaklik =38 °C).

% 50’1ik H,0; KOi(mg/L) Lignin- UV 254 ViS400 AKM
ml Tannin(mg/L) | (Abs) (Abs) (g/L)

5ml 20000 2530 151,8 16 1,50

10 ml 15360 640 155,6 12,6 1,34

20 ml 9280 160 193,4 10,6 1,28

Parametrelerin verilerine bakildiginda degerlerin diger yapilan fenton sonrasi
sonuclara gére 254 nm, 400 nm’deki veriler hari¢ digerlerinin ¢ok azaldigi ve en

yiiksek giderimin 20ml hidrojen peroksit ile saglandigi (Tablo 4.12)’de verilmistir.
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Sekil 4.11: Hidrojen Peroksite bagli gerceklesen Fenton sonrasi giderim verimleri.
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Bu calismada en yiiksek verim belirlenmis olup 80 ml hacime sahip
FeSO,.7H,0 da ki Fe*? Miktar1 Sabit alinarak yapilan fenton reaksiyonu sonucunda
optimum hidrojen peroksit miktarinin 20 ml % 50’lik hacimde gerceklestigi
belirlenmis olup (Sekil 4.11)’de verilmistir.

FeSO,4.7H,O’ta ki Fe*? Miktar1 Sabit Tutularak Degisen Hidrojen Peroksit
Miktarma Bagli Olarak Calisilan Fenton Sonrasi Giderim Verimleri (Sekil 4.11)’de

verilmistir.

Sekil 4.12: Ham ZKS’ye sirasiyla Demir, Hidrojen Peroksit ve NaOH ilavesi sonrasi
olusan goriintiiler.

4.2.5. Elektrofenton Prosesi Maliyet Hesabi

Atiksu aritmalarinda en Onemli parametrelerden biri proses maliyetidir.
Elektrofenton prosesinde maliyet hesab1 agagidaki esitlik ile yapilir.
Maliyet = (Elektrik enerjisi licreti x Elektrik enerjisi tiiketimi) + (Elektrot materyali

ticreti X Coziinen elektrot miktari)
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Demir elektrot kullaniminda enerji tiiketimi, 37,61 kWsa/m3, reaktorde
¢cozlinen elektrot miktart 2,64 kg/m3,.tir. Elektrik enerjisi tcreti, 2013 yilinda
Tiirkiye’de, 26,76 kurus/kwsa’tir. Fe elektrotun kg’1 2 TL dir.

Gerekli hesaplamalar yapildiginda Fe anot kullaniminda elektrik enerjisi
maliyeti 10,06 TL/m®, elektrot materyali maliyeti 5,28 TL/m*tiir. Akimin daha iyi
geemesi ve kablolarin 1sinmamast i¢in kalin kablo ve uglar dahil 20 TL’dir. Bu
degerler dogrultusunda 1 m® atiksuyun aritim prosesi maliyeti 35,34 TL olarak

hesaplanir.

49



5. SONUCLAR VE ONERILER

En yiiksek giderimin 5000 mg/L lik demirden ( 80ml ) 4g/L Fe*? miktarinda
ve bu miktara karsilik 20 ml % 50°lik H2O; oldugu belirlendi. En yiiksek giderimin
saglandigr bu miktarlarda ayrica en yiiksek camur gideriminin de gergeklestigi
belirlenmistir. Camur miktar1 ise ilk analizde 37,8 g/L iken son yiiksek verimin
gerceklestigi analiz sonucunda ise 17,4 g/L’ye kadar indirilmistir.

Sonugta FeS0,4.7H,0 da ki Fe*? konsantrasyonundan elde edilen en yiiksek
giderim verimi %90,3 KOI, %10,46 UV254,%47 VIS400,%97 Lignin/Tannin,%81,71
AKM oldugu elde edilmistir.

Fe*? konsatrasyonundan elde edilen en yiiksek giderim verimi ise %87,5 KOI,
913,05 UV254,%43 VIS400,%95 Lignin/Tannin,%84,85 AKM elde edilmistir. Veriler
incelendiginde demir miktar1 sabit alinip yapilan ¢alismada 254nm’deki absorblanan
organik madde konsantrasyonun hidrojen peroksit miktar1 arttikca azaldig
gozlenmistir.

Uretilen demir ile demir siilfattan hazirlanan ¢ozeltilerden yapilan ¢alisma
sonucunda demir siilfat ile yapilan fenton reaksiyonunun, iiretilen demir ile yapilan
fenton reaksiyonu karsilagtirildiginda giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu belirlenmistir.

Bu c¢aligmada {retilen demirin konsantrasyonun dogru hesaplandigini
gostermektedir. Ayrica atik sularin ileri oksidasyonla aritilmasi islemlerinde demir
stilfatin ¢ok kullanilmas1 ve genis pH aralifinda calisiimaya elverisli olmast 6nemli
bir 6zellini ortaya ¢ikarmaktadir.

Sonug olarak aritim1 zor olan zeytin karasuyunun elektrofenton ile 6n aritimi
saglanmis ayn1 zamanda Lignin-Tannin bilesiklerin giderimi saglanmis ve istenilen

giderim veriminin elde edilmesi saglanmaigstir.
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