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OZET

ZEYTINYAGI URETIM ATIKSULARININ BiYOLOJIK
ARITILABILIRLIGINE FENTON BAZLI OKSIiDASYON PROSESLERININ
ETKIiSi

Emine Selinay SARICA
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Dog. Dr. Ash Seyhan CIGGIN
Temmuz 2019; 69 Sayfa

Zeytinyagi liretimi sirasinda ortaya ¢ikan atiksular yiiksek konsantrasyonlarda
organik madde ve fenolik bilesikler igermektedir. Fenton bazli oksidasyon prosesleri
fenol giderimi amaciyla uygulanan proseslerden biridir. Ancak, yiiksek kimyasal madde
maliyetleri, fenton bazli proseslerinin tek bagina uygulanmasini kisitlamaktadir. Fenton
prosesinin toksik bilesikleri daha az zararl bilesiklere doniistiirmek i¢in atiksuyun kismi
oksidasyonu amaciyla biyolojik aritma dncesi bir 6n aritma prosesi olarak uygulanmasi
uygun bir proses kombinasyonu olarak uygulanabilir.

Bu dogrultuda, bu tez ¢alismasinin amaci, zeytinyagi tiretim atiksularinin aerobik
biyolojik proses ile aritilabilirligini arttirmak amaciyla 6n aritma prosesi olarak fenton
bazli oksidasyon proseslerinin uygulanabilirliginin arastirilmasidir. Bu amagla,
zeytinyagi {iretim atiksularinin fenton prosesi ve katalizor olarak ii¢ degerlikli demir
kullanimini igeren fenton benzeri proses ile yiiksek verimle aritimi i¢in optimum isletme
kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen en uygun isletme kosullarinda fenton prosesi
uygulanmasiyla %20 KOI ve %80 fenol giderim verimleri elde edilirken, fenton benzeri
proses uygulanmasiyla %26 KOI ve %81 fenol giderim verimlerine ulasilmistir. Fenton
benzeri prosesin ultrases destegi ile uygulanmasi, benzer KOI ve fenol giderim
verimlerinin daha az kimyasal madde kullanimiyla elde edilmesini saglamistir.

Fenton bazli proseslerin zeytinyagi tretim atiksularimin toksik etkilerini
azaltmaya etkilerinin belirlenmesi amaciyla yiiriitilen inhibisyon testleri sonucunda
fenton ve fenton benzeri prosesler uygulanmasiyla inhibisyonun sirasiyla %59 ve %67
oraninda azaldig1 belirlenmistir. Calisma sonuglarina gore zeytinyag tiretim atiksularinin
aritimi i¢in fenton benzeri prosesin fenton prosesinden daha verimli oldugu sonucuna
varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Fenton bazli prosesler, ileri Oksidasyon, Inhibisyon,
Zeytinyag1 liretim atiksulart.
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ABSTRACT

EFFET OF FENTON BASED OXIDATION PROCESSES ON THE
BIOLOGICAL TREATABILITY OF OLIVE MILL WASTEWATERS

Emine Selinay SARICA
MSc. Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ash Seyhan CIGGIN
July 2019; 69 pages

Olive mill wastewaters contain high concentrations of organic matter and phenolic
compounds. Fenton based oxidation processes are one of the processes applied for phenol
removal. However, high chemical costs limit the application of fenton-based processes
alone. The application of the fenton process as a pre-treatment process prior to biological
treatment for partial oxidation of wastewater to convert toxic compounds into less
harmful compounds can be applied as a suitable process combination.

Accordingly, the aim of this thesis is to investigate the applicability of fenton
based oxidation processes as a pre-treatment process in order to increase the treatability
of olive mill wastewaters by aerobic biological process. For this purpose, optimum
operating conditions were determined for efficiently treatment of olive mill wastewaters
by fenton process and fenton-like process including trivalent iron use as catalyst. 20%
COD and 80% phenol removal efficiencies were obtained by applying fenton process in
the optimum operating conditions, while 26% COD and 81% phenol removal efficiencies
were achieved by applying fenton-like process. Implementation of the fenton-like process
with the assistance of ultrasound enabled similar COD and phenol removal efficiencies
to be achieved with less chemical consumption.

In order to determine the effects of fenton based processes on reducing the toxic
effects of olive mill wastewaters, inhibition tests were performed. The inhibition effects
of olive mill wastewaters were reduced 59% by applying fenton process, while the
implementation of fenton-based process resulted with the 67% reduction in the inhibition.
According to result of this study, it is concluded that the fenton-like process is more
efficient than the fenton process for the treatment of olive mill wastewaters.

KEYWORDS: Advanced oxidation, Fenton based processes, Inhibition, Olive mill
wastewater.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
Simgeler
°C : Santigrat derece
ECso : Mikroorganizmalarin %50’sinin inhibe oldugu konsantrasyon
Fe*? : Demir +2 degerlikli
Fe*® : Demir +3 degerlikli
g : Gram
H20. : Hidrojen Peroksit
L . Litre
mg : Miligram
mM  : Milimolar
O3 : Ozonlama
OH : Hidroksil
RH  : Organik Bilesikler

W : Watt
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Kisaltmalar

AKM : Askida Kat1 Madde

AKR : Ardisik Kesikli Reaktor

BOI : Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci
CBS : Camur Bekletme Siiresi

CKOI : Coziinmiis Kimyasal Oksijen ihtiyaci
DAS : Demir Amonyum Siilfat

HBS : Hidrolik Bekletme Siiresi

IOC : Uluslararasi Zeytinyagi Kurulu
IOP  : Ileri Oksidasyon Prosesleri

KOI :Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

OMW : Zeytinyag1 Degirmeni Atiksuyu
OYH : Organik Yiikleme Hiz1

SKKY : Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
TF : Toplam Fenol

TKM : Toplam Kat1 Madde

TKOI : Toplam Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
TOK : Toplam Organik Karbon

UAKM: Ugucu Askida Kat1 Madde

UV  : Ultraviyole

Bu tezde ondalik ayiraci olarak virgiil kullanilmistir.
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GIRIS E.S. SARICA

1. GIRIS

Tiim Diinya genelindeki zeytin ve zeytinyagi iiretiminin 6nemli bir kismi1 Akdeniz
ilkelerinde gerceklesmektedir (Azbar vd. 2008). Uluslararasi Zeytinyagi Kurulu (IOC)
tarafindan 2016/2017 sezonuna ait ve Kasim 2018 tarihinde yaymlanan verilere gore
Diinya genelindeki zeytinyagi iiretimi 2,5 milyon ton civarindadir. Bu iiretimin yaklasik
%90°1 Akdeniz iilkelerinde gergeklestirilmekte ve iiretimin %72’si ispanya, Yunanistan,
Italya ve Tiirkiye’de yapilmaktadir (IOC 2018). Tiirkiye yillik 1 milyon tondan fazla
zeytin ve yaklasik 178.000 ton zeytinyag: iiretimi ile diinya ¢apindaki tiretimde dordiincii
sirada yer almakta ve kiiresel tiretime %7,1 oraninda katki saglamaktadir (IOC 2018).
Tirkiye’de, 2015 yil1 verilerine gore, yaklasik 6.135.000 hektar ekili yaglik zeytin alani
bulunmakta ve bu alanlarda 116 milyon yaglik zeytin agaci bulunmaktadir (TUIK 2016).

Ulkemiz ekonomisinde g¢ok énemli bir yere sahip olan zeytincilik sektoriinde,
zeytin ve zeytinyagi liretimi esnasinda yiliksek konsantrasyonlarda askida katt madde,
organik madde, polisakkaritler, aminoasitler, yag asitleri, polialkoller ve polifenolik
maddeler igeren atiksular agiga ¢ikmaktadir. Zeytinyagi {iretimi sonucu ortaya ¢ikan ve
karasuyu olarak adlandirilan atiksular yiiksek konsantrasyonlarda organik madde ve
fenolik bilesikler igermektedir. Fenolik bilesikler mikroorganizmalar igin toksik
maddelerdir. Bu nedenle, yiiksek organik madde konsantrasyonlarina sahip atiksularin
aritilmasi i¢in yaygin olarak uygulanan biyolojik aritma yontemleri ile karasu giderimi
saglanamamaktadir.

Zeytinyag1 lretim atiksularin aritilmasinin zorluklari temel olarak; (a) yiliksek
organik yiikleme, (b) mevsimlik tiiretim, (c) yiiksek bolgesel yayilim, (d) diisiik atiksu
debisi ve (e) uzun zincirli yag asitleri ve fenolik bilesikler gibi biyolojik olarak
parcalanmas1 zor olan organik bilesiklerin varlig ile ilgilidir (Ergiider vd. 2000).
Zeytinyagl Uretiminin yaygin oldugu iilkelerde, kalici organik Kkirleticileri yiiksek
konsantrasyonlarda igeren karasuyun alici ortama desarji i¢in yasal diizenlemeler
yapilmistir. Karasuyun aritilmasia yonelik ¢aligmalarda, 6zellikle fenolik maddelerin
parcalanmast ve boylece toksik etkilerin azaltilmasi i¢in uygun yoOntemler
arastirilmaktadir. Yiriitiilen calismalarda karasuyunda bulunan fenolik bilesiklerinin
parcalanmasinda ileri oksidasyon proseslerinin kullanimiyla yiiksek verimler elde
edilebilecegi ortaya koyulmustur.

Zeytinyag iiretim atiksularinda ytliksek oranda toksik ve organik kirletici giderimi
saglayabildigi kanitlanmig olan fenton prosesinde, hidrojen peroksitten (H202) hidroksil
radikalleri iiretim veriminin artmasi igin katalior olarak iki degerlikli demir tuzlar1 (Fe*?)
eklenmektedir. Fenton prosesinin verimi pH, H.Oz/organik kirletici oran1 ve H,O/Fe*?
oranina baghdir. Fenton prosesinin baglica avantajlari, prosesin, oda basinci ve sicaklik
kosullarinda gergeklesmesi, H202’nin ¢evre dostu olmast ve Fe*?’nin sudan kolay
ayrilabilmesidir. Fenton prosesi ile elde edilen kirletici giderim verimlerini arttirmak ve
kullanilan kimyasal madde miktarin1 azaltmak amaciyla gesitli fenton bazli prosesler
lizerine ¢alismalar devam etmektedir. Baz1 ¢alismalarda, fenton prosesinin ferrdz (Fe*?)
iyonu yerine ferrik (Fe*®) iyonuna ile uygulandigi ve fenton benzeri proses olarak
adlandirilan prosesin fenolik bilesiklerin gideriminde daha etkin ve verimli olduguna dair
bulgulara ulagilmistir. Ayrica, biyolojik olarak pargalanmaya direncli ¢esitli kirleticilerin
giderimi amaciyla ultrases destekli fenton bazli prosesin uygulanabilirliginin aragtirtldigi
caligmalarda aritma siiresinin ve kimyasal maliyetlerinin azaldig: belirlenmistir.
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Ancak, maliyet acisindan degerlendirildiginde fenton bazli oksidasyon prosesleri
fazla miktarlarda kimyasal madde kullanimi nedeniyle biyolojik aritma proseslerine
kiyasla oldukca yiiksek maliyetlidir. Bu nedenle, fenton prosesinin, yiiksek
konsantrasyonlarda kimyasal madde harcayarak, Kirleticileri tamamen giderimi amaciyla
kullanim1 yerine sadece toksik bilesikleri daha az zararli bilesiklere doniistiirmek i¢in
atiksuyun kismi oksidasyonu amaciyla kullanimi1 s6z konusu olabilir. Toksik kirleticilerin
kismi oksidasyonun ardindan daha az toksik olan kirleticilerin biyolojik prosesler ile
giderimi zeytinyagi iiretim atiksularinin aritimi igin iyi bir alternatif olarak gériilmektedir.

Bu dogrultuda, bu tez ¢alismasi1 kapsaminda, zeytinyagi liretim atiksularinin
aerobik biyolojik proses ile giderimi sirasinda olasi toksik etkilerin azaltilmasi amaciyla
On aritma prosesi olarak uygulanabilecek fenton bazli oksidasyon proseslerinin isletme
kosullarinin aragtirilmasi amaglanmistir. Calismanin ilk asamasinda, fenton prosesi ve
fenton benzeri proses i¢in cevap yilizey yontemi merkezi kompozit tasarim ile deneysel
tasarim olusturularak, deneyler yiiriitiilmiistiir. Calisma kapsaminda proses isletme
parametreleri olarak hidrojen peroksit konsantrasyonu, demir konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresi se¢ilmistir. Calismanin ikinci asamasinda, deneyler sonucu elde edilen
veriler istatistiksel olarak degerlendirilmis ve KOI ve fenol giderimi igin modeller
olusturulmustur. Bu modeller kullanilarak fenton prosesi ve fenton benzeri proses i¢in
optimum proses isletme kosullar1 belirlenmistir.

Calismanin iiglincii asamasinda fenton ve fenton benzeri proseslerin ardindan
aerobik biyolojik proseslerin uygulanabilirligini arastirmak amaciyla aktif ¢amur
inhibisyon testleri ylriitilmiistiir. Aktif camur inhibisyon testleri sonucunda, ham
zeytinyagi i¢in belirlenen inhibisyonun fenton ve fenton benzeri proses uygulanmasiyla
ne Olclide azaltilabilecegi arastirilmistir. Calismanin dordiincii ve son asamasinda ise
fenton bazli prosesin ultrases destegi ile yiiriitiilmesinin proses verimine ve kullanilan
kimyasal miktarlarini azaltmaya etkisi arastirilmigtir.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon proseslerinde biyolojik olarak par¢alanamayan ve toksik icerige
sahip organik maddeler zararsiz bir forma donistiiriilerek giderim saglanmaktadir.
Deterjanlar, boyalar, klorlu organik bilesikler, pestisitler gibi birgok organik kirletici
iceren atiksularin gideriminde ve bunun yaninda bazi metallerin gideriminde ileri
oksidasyon proseslerinin etkili yontemler oldugu kanmitlanmistir. Ileri oksidasyon
prosesleri (I0P), su igerisindeki kirletici maddelerle organik ve inorganik ayrimi
yapmadan hizli sekilde tepkimeye giren hidroksil radikalleri (OH") gibi oksitleyici
radikallerin ortaya ¢ikmasi sonucu ger¢eklesmektedir (Sedlak ve Andren 1991). Hidroksil
radikallerinin kuvvetli oksidan giicii, diger proseslerde bozunmaya dayanikli olan,
sentetik ve dogal organik bilesiklerin parcalanmasina olanak saglar (Zepp vd. 1987).

Ileri oksidasyon prosesleri dzellikle kalic1 organik maddelerin giderimi amaciyla
yayin olarak uygulanmaktadir ileri oksidasyon prosesleri UV fotolizi, ozonlama (Os),
hidrojen peroksit (H202), homojen ve heterojen fenton bazli sistemler ile bu proseslerin
cesitli kombinasyonlarini igermektedir.

2.1.1. UV fotolizi

UV fotolizi geleneksel olarak, icme sularinin dezenfeksiyonu amaciyla, klorlama
ile karsilastirildiginda, dezenfeksiyon yan iirlinlerinin olusumunu azaltma avantaji
nedeniyle tercih edilmektedir. Su ve atiksu aritiminda, foto-duyarl bilesikler i¢eren ve
diisiik KOI konsantrasyonlu numunelere UV fotolizi etkin bir sekilde uygulanmistir (Sen
vd. 2013). Hidrojen peroksit veya ozonla kombinasyon halinde uygulanmasi ile UV
prosesinin etkinliginin arttirilabilecegi belirlenmistir (Xu vd. 2009; Nagarnaik ve
Boulanger 2011).

2.1.2. Ozonlama

Ozonlama, igme suyu ve atiksularin aritilmasi i¢in tam 6l¢ekli uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan bir islemdir (Katip 2018). Ozon oksidasyonunun temel avantaji,
dalgali akis hiz1 ve/veya kompozisyonu olan atiksular i¢in uygulanabilirligidir (Kitis ve
Yigit 2009). Bununla birlikte, yiiksek ekipman ve bakim maliyeti, islemi saglamak i¢in
gereken enerji ve aym zamanda kiitle transferi sinirlamalari, ozonlama isleminin
etkinliginin ve isletme maliyetinin degerlendirilmesinde dikkate alinmasi gereken
faktorlerdir. Ozonlama etkinligi tizerindeki pH etkisi kapsamli bir sekilde ¢alisiimis ve
pH degerindeki artisa bagl olarak giderim verimlerinde artis oldugu ortaya koyulmustur.
Bazi durumlarda ise, esas olarak gergek atiksu numuneleri i¢in, ozonlamanin etkisiz
oldugu veya diisiik aritma etkinligi gosterdigi rapor edilmistir (Lucas vd. 2010; Cortez
vd. 2011; Martins vd. 2011; Pisarenko vd. 2012). Ozonlama isleminin performansini
arttirmak i¢in ozon UV (Lucas vd. 2010), hidrojen peroksit (Cortez vd. 2011; Pisarenko
vd. 2012) veya her ikisi ile birlikte uygulanabilir (Lucas vd. 2010).
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2.1.3. Hidrojen peroksit

Hidrojen peroksit (H20) bilinen en gii¢lii oksitleyicilerden biridir. Klor, klor
dioksit ve potasyum permanganattan daha giicliidiir ve bir katalizor destegiyle yiiksek
derecede oksitleyici kapasiteye sahip hidroksil radikallerine (OH") doniistiiriilebilir (Cam
2015). H20: birgok organizmanin dogal bir metabolitidir ve giines 1s18min sudaki
etkisiyle olusur (Cam 2015). Bu nedenle, H20; diger kimyasal oksidanlarla iliskili olan
gaz halindeki salinma veya kimyasal kalintilarin olusumu sorunlarina yol agmamaktadir
(Cam 2015). H202 mikrobiyal ¢ogalmay1 engelleyebilir veya tesvik edebilir. Benzer
sekilde, hem oksitlenmesi kolay kirleticileri (demir ve siilfitler) hem de oksitlemesi zor
kirleticileri (¢Oziiciiler, benzinler ve bocek ilaglart) pargalayabilir (Cam 2015).

Bir¢ok H2O2 uygulamasi, ek kimyasal madde veya ekipman gerektirmeden, atiksu
akisina basit H2O: ilavesini igerir. Tek basina H2O2 kullanimi ozellikle; biyolojik
biiyiimenin kontrolii, ilave oksijen beslemesi, klor artiklarinin uzaklastirilmas: ile
stilfitlerin, metallerin ve organik maddelerin oksidasyonu amaglariyla uygulanmaktadir
(Oztiirk vd. 2015). Bu uygulamalarda prosesin verimi, pH, sicaklik ve reaksiyon siiresine
bagldir (Tung ve Unlii 2015). Oksitlenmesi zor olan Kirleticilerin giderimi i¢in demir,
bakir, mangan veya diger gegis metaller katalizorler olarak kullanilarak H2O, aktivitesi
arttirilabilir (Palas vd. 2017). Bu katalizorler, tamamlanmas saatler veya giinler alabilen
H20> reaksiyonlarini hizlandirmak i¢in de kullanilmaktadir (Palas vd. 2017). En yaygin
kullanilan katalizor, H2O; ile birlikte kullanildiginda fenton reaktifi olarak adlandirilan
demirdir (Kaplan 2007). Reaksiyon hafif asidik pH gerektirir ve ¢ogu organik kirleticiyi
parcalayabilen yiiksek oranda reaktif hidroksil radikallerinin (OH¢) olusmasini saglar
(Sert 2006).

2.2. Fenton ve Fenton Benzeri Prosesler

Ileri oksidasyon prosesleri arasinda fenton oksidasyonu, uygulama kolaylig,
diger oksidasyon teknolojilerine kiyasla diistik enerji tiiketimi, toksisite, koku ve rengin
azalmasi ve biyolojik olarak parcalanabilirligin arttirilmasinin yani sira laboratuvar
Olceginden gercek Olgege kolay Olgeklendirme yapilmasini saglayan ekipmanlar
gerektirmesi gibi sebeplerle yaygin olarak kullanilmaktadir (Neyens ve Baeyens 2003;
Velichkova vd. 2013).

Fenton reaksiyonu ilk defa 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan H2O2'nin demir
Il (Fe*?) tuzlan ile tartarik asidi oksitlemesinin belirlenmesi sonucu ortaya ¢ikmistir
(Fenton 1894). Fenton ve benzeri prosesler, peroksitlerin (genellikle H2O2) demir
iyonlartyla reaksiyonu sonucu, organik veya inorganik bilesikleri oksitleyen radikal
tiirlerinin olugsmasina dayanmaktadir. Fenton reaksiyonu, asidik kosullar altinda hidrojen
peroksit ve katalizor gorevi goren demir iyonu arasindaki elektron transferine dayanan
katalitik bir islemdir. Fenton prosesi hidrojen peroksitin ferréz (Fe*?) iyonu ile reaksiyonu
sonucu hidroksil radikallerinin iiretimi ile baslar:

Fe*2 + Hy0, — Fe*® + OH" + OH (2.1)

Hidrojen peroksitin ferroz (Fe*?) iyonu ile katalizlenmesi sonucu hidroksil
radikalleri (OH") olusur. Hidrojen peroksit ile reaksiyona giren ferrdz (Fe*?) iyonu ise
ferrik (Fe*®) iyonuna yiikseltgenir. Ferrik (Fe*®) iyonunun H.0; ile tepkimeye girmesi
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sonucunda ferrdz hidroksit (Fe-OOH™) ve ardindan hidroperoksil radikalleri (HO2")
olusturan iki reaksiyon gerceklesir.

Fe*® + H20; <> Fe-OOH™ + H* (2.2)
Fe-OOH*?> — HOy" + Fe*? (2.3)

Ortamda hidrojen peroksit oldugu siirece, Reaksiyon (2.3)'de ferr6z hidroksitin
par¢alanmasi sonucu agiga ¢ikan Fe*? iyonlari ile Esitlik (2.1) tekrar gerceklesir ve Esitlik
(2.1)- (2.3) bir dongii halinde tekrarlanir. Dongii halinde gergeklesen bu reaksiyonlarin
net sonucu hidroksil radikalleri (OH") ve hidroperoksil radikallerinin (HO2") olusmasidir.
Uretilen hidroperoksil radikalleri (HO2"), hidroksil radikallerine kiyasla daha diisiik
oksidasyon potansiyeli gosterir ve suda kararsizdir (Navalon vd. 2010). Bu molekiiller
demir iyonlariyla reaksiyona girer, birbirleri ile birlesir veya kirletici maddelerle
reaksiyona girmekten ziyade oksijen (O2) ve hidrojene (H) pargalanabilir:

Fe*? + HO; — Fe*2 + Oy + HY (2.4)

Uretilen hidroksil radikalleri (OH") ise yiiksek oksidasyon potansiyelleri
sayesinde organik maddelerin oksitlenmesini ve sonucta daha az zararli maddelere
dontligmesini saglar. Hidroksil radikalleri (OH") organik bilesikler (RH) ile reaksiyona
girerek, elektron transferi, organik radikal tireten (proton) ayirma ve bir ¢ift bag veya
aromatik halka tizerinde elektrofilik ekleme gibi farkli mekanizmalar ile Kirleticilerin
oksitlenmesini saglar (Legrini vd. 1993). Hidroksil radikallerinin organik maddeleri
okside etmesi sonucu yiiksek derecede reaktif olabilen organik radikaller (R") olusur.

RH + OHe—> H,0 +Re (2.5)

Serbest organik radikaller Fe*? ile indirgenebilir, Fe*® ile oksitlenebilir veya diger
bir organik serbest radikal ile birleserek daha biiylik boyutlu molekiil olusturulmasini
saglayan dimerizasyon gerceklesebilir.

R’ + Fe*® (oksidasyon) — R* + Fe*? (2.6)
R’ + Fe'? (indirgeme) — R+ Fe*3 (2.7
2R’ (dimerizasyon) — R-R (2.8)

Esitlik (2.1)—(2.8)’de gerceklesen reaksiyonlar fenton reaksiyonlar1 olarak
adlandirilmaktadir. Ferrik demir (Fe*®) hidrojen peroksit ayrismasini katalize etme
kabiliyetine sahiptir. Hidroksil radikallerinin iiretimi amaciyla H2O2'nin ayrigmasi, ferrik
(Fe*®) iyonlarmin dogrudan ortama eklenmesi veya reaksiyon sirasinda olusturulmasi ile
katalizlenebilir. Fenton oksidasyonu ferréz (Fe*?) iyonu yerine ferrik (Fe*®) iyonlarinin
ile gerceklestirildiginde proses “fenton benzeri proses” olarak adlandirilmaktadir
(Safarzadeh-Amiri vd. 1997; Emilio vd. 2002;). Bu durumda, Esitlik (2.1)-(2.3)’de
verilen, bir dongii halinde tekrarlanan reaksiyonlar Esitlik (2.2)’nin ger¢ceklesmesi ile
baslar.

Fenton benzeri proseste H202'nin ilk ayrisma hizinin ve organik ¢6ziinenlerin
oksidasyon oraninin fenton prosesinden daha yavas oldugu, ancak elde edilen giderim
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verimlerinin her iki proseste de benzer oldugu rapor edilmistir (Pignatello 1992;
Safarzadeh-Amiri vd. 1997; Perez vd. 2002).

2.3. Ultrases Prosesi

Ultrases, mekanik titresimlerden olusan ve frekansi insanlarin duyma giicliniin
tizerinde olan (>20 kHz) bir enerji ¢esididir. Ultrases prosesinde, uygun sicaklik ve
basingta, ortama verilen ses dalgalar1 sonucu olusan OH" ve H20- gibi radikaller suda
bulunan toksik ve organik bilesiklerin oksitlenmesini saglar (Bremmer 1990). Ultrases
prosesinin etkileri biliyilk oranda kavitasyon sonucu hidroksil (OH) radikallerin
olusumuna bagli oldugu icin bu proses ileri oksidasyon prosesi olarak
smiflandirilmaktadir (Misik vd. 1995). Ultrases prosesi ile ¢ok sayida toksik ve organik
kirleticinin basarili bir sekilde daha az zararli bilesiklere pargalandigi bildirmistir
(Adewuyi 2001; Vassilakis vd. 2004; Khoufi vd. 2004).

Homojen ortamda s1vi molekiillerinin basincinin sivinin buhar basincindan diistik
olmasi sonucu “sucul kavitasyon” olusmaktadir. Ayrica, bir sucul ortama ultrases
uygulandiginda sikisma dalgalar1 (pozitif basing) ve genlesme dalgalar (negatif basing)
olusur (Suslick vd. 1988). Ses dalgalar ile olusan gaz mikro kabarciklari, pozitif ve
negatif basingli ¢evrimlerde sirasiyla iyice kiigiiliir ve biiyiir. Belirli bir siirenin ardindan,
"sicak nokta" teorisine gore olusan mikro kabarciklarin boyutlari, ultrases dalga
boylarinin sikligina bagl olarak, kritik genislige ulasir ve ardindan ¢ok yiiksek bir hizla
patlamalar1 gerceklesir. Patlama esnasinda kabarcigin igerisindeki gazin sicakliginin
5000 °K (Suslick vd. 1988), basincinin ise 1000 atm (Mason vd. 1988) degerlerine
ulagmasi bu kosullar, hidrojen, hidroksil ve superoksit gibi reaktif radikallerin olusmasini
saglar (Abbasi ve Asl 2008). Bu patlama prosesi “akustik kavitasyon” olarak
adlandirilmaktadir (Suslick vd. 1988). Sonug olarak sivi ortama ultrases uygulanmasi
sonucunda, sucul ve akustik kavitasyonun fiziksel ve kimyasal etkileri ile zararli organik
maddeler, kararli ve zararsiz son iriinlere doniistiiriilmektedir (Suslick 1988). Ultrases
prosesi reaktdriin ultrasonik bir banyoya yerlestirilmesi veya dogrudan reaktdre bir
probun (Hong vd. 1999) veya bir doniistiiriiciiniin (Vinodgopal ve Peller 2003)
sokulmastyla iiretilir. Ultrasonik temizleme banyosu en yaygin kullanilan ve en ucuz
ultrases kaynagidir, ancak prob tipi ultrasonik proseslerde daha yiiksek giderim verimleri
elde edildigi bildirilmistir (Goel vd. 2004).

2.4. Sono-Fenton Prosesi

Ultrases prosesi yliksek kirletici giderim verimleri saglasa da, yiiksek enerji
tiiketimi nedeniyle ultrasesin tek basina uygulanmasi Onerilmez (Quesada-Penate vd.
2009; Gonzalez-Garcia vd. 2010; Frontistis ve Mantzavinos 2012). Ultrasesin fenton
prosesi gibi ileri oksidasyon prosesleri ile birlikte uygulanmasi aritma siiresini ve
kimyasal maliyetleri azaltmak gibi faydalar saglamaktadir (Jih-Gaw ve Ying-Shih 2000;
Neppolian vd. 2002; Papoutsakis vd. 2015). Ultrasesin fenton prosesi ile birlikte
uygulandigr proses ‘“sono-fenton prosesi” olarak adlandirilmaktadir. Sono-fenton
prosesinde ortama ses dalgalar1 verilmesi OH" radikallerinin daha fazla ve daha hizli
liretilmesini saglar. Ayrica, ultrases Fe-OOH"?nim Fe*? ve hidroperoksil radikallerine
ayrismasint da hizlandinir (Ma 2012). Ayrica, suya ultrases uygulanmasiyla olusan
hidrojen radikallerinin (H") hidrojen peroksit, ferrik (Fe*®) iyonu, hidroperoksil radikalleri
veya hidroksil radikaliyle Esitlik (2.9)-(2.12)’de goriilen reaksiyonlara girmesi sonucu,
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sirastyla hidroksil radikalleri, ferrdz (Fe*?) iyonu, hidrojen peroksit veya su iiretimi
gerceklesebilir (Vaishnave vd. 2014).

H' + H0, — OH' + H,0 (2.9)
Fe'3+ H — Fe*2 + H* (2.10)
H* + OOH" — H20; (2.11)

OH' + H' — H,0 (2.12)

Sono-fenton prosesi ile ¢esitli kalici organik kirleticilerin kismi ya da tamamen
giderimi saglanmustir. Ultrason giictiniin  sono-fenton prosesine etkisi nadiren
arastirilmistir. Siddique vd. (2014) tarafindan, boya atiksularinin aritimi amaciyla sono-
fenton prosesi uygulanirken ultrases yogunlugunun 4 W/cm?den 8 W/cm?ye
arttirilmasiyla giderim veriminin %60'tan %75'e arttig1 bildirilmistir. Calisma sonucunda,
ultrases yogunlugundaki artis ile daha iyi karistirma ve daha fazla hidroksil radikal
tiretimi saglanmasi sonucu giderim veriminin arttirdigi sonucuna varilmistir. Genel
olarak, ultrases giicii arttik¢a organik maddelerin giderim veriminin arttig1 bildirilmistir
(Neppolian vd. 2004; Khataee vd. 2016). Bu artis, su ortamina ultrases dalgalar1 yayilimi
sonucunda daha fazla hidroksil radikali olusmasi ile agiklanmistir (Neppolian vd. 2004;
Khataee vd. 2016). Sono-fenton prosesinin gesitli atiksularin aritiminda uygulanmasi
sonucu elde edilen verimler Cizelge 2.1'de 6zetlenmektedir.

2.5. Fenton Bazh Proseslerde Onemli isletme Parametreleri
2.5.1. Demir konsantrasyonunun etkisi

Demir konsantrasyonun arttirilmasinin organik bilesiklerin bozunma hizini
arttirdigi, ancak belirli bir miktardan daha fazla demir eklenmesinin giderim verimini
etkilemedigi rapor edilmistir (Basturk ve Karatas 2014; Wang vd. 2016). Ayrica, demir
iyonlarindaki biiyiik bir artig, kullanilmamis demir tuzlariin miktarinda bir artisa yol
acarak yiliksek konsantrasyonlarda kimyasal ¢amur olusmasina neden olur (Lin ve Lo
1997). Bu dezavantajlarinin yani sira, fenton ve fenton benzeri proseslerde asiri demir
uygulanmasi, temizleyici etkisi olarak adlandirilan, iretilen OH" radikallerinin fazla
katalizor tarafindan tiiketilmesi mekanizmasi sonucu atiksu aritimint olumsuz
etkileyebilir. Bu nedenle, kirleticileri gidermek i¢in en uygun demir iyonu
konsantrasyonun belirlenmesi gerekmektedir (Tung ve Unlii 2015).

Fenton oksidasyonunda, optimum demir konsantrasyonu, 10 ila 50 arasinda bir
H20./Fe mol oranina karsilik gelir ve ger¢ek ve konsantre atiksu i¢in bu oran 400'e kadar
¢ikabilir (Bauer ve Fallmann 1997; PerBasturkez 2002; Kusic vd. 2006; Duesterberg vd.
2008; Elmolla ve Chaudhuri 2009; Saghafinia vd. 2011; Diikkanc1 vd. 2014). Kusic vd
(2006) tarafindan fenton reaksiyonlarmin gergeklesmesi igin gereken minimum Fe*? veya
Fe*® konsantrasyonunun 3-15 mg/L (0,05-0,3 mM) araliginda oldugu &nerilmistir.



KAYNAK TARAMASI

E.S. SARICA

Cizelge 2.1. Sonolysis ve sono-fenton oksidasyon islemleri iizerine yapilan ¢alismalardan 6rnekler

Kirletici Fenton Ultrases Kirletici giderim Kavnaklar
kosullari Kosullar Verimi (%) Y

metil tert-butil eter | Katalizor: 1 mM FeSQy, Frekans: 20 kHz, Gii¢: 11,7 W, .

(0,1 mM) [H20]: 500 mM:; T: 20 ° C; pH: 3; 300 dak. | Yogunluk: 80 W/L 100 Neppolian vd. (2002)

RB 19 Katalizor: 3 mg/L FeSOa, Frekans: 20 kHz; Giig: 45,6 W; —

(0,04 mM) [H202]: 0,5 mM; pH: 3,5; 30 dak. Yogunluk: 50 W/L 8 Siadique vd. (2014)

4-klorofenol katalizor: 1 g/L demir tozlari; Frekans: 200 kHz; Giig: 50W; .

(100 mg/L) [H20]: 3 mM; T: 30 ° C; 60 dak. Yogunluk: 50 W/L 40 Liang vd. (2007)

2,4-diklorofenoksi | katalizor: 0,6 g/L Fe®; Frekans: 20 kHz; Giig: 45 W 64 Bremner vd. (2008)

asetik asit (1,1 mM) | [H20]: 85,5 mM; T: 22 °C; pH: 3; 60 dak. | Yogunluk: 150 W /L '

fenol katalizor: 0,6 g/L Fe,O3/SBA-15; Frekans: 584 kHz,

(2.5 mM) [H:02]: 70 mM: T: 25 °C: pH:3: 240 dak. | Yogunluk: 20 W/ L 30 Bremner vd. (2009)

bisfenol A katalizor: 0,6 g/L Fe3Ou; . P

(0,09 mM) [H:0]: 160 mM: T: 35 °C; pH: 3 Frekans: 40 kHz; Giig: 100 W 5 Huang vd. (2012)

C.l. Asit Orange 7 Katalizor: 0,1 mM Fe-ZSM5 Frekans: 850 kHz; Gii¢: 22,3 W; ..

(0,14 mM) [H20:]:5 mM: 120 dak. Yogunluk: 112 W/L 47 Dikkanet vd. (2014)
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2.5.2. Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Fenton bazli proseslerde, OH" radikallerinin kaynagi olan H>O> organik madde
parcalanmasinda kritik bir rol oynar. Genellikle, kirletici giderim veriminin hidrojen
peroksit konsantrasyonun arttirilmasi ile arttigi gézlenmistir (Eisenhauer 1964; Lin ve Lo
1997; Lin vd. 1999; Kang ve Hwang 2000). Stokiyometrik olarak 1 gr KOI’nin giderimi
icin 2,125 g H20. gerekmektedir. Genellikle hidroksil radikalleri ile reaksiyona giren
inorganik iyonlarin varligindan dolay1 yiiksek giderim verimleri elde etmek icin, teorik
stokiyometrik miktardan (1,5 ila 5 kez) daha yiiksek bir H2O2 dozaji1 gereklidir (Segura
vd. 2009; Sirtori vd. 2009; Velichkova vd. 2013; Cihanoglu vd. 2015). Genel olarak,
organik bilesiklerin pargalanma hizinin baslangigtaki  H2O2 konsantrasyonun
arttirtlmasiyla arttig1, ancak optimum miktardan daha fazla H2O2 kullanim1 durumunda,
olusan OH" radikallerinin organik bilesikler yerine ortamda bulunan H>O; ile reaksiyona
girmesi nedeniyle azaldigi bildirilmistir (Huang vd. 2012; Cihanoglu vd. 2015; Segura
vd. 2015; Queir6s vd. 2015). Bununla birlikte, fenton islemi sirasinda kullanilmayan
hidrojen peroksit KOI'nin artmasina neden olur (Lin ve Lo 1997). Ayrica, hidrojen
peroksitin varlig1 organizmalarin bir¢oguna zararhidir ve fenton oksidasyonu biyolojik
proseslere 6n islem olarak kullanildig1 zaman, atiksuda H202 bulunmasi biyolojik aritma
verimini énemli 6l¢iide etkiler (Ito vd. 1998). Ozetle, asir1 H,0, dozu, organik madde
giderim verimini azaltabilecegi, aritma maliyetini arttirabilecegi ve mikroorganizmalar
icin zararl etki yaratabilecegi i¢in diisiitk H2O2 dozu tercih edilmesi 6nerilmektedir (Yoon
vd. 2016; Wang vd. 2016).

2.5.3. pH

Fenton prosesi ¢ozeltinin pH’1na dogrudan baglidir. Bu proseste, hedef substrattan
bagimsiz olarak optimum pH 3 olarak rapor edilmistir (Eisenhauer 1964; Ma vd. 2000;
Rivas vd. 2001; Babuponnusam ve Muthukumar 2011). Yiiksek pH degerlerinde ferrik
hidroksit (Fe(OH)s) ¢okeltisinin olusumu nedeniyle ortamda daha az serbest demir iyonu
kaldig1 i¢in fenton prosesinin verimi azalir (Parsons 2004). Benzer sekilde, pH artisi ile
hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli azalir (Bossmann vd. 1998). Diger yandan
pH degeri 3'in altinda uygulandiginda, giderim veriminde diisiis gézlenmistir (Kavitha
ve Palanivelu 2005). Cok diisiik pH degerlerinde ise, diger tiirlere gore hidrojen peroksit
ile daha yavas reaksiyona giren demir kompleksi tiirleri olusur (Xu vd. 2009). Ek olarak,
diisiik pH degerlerinde ortamda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan H* ile hidrojen
peroksit reaksiyona girmesi sonucu stabil oksonyum iyonu (H3O2") olusur. Oksonyum
iyonlari hidrojen peroksiti daha stabil hale getirir ve demir iyonlariyla aktivitesini azaltir
(Kwon vd. 1999; Kavitha ve Palanivelu 2005). Ozetle, fenton isleminin organik
bilesikleri par¢alama verimi hem yiiksek hem de diisiik pH'da azaldig i¢in pH’1n uygun
bir aralikta secilmesi proses verimi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Benitez vd. 2001).

2.5.4. Sicakhik

Sicakligin organik madde giderimine 6nemli bir etkisi vardir. Fenton bazli
prosesler i¢in kullanilan sicaklik tipik olarak 25-30 °C civarindadir (Mesquita vd. 2012).
Arrhenius yasasina dayanarak, sicakliktaki bir artigin fenton reaksiyonuyla daha hizli bir
hidroksil radikal olusumuna yol agmasi beklenmektedir. Ayrica, yiiksek sicakliklarin
katalizor dozajin1 azaltmak i¢in yararli olabilecegi rapor edilmistir (Zazo vd. 2011).
Bununla birlikte, birkag¢ ¢alismada, 40 °C’nin tizerindeki sicakliklarda H2O2'nin hizli bir
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sekilde oksijen ve suya ayristigi bildirilmistir (Diikkanci vd. 2010; Babuponnusami ve
Muthukumar 2013).

2.6. Atiksu Aritini I¢in Fenton Bazh Proseslerin Diger Aritma Yéntemleri ile
Birlikte Uygulanmasi

Fenton bazli prosesler, organik bilesiklerin tamamen oksitlenerek CO2, H20 ve
inorganik iyonlara doniismesini saglayabilir. Ancak, organik maddelerin tamamen
oksitlenmesi i¢gin ileri oksidasyon proseslerinin uygulamasi, islem siiresinin artmasina
paralel olarak artan enerji (UV, ultrases vb.) ve kimyasal madde (katalizorler ve
oksitleyiciler) tiiketimine sebep olur (Oller vd. 2011). Bu nedenle, fenton prosesi ile
Kirleticilerin  toksisitesinin  azaltilmast  ve  kirleticilerinin  biyolojik  olarak
pargalanabilirliginin arttirllmasin1  saglayacak sekilde kirletici maddelerin kismi
oksidasyonu hedeflenir. Bu nedenle, gesitli ileri oksidasyon proses kombinasyonlari,
kalic1 organik bilesiklerin biyolojik olarak parcalanabilir ve daha az toksik ara maddelere
dontistirmesini  saglamak amaciyla biyolojik prosesler 6n aritma prosesi olarak
uygulanabilir (Oller vd. 2011). Alternatif olarak, ileri oksidasyon prosesleri bir parlatma
son islem basamagi olarak diger aritma teknolojilerinin ardindan uygulanabilir. Ileri
oksidasyon proseslerinin atiksu aritimindaki diger teknolojilerle kombinasyon halinde
uygulanmasina iliskin 6rnekler Cizelge 2.2'de gosterilmektedir.

2.7. Zeytinyag Uretimi

Olduk¢a uzun omre sahip zeytin agacinin yetistirilmesi agir ve zahmetlidir.
Botanik ve mitolojide “Oliimsiiz agag¢” olarak bilinen zeytin agaclarinin ortalama yasam
stiresi 300-400 yildir (Anonim 1). Zeytin meyvesinden elde edilen zeytinyag1 yesilimsi-
sarimtirak bir renktedir. Bu degisken renge sahip olmasinin nedeni yapisinda bulunan
maddelerdir. Ornegin; yesil zeytinin rengi yapisinda 10 mg/L’ye kadar klorofil
barindirmasindan kaynaklanmaktadir. Sar1 renk zeytinyagina renk veren ise; yapisindaki
karoten maddesidir (Anonim 1). Giinliik yasamda zeytinyaginin kalitesi rengine baglansa
da gercekte zeytinyagi kalitesinin rengi ile bir ilgisi yoktur (Gemicioglu 2016).

Zeytin hasat1 Kasim ve Mart aylar1 arasinda yapilir. 15°C iistiindeki sicakliklarda
meyve veren zeytin agacinin yetistirilmesi i¢in en verimli ortam yazlar1 sicak, kislar1 ise
1liman gecen iklimlere sahip ortamlardir. Bu nedenle, tiim Diinya genelindeki zeytin ve
zeytinyag1 iiretiminin 6nemli bir kism1 Akdeniz tilkelerinde gergeklesmektedir (Azbar vd.
2008). Uluslararas1 Zeytinyagi Kurulu (IOC) tarafindan 2016/2017 sezonunda Kasim
2018 tarihinde yayinlanan verilere gore Diinya genelindeki zeytinyag: tiretimi 2015 yili
rakamlar1 ile 2,5 milyon ton civarindadir. Bu iiretimin yaklasik %90’1 Akdeniz
iilkelerinde gergeklestirilmekte ve iiretimin %72’si Ispanya, Yunanistan, Italya ve
Tiirkiye’de yapilmaktadir (IOC 2018). Tirkiye yillik 1 milyon tondan fazla zeytin ve
yaklasik 178.000 ton zeytinyag: iiretimi ile diinya capindaki liretimde dordiincii sirada
yer almakta ve kiiresel iiretime %7,1 oraninda katki saglamaktadir (IOC 2018).
Tiirkiye’de, 2015 yili verilerine gore, yaklasik 6.135.000 hektar ekili yaglik zeytin alani
bulunmakta ve bu alanlarda 116 milyon yaglik zeytin agaci bulunmaktadir (TUIK 2016).
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Cizelge 2.2. Ileri oksidasyon proseslerinin atiksu aritimindaki diger aritma yontemleri ile birlikte uygulamalari
Atiksu icerigi Uygulanan Prosesler Sonugclar ve yorumlar Kaynaklar
Beledive atiksu Koagiilasyon/Os/H,0> 79 dakika sonunda Mizuno vd.
Y 1,3-20 mg Os/dk, 50 mg H,0,/L KOI ve BOIs < 6 mg/L (2008)
Endiistriyel Atiksu koagt_.llasyon/akt%f gamur/Hz0; Tiim kombinasyonlarda benzer Tiinay vd.
(Sunta {iretim tesisi) koagiilasyon/aktif camur/ fenton verim elde edilmistir (2008)
koagiilasyon/aktif ¢camur/ FeCls 3
Endiistriyel Atiksu Fenton/ters ozmoz 0 , e Zhang vd.
(Farmasétik iiretimi) 10 g H.04/L, 0,74 g Fe*?IL, %099,7 toplam organik karbon (TOK) giderimi | 5¢)
Aritilmis endiistriyel atiksu Solar foto-fenton/ aktif camur 0 L Sirtori vd.
(Nalidiksik Asit/Farmasétik) | 10 mg H.O4/L, 200-400 mg Fe*?/L %095 TOK giderimi (2009)
Endiistriyel Atiksu Flokiilasyon/fenton; %88 KOI' giderimi ve Martins vd.
(Deterjan Endiistrisi Atiksuyu) | 4,25 g H2O./L, 2,8 g Fe*?/L, pH: 3 BOIs/KOI 0,32'den 0,8'e yiikselmistir (2011)
Go6l suyu Koagiilasyon/Os/H,0> %22 atrazin ve %41 ibuprofenin giderimi. Rahman vd.
(Farmasétik Yan Uriinler) 2-2,3mg Osz/L, 0,2 mg H,O,/L Diger bilesikler tespit limiti altina indirgenmistir. | (2010)
Endiistriyel Atiksu Fenton/ aktif ¢amur; 40 dk, pH: 3-5 Fenton 6n aritimu atiksuyun biyolojik Wang vd.
(deterjan fabrikasi atiksuyu) H,0,:60-180 mg/L, H.0,/Fe*? (g/g): 5-10, aritilabilirligi artt1. %694 KOI giderimi gozlendi. | (2008)
Endistriyel Atiksu DAF/foto-fenton benzeri (UV: 254 nm) o/ ac! . Co De Sena vd.
(et isleme tesisi atiksuyu) 150-525 mg H,0,/L, 80 mg Fe*¥/L, 7095'ten fazla KOl ve BOIS giderimi. (2008)
Endiistriyel Atiksu Fenton/ aktif ¢camur, 1,5 saat, 00 . S Badawy vd.
(Farmasdtik Yan Uriinler) H,0,/Fe*?(m/m): 50, KOI/H,O, (glg): 2,2, pH:3 | 709299 KOl ve %81-98 BOIs giderimi (2009)
sentetik atiksu Nanofiltrasyon/foto-fenton; Zhang ve

%99 ilag giderimi

(Malation / pestisit) pH: 3, H,O./Fe**(g/g): 10-80, UV: 254 nm Pagilla (2010)
Sentetik Atiksu Solar foto-fenton/ aktif ¢gamur, pH:2,9 040, . Serra vd.
(Farmasotik Yan Uriinler) 1,2-2,5 g H,02/L, 10 mg Fe*?/L, %093-98 TOK giderimi (2011)
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2.7.1. Zeytinya@ iiretim atiksularimin miktar ve 6zellikleri

Zeytinyag iiretimi kesikli (klasik pres) ve siirekli (santrifiij) proses olmak iizere
iki farkli yontemle gergeklestirilmektedir. Kullanilan her iki sistemde zeytinin
temizlenmesi, ezilmesi, hamurun sikilmasi ve yagin sivi fazdan ayrilmasi agamalarin
icermektedir. Siirekli iliretim prosesleri ayni giin iginde iiretimi gerceklestirme, yiiksek
tiretim kapasitesi, daha az yer gereksinimi, gelistirilmis proses kontrolii ve otomasyon
avantajlar1 nedeni ile kesikli sistemlere gore tercih edilmektedir. Siirekli sistemlerin tek
dezavantaji ise, yiiksek ilk yatirim maliyetidir (Ekici 2010).

Zeytinyag iiretimi sirasinda kati (pirina) ve sivi (karasu) olmak iizere iki temel
atik akimi olugmaktadir. Kesikli sistemlerde pres sistem kullanimi sonucunda atiksu
olusumu daha az olmakta, ancak Kkirleticiler bakimindan {i¢ fazli sistemden daha
konsantre atiksu agiga ¢ikmaktadir. Kesikli sistemlerde, 1 ton sikilan zeytin basina
yaklasik 0,5 — 0,8 m® karasu olusmaktadir (Babadostu 2014).

Stirekli sistemlerde 2 fazli ve 3 fazli olmak tizere iki yontem vardir. 3 fazli iiretim
sisteminde proses suyu kullanilmakta ve proses sonucunda yag, atiksu (karasu) ve kati
kisimdan (prina) olusan 3 faz olusmaktadir. 2 fazli sistemlerde ise proses suyu
kullanilmadigr ve sivi-kati atik ayrimi olmadigi i¢in katidan ayr1 karasu olarak
nitelendirilecek bir atiksu olusmamaktadir. 3 fazli zeytinyag iiretim proseslerinde elde
edilen prina genel olarak yakma tesislerine gonderilerek uzaklastirilirken, 2 fazli sistemde
tiretilen yiiksek su igerigine sahip prinanin yakma tesisine gonderilmesi miimkiin
olmamakta ve farkli bir ¢oziim aranmaktadir (Gemicioglu 2016). 3 fazli sistemlerde, 1
ton sikilan zeytin basina yaklasik 1,2-1,7 m® karasu olusmaktadir (Babadostu 2014). 3
fazli sistemlerin kullanimi daha yaygin olup, iilkemizde yaklasik %80 oraninda 3 fazli
proses uygulanmaktadir (Azbar vd. 2004).

Zeytinyag: iretiminde kimyasal madde kullanimi s6z konusu olmadigi igin,
olusan atiksu sadece zeytinin igerdigi maddeleri barindirmaktadir. Zeytinyag: iiretiminde
uygulanan teknolojiye gore karasu miktar1 ve 6zelliklerinde degisiklikler gézlenmektedir.
Zeytinyag atiksularinin miktar1 ve 6zellikleri; zeytin ¢esidi, yetistirme sistemi, meyvenin
olgunluk derecesi, iklim sartlari, tarim topragi, hasat etme zamani, pestisit ve giibre
kullanimi, yaslanma siiresi ve yag ekstraksiyon islemi gibi pek ¢ok faktore bagli olarak
degiskenlik gostermektedir (Andreozzi vd. 1999). Farkli zeytinyag: iiretim prosesleri
sonucu agiga ¢ikan zeytinyagi Uretim atiksularin karakterizasyonu Cizelge 2.3’de
Ozetlenmistir (Stoller ve Bravi 2010; Nieto vd. 2011; Hodaifa vd., 2013).

Cizelge 2.3. Farkli prosesler ile olusan zeytinyag iiretim atiksularinin karakterizasyonu

Parametre Zeytinlerin Yikanmasi | Kesikli Sistem | 2 fazhi sistem | 3 fazli sistem
KOI (g/L) 0,8-2,2 30-130 4-16 30-200
BOI (g/L) 0,3-15 90-100 0,8-6,0 5-45
AKM (g/L) 8-18 10-12 2-7 5-35
Toplam Fenol

(TF) (g/L) 0-0,1 1,0-2,4 0,1-1,0 0,3-7,5
pH 5,5-6,6 4,5-5,0 3,5-6,0 3,5-55
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Zeytinyaglr {retimi sirasinda ac¢iga c¢ikan atiksularin  karakterizasyonu
incelendiginde farkli prosesler sonucu olusan atiksularin oldukea farkli karakterlere sahip
oldugu goriilmektedir. Zeytinyag iiretiminden kaynaklanan karasu, genel olarak, diisiik
pH’a sahip, yiiksek organik madde nedeniyle yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve
yiksek askida kati madde (AKM) konsantrasyonlar1 igeren, yapisindaki zor
pargalanabilen fenolik bilesikler nedeni ile yiiksek toksisiteye sahip, dogrudan biyolojik
aritilabilirlikleri diisiik atiksulardir (Tezcan 2010). Fenolik bilesikler, KOI’ye yaklasik
%4 oraninda katk1 saglasalar da, karasuyun toksik bir yapiya ve koyu kahve renge sahip
olmasina neden olmaktadirlar (Khoufi vd. 2009; Michailides vd. 2011; Kili¢ vd. 2013).

2.7.2. Zeytinyag iiretim atiksularina iliskin yonetmelikler

Zeytinyag: tipik bir Akdeniz iriiniidiir. Bu nedenle, zeytinyagi atiksularinin
aritilmasi, birgok Akdeniz tilkesinde ¢ok biiyilik bir 6neme sahiptir ve ortak bir sorundur
(Dhouib vd. 2006). Zeytinyag: tiretim atiksularin aritilmasinin zorluklar1 temel olarak; (a)
yiiksek organik yiikleme, (b) mevsimlik tiretim, (c) yiiksek bolgesel yayilim, (d) diisiik
atiksu debisi ve (e) uzun zincirli yag asitleri ve fenolik bilesikler gibi biyolojik olarak
parcalanmasi zor olan organik bilesiklerin varlig1 ile ilgilidir (Ergiider vd. 2000).

Zeytinyag: {iretiminin yaygin oldugu iilkelerde, kalic1 organik kirleticileri ytliksek
konsantrasyonlarda igeren karasuyun alict ortama desarji i¢in yasal diizenlemeler
yapilmistir. Avrupa tilkelerinde karasuyun herhangi aritma uygulanmaksizin belediye
kanalizasyon sistemine verilmesi yasaklanmistir. Ayrica, ham zeytin iiretim atiksularinin
Ispanya’da yiizeysel sulara veya toprak arazilere desarj1 yasaktir. Italya, Portekiz ve diger
Avrupa tilkelerinde ise, zeytinyagi tiretim atiksularinin desarjina belirli alanlarda, kismen
izin verilmektedir (Ochando-Pulido vd. 2017). Ulkemizde de Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’'nde (25687 sayili ve 31 Aralik 2004 tarihli RG) karasuyun alict ortama
desarj edilmesi i¢in desarj standartlar1 tanimlanmistir (SKKY, 2004). Tiirkiye’de karasu
desarj1 i¢in belirlenen sinir degerler Cizelge 2.4’de verilmektedir.

Cizelge 2.4. “SKKY, Tablo 5.5: Gida sanayi (Zeytinyag1 ve sabun iiretimi, kat1 yag
rafinasyonu) atiksularinin alic1 ortama desarj standartlar1”

. Kompozit Ornek | Kompozit Ornek
Parametre | Birim
2 saat 24 saat
KOI mg/L 250 230
Yag-Gres | mg/L 60 40
Renk Pt-Co 280 260
pH - 6-9 6-9

2.8. Zeytinyag Uretim Atiksularinin Aritim

Karasu zeytinlerde bulunan dogal suyu, temizleme suyunu ve ekstraksiyon
isleminden kaynaklanan suyu igermektedir (Kapellakis vd. 2008). Akdeniz iilkelerinde,
karasuyun buharlasma havuzlarinda buharlastirilmasinin ardindan kalan kati atiklarin
diizenli depolama alanlarina ve/veya topraga bosaltilmasi en yaygin uygulanan yontemdir
(loannou-Ttofa vd. 2017). Karasuyun sivi kisminin azaltilmasi igin buharlagsma havuzlar
uygun bir yontemdir. Bu sistemin dezavantajlari ise, toksisitenin azalmasini saglamamasi,
yeraltisuyuna sizma riski olmast ve genis araziler gerektirmesidir. Ayrica, buharlasma
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sonucu aritilmasi zor, koyu renkli ve bocek ¢ogalmasina neden olabilen kokulu bir gamur
olusmaktadir (Cabrera vd. 1996; Roig vd. 2006). Bu nedenle, zeytinyag: iiretiminin
gerceklestirildigi tilkeler icin karasuyun fizikokimyasal ozellikleri ciddi bir ¢evresel
sorun olarak goriilmektedir (Paredes vd. 1999; Obied vd. 2005; Di Serio vd. 2008).
Karasuyun desarj1 ile ilgili en 6nemli problem, bu atiksularin aritimi igin gevreye dost ve
ekonomik desarj yonteminin olmamasidir. Zeytinyag1 atiksularin aritiminda istenilen
kalitede ¢ikis suyu elde etmek ve gerekli desarj standartlarina ulasabilmek igin biyolojik
ve fizikokimyasal proseslerin kombinasyonlari ile gesitli calismalar yiirtitilmdstiir.

2.8.1. Zeytinyagi iiretim atiksularimin fiziksel yontemler ile aritimi

Karasuyun aritiminda uygulanan fiziksel yontemler seyreltme, buharlastirma ve
santrifiijleme gibi basit yontemlerdir. Seyreltme ydntemi, biyolojik aritma Oncesinde
mikroorganizmalara kars1 toksisiteyi azaltmak igin uygulanmaktadir (Tung ve Unlii
2015). Bazi aritma proseslerinin uygulamasi igin, kirlilik konsantrasyonun azaltilmasi
amaciyla, karasu dogrudan su veya evsel atiksular ile seyreltilmektedir (Erdem vd. 2015).

Buharlagtirma yontemi; en yaygin uygulanan karasu aritma yontemidir (Tung ve
Unlii 2015). Ulkemizde siklikla kullanilan ydntem olan lagiinlerde buharlastirma
yonteminde karasu bir lagiin i¢erisinde uzun siire tutularak buharlagmasi saglanmaktadir.
Buharlagsma sonucu kalan kalintilar hayvan yemi olarak kullanilmakta veya yakma
tesislerine verilmektedir. Bu yontemde havuzlarmin derinligi ve kuruldugu alan
onemlidir. Derin havuzlarin kullanimi buharlasma isleminin daha uzun siirmesine neden
olur. Ayrica, lagiinlerin nemli veya yagis alan bir alana kurulmasi buharlagmay1 etkiler
ve buharlasma siiresini arttirir (Erdem vd. 2015).

Santrifiij yontemi, uygulanmasi ile atiksu ti¢ farkli faza ayrilmaktadir (Erdem vd.
2015). Bu 3 fazin en iist tabakasinda karasu iginde kalan yag, orta tabakasinda karasu ve
en alt tabakada da ¢6ziinmeyen kat1 faz bulunur. Karasuyun santrifiijlenmesi sonucu yag
ve kat1 kisimlarin ayrilmasiyla, karasuda bulunan organik kirletici konsantrasyonlari
azaltilabilmektedir. Santrifiij uygulamasinin en biiylik avantaji; yagin geri kazanilmasidir
(Karakaya 2011). Ancak bu yontem, enerji maliyeti ve tek basmna kesin bir ¢oziim
sunmamasi nedeniyle tercih edilmemektedir.

Fiziksel yontemler ile karasuyun organik yiikii azaltilabilse de bu prosesler
sonrasinda karasu halen yiiksek konsantrasyonlarda organik madde ve fenolik bilesenler
icerir (Karakaya 2011). Bu nedenle, fiziksel yontemler, bir 6n aritma islemi olarak diger
prosesler ile birlikte kullanilmaktadir.

2.8.2. Zeytinyagi iiretim atiksularimin kimyasal ve fizikokimyasal yontemler ile
aritimi

Karasuyun kimyasal aritiminda genellikle koagiilasyon ve flokiilasyon
proseslerini igeren kimyasal ¢oktiirme prosesi veya ileri oksidasyon prosesleri
kullanilmaktadir. Kisaca kimyasal ¢oktiirme prosesi olarak adlandirilan ve koagiilasyon,
flokiilasyon ve coktiirme proseslerin ardigik olarak uygulanmasini igeren proseste;
atiksuda bulunan kolloid yapidaki maddeler farkli kimyasal maddeler kullanilarak suda
coziinemeyen  birlesikler haline  getirilmekte ve  ¢oktiiriilerek  atiksudan
uzaklastirilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme prosesinde aliiminyum siilfat (AISO4), demir
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kloriir (FeClz), demir siilfat (FeSO4) ve kalsiyum dioksit (Ca(OH).) gibi maddeler
kullanilmaktadir (Aktas vd. 2001). Kiril vd. (2008) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada,
karasuyun fizikokimyasal aritma uygulanmasinin ardindan evsel atiksularla birlikte
aritilabilirligi arastirilmistir. Koagiilant olarak Ca(OH), alim ve FeCls kullanilarak
yiirlitiilen ¢alismada en uygun koagiilantin Ca(OH)2 oldugu belirlenmistir. 6000 mg/L
Ca(OH); ile vyiiriitiilen deneyler sonucunda %86 AKM, %80 KOI ve %85 fenol giderim
verimleri elde edilmistir. inan vd. (2004) tarafindan yiiriitiilen calismada, zeytinyagi
iiretimi atiksuyundan KOI, renk ve askida kat1 madde (AKM) giderimi amaciyla elektro-
koagiilasyon prosesinin uygulanabilirligi arastirilmistir. Aliiminyum ve demir elektrot ile
yiiriitiilen ¢alismada karasuya; 12 V reaktor voltajinda ve 10-40 mA/cm? arasinda akim
yogunlugunda, pH 4, 6, 7 ve 9 degerlerinde, 2-30 dakika siireyle elektrokoagiilasyon
uygulanmustir. 30 dakikalik reaksiyon siiresinde aliiminyum elektrodun kullanimi ile en
yiiksek KOI giderim verimine (%52) ulasilmistir.

Karasuyundan yiiksek verimde fenol giderimi saglanabilmek i¢in ileri oksidasyon
prosesleri yaygin olarak uygulanmaktadir (Nieto vd. 2011; Hodaifa vd. 2013; Alver vd.
2015; Nogueira vd. 2015). Karasuya ileri oksidasyon proseslerinin uygulanmasiyla
yiiksek oranda toksik ve organik kirletici giderimi saglanarak, karasuyun biyolojik aritim
veriminin artmasi saglanir (Khoufi vd. 2009; Amor vd. 2015; Siciliano vd. 2016).
Hidrojen peroksit, fenton ve ozonlama karasu aritimi i¢in yaygin olarak kullanilan ileri
oksidasyon prosesleridir. Karasudan yiiksek verimle KOI ve fenol (TF) giderimi
saglamak amaciyla uygulanan fenton prosesinde, hidrojen peroksitten hidroksil
radikalleri tiretim veriminin artmasi i¢in demir tuzlar1 eklenmektedir (EI-Gohary vd.
2009; Siciliano vd. 2016). Fenton prosesinin verimi pH, hidrojen peroksit/organik
kirletici oran1 ve demir/peroksit oranina baglidir (Bressan vd. 2004). Baslangi¢c demir (II)
konsantrasyonu ve sicaklik ile oksidasyon hizi ayarlanir. Fenton prosesinin baslica
avantajlari, prosesin, oda basinci ve sicaklik kosullarinda gerceklesmesi, H>O2’nin ¢evre
dostu olmas1, Fe*?’nin sudan kolay ayrilabilmesidir (Badawy ve Ali 2006). Son yillarda,
fenton prosesinin ferrdz (Fe*?) iyonu yerine ferrik (Fe™®) iyonuna ile uygulandig1 ve
fenton benzeri proses olarak adlandirilan prosesin fenolik bilesiklerin gideriminde daha
etkin ve verimli olduguna dair bulgulara ulagilmistir (Pariente vd. 2015; Kuan vd. 2015).
Zeytinyagi iretim atiksularinin fenton prosesi ve fenton-benzeri proses ile giderimine
yonelik caligmalarda elde edilen sonuclar Cizelge 2.5’de 6zetlenmektedir.

Mert vd. (2010) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, asit par¢alama 6n aritiminin
ardindan fenton prosesi ve fenton-benzeri proses uygulanmasinin zeytinyagi iiretim
atiksularinin aktif ¢camur sistemine olan toksik etkilerinin giderimine etkisi arastirilmastir.
Asit pargalamanin ardindan fenton prosesinin uygulanmasiyla %81 KOI ve %86 TF
giderim verimleri elde edilirken, fenton benzeri reaksiyon uygulanmasi sonucunda %88
KOI ve %91 TF giderim verimlerine ulasgilmistir. Uygulanan proseslerin karasuyun
biyolojik etkilerini gidermekteki etkisinin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen aktif ¢amur
inhibisyon testlerinin sonucunda ise, fenton benzeri prosesin daha etkili oldugu
gbzlenmistir. Nieto vd. (2011) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada, karasuyun fenton benzeri
prosesle aritiminda 90 iizerinde KOI ve fenol giderim verimine ulasabilmek igin 0,04-4 g
Fe"/L ve 20-200 gHO./L giris konsantrasyonlar: uygulanmis ve en uygun Fe®
konsantrasyonu 4 g/l ve en uygun H,O> konsantrasyonu 100 mg/L olarak belirlenmistir.
Deneysel galismalarda, fenton benzeri proses ile yiiksek KOI ve TF giderim verimleri
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elde edilmesi nedeniyle kullanilan reaktiflerin maliyeti agisindan fenton benzeri prosesin
fenton prosesi yerine uygulanmasinin avantajli olacagi sonucuna varilmistir.

Cizelge 2.5. Zeytinyagi liretim atiksularinin fenton ve fenton- benzeri proses ile giderimi

. . .. Giderim
Proses Ié(/)l)l l(_|n21Co)I2//rIn(3)I (ﬁzocl)/zr{;(i) pH ?(;lll;)e verimi (%) | Kaynaklar
KOI | TF
21| 007 8.3 4 | 180 | 56 | 100 |Ahmadi vd. (2005)
454 | 1,03 50 3 | 240 | 91 | 84 |EI-Gohary vd. (2009)
Fenton 2 1,65 15,0 35| 60 70 - |Lucas ve Peres (2009)
30 | 011 9.5 3 | 240 | 8L | 86 |Mertvd. (2010)
92,5 0,19 15,0 35| 120 18 83 |Lucas vd. (2013)
27,4 0,34 6,6 3 20 79 99 |Alver vd. (2015)
ceron |30 008 95 | 3 | 240 | 88 | 91 |Mertvd. (2010)
benzeri 4,14 22,72 41,0 3 180 93 | 99,8 |Nieto vd. (2011)
4 4,06 822 | 3 | 180 | 97 | 99 |Hodaifavd. (2013)

Bir¢ok calismada ileri oksidasyon prosesleri elektrokimyasal, fotokimyasal ve
ultrasonik prosesler ile birlikte uygulanarak giderim verimini arttirmak ve kullanilan
kimyasal maliyetlerini azaltmak amaglanmistir (Atanassova vd. 2005; El-Gohary vd.
2009; Kilig vd. 2013; Oz ve Uzun 2015; Garcia ve Hodaifa 2017). Ultraviyole radyasyonu
ile bir katalizor varliginda, uygun ortam kosullarinda hidroksil radikallerinin tretilip,
organik maddelerin toksik olmayan son iiriinlere doniistiiriildiigii proses, fotokimsayal
destekli bir ileri oksidasyon prosesidir. Bu proseste, enerji i¢in bir radyasyon kaynagi,
yart iletken bir katalizor ve bir oksitleyici ajanin birlesik etkisi organiklerin
parcalanmasini saglar. Papaphilippou vd. (2013) tarafindan karasuyun aritimi amaciyla
yuriitiilen ¢alismada, fotokimyasal (UV) destekli fenton prosesi uygulanarak fenton
prosesinin verimi arttirilmis ve bu islem sonucunda % 73 KOI ve % 87 fenol giderim
verimi elde edilmistir. Bir diger ¢alismada, UV destekli foto-fenton prosesinden 6nce asit
parcalama ve kimyasal ¢oktiirme uygulanmasiyla %99 KOI ve fenol giderim verimlerine
ulagilmistir (Kestioglu vd. 2005). Nogueira vd. (2015) tarafindan farkli ileri oksidasyon
proseslerinin karasu aritimina etkisinin arastirildigr calismada, oksitleyici olarak H20»,
katalizor olarak demir (III) oksit ve TiO, kullanilmistir. Katalizér kullanilmadan
uygulanan UV/H,0; prosesiyle en yiiksek KOI giderim verimine ulasilmistir. Fakat,
toksisite giderimi i¢in bu kosullarin yeterli olmadig1 belirlenmistir. Katalizér olarak
TiO2’nin kullanilmasi ile gergeklestirilen UV/TiO2/H202 deneyleri sonucunda en yiiksek
toksisite giderim verimi elde edilmistir. Garcia ve Hodafia (2017) tarafindan yiiriitiilen
bir diger caligmada, foto-fenton prosesi ile karasu aritimi amaciyla, pH 3 ve katalizor
olarak 3,0 g/L demir kloriir kullanilarak, hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin 5-30 g/L
arasinda degisiminin KOI ve fenol giderim verimine etkilerini incelemislerdir. %90
iizerinde KOI ve fenol giderim verimlerine 8 g/L iizerinde H20> konsantrasyonlarmin
kullanilmasi ile ulasilabilecegi belirlenmistir.

Organik maddelerin bir anot tizerinde su ve karbondioksite oksitlenmesi prosesi
elektrokimyasal yontem olarak adlandirilmaktadir. Elektrokimyasal destekli ileri
oksidasyon prosesinde, anotta dogrudan oksidasyon gerceklesirken, elektrokimyasal
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islemler sonucu agiga ¢ikan oksitleyici maddeler ile ortamda dolayli oksidasyon
gerceklesir. Inan vd. (2004) tarafindan karasuyun aliiminyum ve demir elektrotlarinin
birlikte uygulanmasi ile aritiminin incelendigi ¢alismada, higbir kimyasal reaktif
kullanilmadan 30 dakika reaksiyon uygulanmistir. Reaksiyon sonnucunda aliiminyum
elektrotta %52, demir elektrotta ise %42 KOI giderimi elde edilmistir. Karasuyun
polialiminyum kloriir (PAC) ile elektro-koagiilasyon uygulanarak giderilmesinin
hedeflendigi ve oksitleyici olarak H2O2’nin kullanildig: bir baska ¢alismada ise, demir
elektrodun aliiminyum elektrottan daha verimli oldugu belirtilmistir (Tezcan Un vd.
2008). Aritim sonucunda %62-86 arasinda KOI giderim verimlerine ulasilmistir. Hanafi
vd. (2011) tarafindan karasuyun aritmi i¢in aliiminyum elektrot ile elektro-koagiilasyon
uygulanan ¢alismada ise, %61 KOI ve %76 fenol giderimi elde edilmistir.

Ultrases ile desteklenen ileri oksidasyon prosesleri, daha az kimyasal
kullanimindan dolayr daha az maliyetli ve daha verimli aritim avantaji sunmaktadir
(Segura vd. 2009). Fenolik bilesiklerin par¢alanmasinda ultrasesin etkili oldugu cesitli
caligmalarda belirtilmistir (Kotronarou vd. 1991; Serpone vd. 1992; Entezari vd. 2003).
Karasuyun aritimi1 amactyla ultrasonik 6n aritimin uygulandigi bir ¢alismada, 24-80 kHz
frekanslarda, 25 °C sicaklikta, 240 dakika siireyle 75-150 W arasinda degisen ultrases
gliclerinde ultrases uygulanmistir (Atanassova vd. 2005). Calisma sonunda, ultrases
giiciiniin ve frekansinin arttirilmasinin antioksidan etkisini azalttifi gozlemlenmistir.
Zeytin kabuklarina ultrasonik 6n aritim uygulanarak ¢ozeltideki organik madde
¢ozinlrligliniin arttirllmas1 amaciyla yiriitiilen bir ¢alismada ise, ultrasonik enerji ile
zeytin kabugunun ¢oziiniirliigliniin %22 arttirilabilecegi belirtilmistir (Gianico vd. 2013).
Sponza ve Oztekin (2013) tarafindan karasuyuna kimyasal destekli ultrasonik aritim
uygulanarak fenol, renk, toksisite ve KOI giderim verimleri incelenmistir. Tek basina 35
kHz’de 25 °C'de 150 dakika siire ile 640 W ultrases uygulanmas sonucunda %63 KOI,
%78 toplam fenol ve %82 renk giderim verimi elde edilmistir. Bunun yani sira, akut
toksisite testleri yapilmustir. Ultrasonik 6n aritimin uygulanmasi sonucunda %94 oraninda
toksisite etkisinin azaltildigi belirtilmistir. Ham karasu i¢in %50 inhibisyona yol agan
konsantrasyon 2 g/L olarak belirlenmis olup, ultrases aritimi ile bu degerin 39 g/L’ye
ciktig1 belirlenmistir. Yapilan bu ¢alisma sonunda ultrases aritiminin fenol bilesiklerinin
daha az toksik olan yan iiriinlere doniistiigii gdzlemlenmistir (Sponza ve Oztekin 2013).
Ultrasonik aritim fenolii pargalama ozelligine sahip olmakla birlikte KOI’nin desarj
standartlar1 seviyelerine indirilmesinde yetersiz kalmaktadir. Ultrasonik aritimin tek
basina uygulanmasiyla tam aritim saglanamadigi i¢in bu yontemin diger yontemlerle
birlikte toksik etkilerin azaltilmasi amaciyla bir 6n aritim yontemi olarak uygulanmasi
tavsiye edilmektedir (Emery vd. 2003; Vassilakis vd. 2004; Gogate vd. 2007).

2.8.3. Zeytinya@ iiretim atiksularimin biyolojik yontemler ile aritimi

Biyolojik prosesler giivenilir, cogunlukla uygun maliyetli ve ¢evre dostu olarak
diistintildiigii i¢in atiksu aritiminda diinya ¢apinda kabul gormektedir. Biyolojik prosesler
ile inorganik besi maddeleri ve organik maddelerin giderimi hedeflenmektedir. Ancak,
karasuda yiiksek konsantrasyonda bulunan fenolik bilesiklerin inhibisyon etkisi
nedeniyle, karasuyun biyolojik prosesler ile aritimi i¢in uzun hidrolik bekletme siireleri
gerekmekte ve organik maddelerin tamami giderilememektedir (Israilides vd. 1997).
Fenolik bilesikler mikroorganizmalari inhibe ettigi i¢in, karasuyun biyolojik prosesler ile
aritiminda kullanilan mikroorganizmalarin se¢imi ve bu mikroorganizmalarin zeytinyagi
attksuyunu adaptasyonu dikkate alinmasi gereken unsurlardir. Ayrica zeytinyagi
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atiksuyunun organik madde konsantrasyonunun biyolojik sistemler i¢in kabul edilebilir
araliklara indirilmesi i¢in biyolojik aritma prosesleri dncesi karasuya on aritma veya
seyreltme uygulanmasi gerekmektedir.

Anaerobik  aritttm  prosesi  organik  maddelerin  oksijensiz  ortamda
mikroorganizmalar sayesinde parcalanmasiyla karbondioksit (CO.) ve metan (CHa) gibi
gazlara doniistiiriildiigii proses olarak tanimlanmaktadir. Atiksularin anaerobik aritilmasi
onemli avantajlara sahiptir: (i) Reaktorlerin yiiksek organik yiikleme hizlarinda
calistirilabilmesi, (ii) az ¢gamur olusumu ve (iii) proses sirasinda yiiksek enerji i¢erigine
sahip biyogaz olugmasi. Karasuyun anaerobik yontemler ile aritimina yonelik olarak
yiiriitiilen ¢alismalarda elde edilen sonuglar Cizelge 2.6’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.6. Zeytinyag atiksularinin anaerobik aritimina yonelik calismalar

Atiksu

Deneysel Kosullar . Sonuclar Kaynaklar
Karakterizasyonu

Anaerobik AKR, 97 g KOI/L, 182 mgTF/L, | %60-80 KOI | Ammary

CBS: 25 giin 26 g AKM/L Giderimi vd. (2005)

Ultrasonik 6n aritim (100 W, 40,51 g KOI/L, 12,59 g Ultrases ile 0z ve Uzun

10 dk) + Anaerobik kesikli %20 daha fazla

AKMIL, 5,06 g TF/L (2015)

deney biyogaz liretimi
Karasu: 6,5 g AKM/L,
Ijgr"g%“(j/f{;e)z‘l’fa}f AU 10 KOVL, 4,7 ¢ TFIL, | %80 KO Gannoun
U L 70:70) KTl % | Mezbaha atiksuyu: Giderimi vd. (2016)

. i . 0
OYH: 8,2 gKOI/L, T: 55°C 0,5 ¢ AKM/L ve 6 g KOI /L

Dalis vd. (1996) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, ham karasuyun seri bagh iki
asamali yukar1 akis tipi ve sabit yatak tipi reaktdrlerde anaerobik aritilabilirligi
arastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda; ilk asamada (yukar1 akish reaktdr), 11 gr KOI/giin
organik yiikleme hiz1 (OYH) uygulanmasiyla ortalama 2,1 L/L.giin biyogaz iiretim verimi
ve % 83 KOI giderim verimi elde edilmistir. Ikinci asamada (sabit yatakli reaktdr) ise;
0,22 L/L.giin biyogaz iiretim hiz1 ve % 8 KOI giderim verimi elde edilmistir. Calisma
sonucunda yukari akisl tip rektériin ham karasuyun organik yiikiinii 6nemli 6l¢iide
azaltmak i¢in ekonomik ve etkili bir yontem olarak kullanilmasi dnerilmistir.

Ammary vd. (2005) tarafindan yiiriitiilen caligmada anaerobik ardisik kesikli
reaktorde (AKR) 25 giinliik ¢amur bekletme siiresinde (CBS) zeytinyag: atiksularinin
aritilabilirligi arastirillmistir. Reaktorde bulunan mikroorganizmalarin karasudan inhibe
olmamalar1 i¢in baslangicta karasu evsel atiksu ile karistirilarak beslenmistir. Ilk hafta
2000 mg/L olan KOI konsantrasyonu kademeli olarak arttirilmis ve 2 aym sonunda
32.000 mg/L KOI'ye ¢ikarilmistir. Calisma sonucunda 16.000 mg/L KOI ile 3 giinliik
hidrolik bekletme siiresinde (HBS) yapilan ¢alismada en yiiksek giderim verimleri elde
edilmistir. Bu kosullarda %83 KOI, %91 TKM ve %63 fenol giderimi olmustur. Ancak
cikis akiminda %83 KOI giderimi sonucu elde edilen ¢ikis KOI konsantrasyonu 2700
mg/L oldugu i¢in karasuyun daha fazla aritilmasi gerektigi sonucuna ulagilmistir.

Oz ve Uzun (2015) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada karasuyun KOI iceriginin
¢oziinlir hale getirilmesine 20 kHz frekansta 50-100 W arasinda ultrases gii¢lerinde, farkli
stirelerde (2-10 dk.) ultrasonik 6n aritim uygulamanin etkileri arastirtlmistir. Ham karasu
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ve 10 kat seyreltilmis karasu ile yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda, ham karasuya ultrases
uygulanmasi sonucu KOI ¢oziiniirliigiinde bir artis elde edilememistir. Ham karasuyun
yiiksek konsantrasyonda askida kat1 madde igermesi nedeniyle ultrasesin ham karasuda
etkili olmadigr sonucuna varilmistir. 1/10 oraninda seyreltilmis karasuyuna 100 W
ultrases giiciinde, 10 dk. siireyle ultrases uygulanmasi sonucunda ise baslangigta yaklasik
%60 olan CKOI/TKOI oran1 yaklasik %78’e ¢ikmis ve CKOI konsantrasyonunda %23
artis elde edilmistir.

Aerobik aritim; mikroorganizmalarin oksijen varliginda yasamlarini stirdiirmek
icin organik maddeleri tiiketmesi ile organik madde gideriminin saglandigi prosestir.
Diisiik organik yiiklemelerde (1 gKO1/m3.giin) yiiksek kirletici giderim verimleri elde
edilebilen aerobik prosesler, yiiksek konsantrasyonlarda organik kirletici igeren
endiistriyel atiksularin seyreltilmeden ya da 6n aritim uygulanmadan aritimi igin yeterli
olmamaktadir. Karasuda yiiksek konsantrasyonda organik madde ve fenolik bilesikler
bulunmasi1 karasuyun aerobik prosesler ile aritilmasini biiylik olglide kisitlamaktadir
(Kilig vd. 2009). Karasuyun aerobik aritim ile aritimina yonelik ¢alismalarin sonuglari
Cizelge 2.7°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.7. Zeytinyag atiksulariin aerobik aritimina yonelik ¢aligmalar

Kullaml Giderim
m?kfo%lragnizma Deneysel Kosullar verimi (%) | Kaynaklar
g KOI | TF
Kanigik kiiltiir HBS: 10 giin 72-76 Aggelis vd. (2001)
s 22 g/L KOI 81-84 | 90 .
Karigik kiiltiir 6598 o/L KOI £8-68 | 90 Benitez vd. (1999)
s AKR, OYH: 0,08-0,69 mg .
Karigik kiiltiir KOl mgUAKM. giin 90 60 | Chiavola vd. (2014)
N . o _ | Oktav ve Sengiil
Ozel bakteri HBS: 1 giin 80 (2003)
Tek hiicreli maya | Santrifiij + Kesikli reaktor, )
+ mantar 35°C ve pH: 4,5 86 Caffaz vd. (2007)
T. versicolor .
mmantart - - 78 | Ergiil vd. (2009)

Aggelis vd. (2001) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada karasuyun aerobik, anaerobik
ve bu iki prosesin kombinasyonu ile giderimi aragtirilmistir. Her iki sistemde de
bakterilerin inhibisyona ugramamasi i¢in zeytinyag: atiksuyu organik yiikii kademeli
olarak arttirilmigtir. Kesikli reaktdrde yiiriitiilen aerobik calismalarda ilk 17 giin boyunca
mikroorganizma evsel atiksu ile beslenmis, 17.glinden itibaren karasu beslenmeye
baglanmis ve zeytinyagi atiksuyu konsantrasyonu kademeli olarak arttirilmistir. Tek
basina aerobik aritimin uygulandigr sistemde 10 giinliik hidrolik bekletme siiresinde
16.500 mg/L KOI konsantrasyonu uygulanmasiyla %75,9, 23.500mg/L KOI
konsantrasyonu uygulanmas1 durumunda ise %71,6 KOI giderim verimi elde edilmistir.
Aerobik ve anaerobik prosesin birlestirilmesi KOI giderim verimini daha fazla
arttirmadigi i¢in tek basina aerobik aritmanin yeterli oldugu sonucuna ulasilmstir.

Benitez vd. (1999) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada baslangigta 500 mg/L olarak
beslenen karasu konsantrasyonu kademeli olarak 20.000 mg/L’ye arttirilmistir. Bu
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konsantrasyona aklimasyonun ardindan biyolojik parcalanabilirlik caligsmalari tam
karisimli kesikli reaktorde yiiriitiilmiistiir. Calisma sonucunda %81-84 KOI ve %90 fenol
giderimi elde edilmistir. Ayrica, ozon ile 6n aritimin aerobik aritma verimine etkisi
incelenmistir. Ozonlama sonucu aromatik ve fenol bilesiklerin giderildigi belirlenmistir.
Ozon ile 6n aritim uygulanmasinin ardindan farkli biyokiitle konsantrasyonlari ile kesikli
aaerobik aritilabilirlik ¢alismalar yiiriitiilmistiir. Calisma sonuglarinda 860, 5630 ve 616
mg/L biyokiitle konsantrasyonlar ile yiiriitiilen ¢alismalarda en yiiksek KOI giderim
verimi %87,5 olarak 860 mg/L biyokiitle konsantrasyonu ile elde edilmistir.

Karasuyun laboratuvar 6l¢eginde 6zel bakterilerin kullanimiyla aerobik olarak
aritildig1 bir calismada ise 1 giinliik bekleme siiresinde %80 KOI giderimi saglanmustir.
Caligma kapsaminda, tiiketilen oksijenin suya ayni hizda verilebilmesi i¢in saf oksijen
veya %20-25 oraninda verime sahip difiizérlerin kullanilmasi gerektigi belirlenmistir
(Oktav ve Sengiil 2003). Fadil vd. (2003) tarafindan karasuyun Aspergillus, Geotrichum
ve Candida tropicalis mikroorganizmalariyla aerobik kosullarda gideriminin arastirildigi
calismada, Geotrichum, Aspergillus ve C. tropicalis mikroorganizmalariyla sirasiyla,
%55, %52,5, %62,8 KOI ve %46,6, %44,3 ve %51,7 fenol giderim verimleri elde
edilmistir. Santrifiij ile 6n aritimdan gegen karasuyun tek hiicreli maya ve mantarlarla
biyolojik ayrisabilirliginin arastirildig: bir diger ¢alismada, karasuyun kesikli reaktorde
35 °C sicaklik ve pH'! 4,5 oldugu kosullarda aerobik pargalanmasi ile %86 KOI, %70
toplam fenol giderim verimine ulasilmigtir (Caffaz vd. 2007). Ergiil vd. (2009) tarafindan
karasu seyreltilmeden Trametes versicolor mantarini kullanarak biyolojik olarak
aritilmaya calisilmis ve %78 toplam fenol giderim verimi elde edilmistir.

Chiavola vd. (2014) tarafindan ydritilen ¢alismada zeytinyagi atiksularinin
ardisik kesikli reaktorde aritilabilirligi farkli organik yiiklemelerde (0,08, 0,11, 0,19 ve
0,69 mgKOI/mgUAKM.giin) arastirilmistir. Camur bekletme siiresinin 30 giin olarak
uygulandigi caligma sonucunda organik ylikleme miktarindan bagimsiz olarak en yiiksek
KOI giderim verimi %92, fenol giderim verimi ise %78 olmustur. Martinez-Garcia vd.
(2008) tarafindan karasuyun on aritimi amaciyla C.tropicalis saf kiiltiirti ile kesikli
reaktorde 30°C’de 12 giin boyunca aerobik aritma uygulanmistir. Aerobik 6n aritimin
ardindan, 11-45 giin arasinda degisen hidrolik bekletme siirelerinde 37°C'de anaerobik
arttma uygulanmistir. Aerobik ©On aritma ve anaerobik aritmanin ardisik olarak
uygulanmasiyla %51 fenol, %85 KOI giderimi elde edilmistir.

2.8.4. Zeytinya@ iiretim atiksularinin kombine prosesler ile aritim

Karasuyun giderimine yonelik olarak herhangi bir prosesin tek basina
uygulanmasiyla yiiksek giderim verimleri saglansa dahi desarj kriterlerine ulagilamadig:
icin karasuyun aritimi i¢in farkli proses kombinasyonlarmin birlikte kullanilmasi
gerekmektedir. Karasuyun yiiksek toksik igerigi biyolojik sistemlerde sorun teskil
edeceginden, ekonomik olarak tercih edilen biyolojik proseslerin bir 6n aritim prosesi ile
birlikte uygulanmasi karasu aritimi i¢in en uygun yéntem olarak goriilmektedir. On aritim
veya seyreltme uygulanmasiyla, karasuda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan fenolik
bilesikler gibi bakterilere toksik etki yapan bilesiklerin konsantrasyonlarinin azaltilmasi
hedeflenmektedir (Hamdi 1991). Zeytinyagi {iretim atiksularinin  6n  aritim
uygulanmasinin ardindan uygulanan biyolojik aritim proseslerinde elde edilen KOI ve
fenol giderim verimleri Cizelge 2.8’da dzetlenmektedir.
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Cizelge 2.8. Zeytinyag: atiksularina 6n aritmann ardindan biyolojik aritma uygulanarak
elde edilen kirletici giderim verimleri

Giderim
Aritma Yontemi verimi (%) | Kaynaklar
KOl | TF

70 90 | Beltran-Heredia vd. (2001)

Fenton oksidasyonu

+ Aerobik aritim

Fenton oksidasyonu

+ Aerobik aritim
Ultrasonik 6n aritim

+ Aerobik aritim
Elektro-fenton

+ Anaerobik aritim
Fenton oksidasyonu

+ Anaerobik aritim
Fotokatalitik oksidasyon
(TiO,) + Biyolojik Aritim
Hidrojen peroksit oksidasyonu
+ Anaerobik aritim

86 70 | Bettazzi vd. (2006

80 | 81 | Al-Qodah vd. (2014)

75 76 | Khoufi vd. (2009)

64-88 | 83 | Amor vd. (2015)

38 31 | Nogueira vd. (2015)

77 - | Siciliano vd. (2016)

Beltran-Heredia vd. (2001) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, karasuya fenton ve
ozon kullanilarak ileri oksidasyon uygulanmasinin ardindan aerobik aritma
uygulanmasiyla %70 KOI ve %90 fenol giderim saglandigi belirtilmistir. Bettazzi vd.
(2006) tarafindan aerobik aritim Oncesinde fenton prosesinin bir n aritim prosesi olarak
uygulandi1 galismada, fenton prosesi ile %60 fenol ve %23 KOI giderimine ulagilmustir.
Fenton prosesinin ardindan uygulanan aerobik arittm sonucunda ise %86 KOI ve %70
fenol giderimi elde edilmistir. Karasudan fenolik bilesiklerin giderilmesi amaci ile
aerobik aritim ile beraber ultrasonik aritimin uygulanabilirliginin arastirildig: ¢alismada,
1/100 oraninda seyreltilmis karasuya 90 dakika siireyle, 25 °C sicaklikta, 7 W/cm?
yogunlukta ultrases uygulanmig ve ardindan karasu aerobik reaktore beslenmistir (Al-
Qodah vd. 2014). Ultrasonik 6n arittimin fenol gideriminde etkili oldugu ve 90 dakika
ultrases prosesi uygulanmasiyla fenol giderim veriminin %81 oldugu bildirilmistir. Ham
karasuyun dogrudan aerobik prosese tabi tutulmasi sonucu mikroorganizmalarin
tamamen inhibe oldugu gozlenirken, ultrasonik 6n aritim uygulanan karasuyun aerobik
arttimi sonucunda %80’e varan KOI giderim verimine ulasilmistir. Ultrasonik 6n aritim
uygulanmasiyla karasuda fenoliin inhibisyon etkilerinin yok oldugu sonucuna varilmaistir.

Khoufi vd. (2009) tarafindan karasuya elektro-fenton prosesi ve ardindan
anaerobik aritma uygulanmustir. Elektrofenton én aritim prosesinde %50 KOI ve %95
fenol giderimi elde edilmistir. Ardindan yukari akishi anaerobik filtrede uygulanan
anaerobik proseste 10 g KOI/L.giin organik yiikleme hizinda % 75 KOI giderim verimi
elde edilmistir. Karasuya fenton oksidasyonunu ardindan anaerobik aritimin uygulandigi
bir diger calismada fenton oksidasyonu %17,6 KOI ve %82,5 fenol giderimi saglamistir.
Fenton porsesinin ardindan anaerobik proses uygulanmasiyla ise %64-88 KOI giderim
verimi elde edilmistir (Amor vd. 2015). Ham karasuyun anaerobik aritimi1 uygulanmasi
ile %13 KOI giderimi elde edilen ¢alismada ise, anaerobik aritma &ncesinde hidrojen
peroksit ile 6n aritimin uygulanmasiyla KOI giderim verimini %77’ye ulastig
bildirilmistir (Siciliano vd. 2016).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Zeytinyag1 Uretim Atiksularinin Karakterizasyonu

Zeytinyag1 lretim atiksular1 Mugla ilinin Milas ilgesinde bulunan Cengelciler
Zeytinyag1 Fabrikasindan alinmistir. Bu fabrikada zeytinyagi tiretimi hem 2 fazli hem de
3 fazli sistem ile gergeklestirilmektedir. Fabrika 3 fazli sistemden ¢ikan atiksular genis
bir arazide olusturulmus olan lagiine bosaltilmakta ve burada buharlastirma yontemi
kullanilarak giderim saglamaktadir. Caligmalarda kullanilan zeytinyagi liretim atiksulart,
zeytinyagi liretimin yogun oldugu Haziran ayinda bu lagiinden temin edilmistir. 3 fazli
sistemden temin edilen zeytinyagi iretim atiksular1 hemen deneylerin yapilacagi
laboratuvara getirilmis ve deney caligmalarina kadar -20°C’de saklanmustir.

Deney calismalar1 dncesinde ham karasuyun kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) ISO
tarafindan onerilen yonteme gore (ISO 6060, 1986), fenol konsantrasyonu ise LCK 345
test kiti (Hach Lange) ile p-nitroanilin yontemi ile belirlenmistir. Askida kati madde
(AKM) ve ugucu askida kati madde konsantrasyonlar: ise Standart Metotlar’a gore
belirlenmistir. (APHA, 2012). Karasuyu deneyler boyunca buzdolabinda +4 °C’de
saklanmustir.

3.2. Fenton Bazh Proses Deneylerinin Tasarimi

Bir proses planlanirken, yiliksek proses verimi saglanmasi veya diisiik maliyetli
olmasi i¢in en uygun isletme sartlarinin belirlenmesi gereklidir. Kimyasal prosesler géz
Oniine alindiginda, bir proseste yiiksek verim saglamak icin pH, sicaklik, konsantrasyon
gibi ¢ok ¢esitli parametreler etkili olmaktadir. Bu ¢ok ¢esitli parametreler icin tek tek
optimum degerlerin belirlenmesi, uzun c¢alisma siireleri gerektirmekte, ekonomik
olmamakta ve hassas proses optimizasyonuna izin vermemektedir (Mason vd. 2003;
Wang vd. 2007).

Cevap ylizey yontemi (CYY) mihendislik arastirmalarinda proses tasarimi,
analizi, modellenmesi ve optimizasyonu amaciyla siklikla kullanilan matematiksel ve
istatistiksel metotlarin toplamini igeren bir yontemdir (Calban vd. 2006; Mohapatra vd.
2009; Zhang vd. 2010; Turan ve Altundogan 2011; Turan vd. 2015). Bu yontem ile
bagimsiz degiskenler olarak se¢ilen igletme parametreleri ile proses cevabi olarak segilen
parametre arasinda sayisal bir iliski kurularak, proses cevabini tanimlayan yiiksek
regresyon katsayisina sahip bir model olusturulmaktadir (Myers ve Montgomery 1995).
Olusturulan bu model yardimiyla cevabin istenilen seviyede elde edilmesi igin proses
degiskenlerinin optimum degerleri tahmin edilebilmektedir.

Merkezi kompozit tasarim (MKT) CY Y nin fonksiyonlarinin belirlenmesinde en
yaygin kullanilan tasarim tiirtidiir (Ito vd. 2001). MKT uygulanarak, iki diizey noktasi ve
merkezi nokta olmak iizere iki faktoriyel nokta incelenmektedir. Diizey noktalari, bir
faktoriin “+” (en yiiksek) veya “-” (en diisiik) seviyelerinden olusmaktadir. Merkezi nokta
tiim degerlerin ortalama seviyesindeki noktadir. MKT merkezi noktalar1 igerdigi i¢in
ikinci dereceden denklem tahmini yapilmasina olanak saglamaktadir (Kasapoglu 2007).
Regresyon modeli olusturulduktan sonra, modelin bagimsiz degiskenler ve proses cevabi
arasindaki iliskiyi ifade etmekteki yeterliligi istatistiksel olarak ANOVA analizi ile
belirlenmektedir. ANOVA analizi varyans katsayisi, regresyon katsayisi ve diizeltilmis
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regresyon Kkatsayisinin hesaplanarak, model uygunsuzlugunun test edilmesini
kapsamaktadir.

Bu dogrultuda, fenton ve fenton-benzeri proses deneyleri i¢in optimum isletme
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla cevap yiizey yontemi, merkezi kompozit tasarim
kullanilmistir. Fenton ve fenton benzeri proseslerde yiiksek KOI ve fenol giderimi elde
edilmesi atiksuya 0zgii olarak en uygun hidrojen peroksit ve demir konsantrasyonlari ile
pH ve reaksiyon siiresinin belirlenmesi baglidir. Bu durum deneysel tasarimda 4
degiskenin kullanilmasina yol agmaktadir. Cesitli calismalarda, fenton ve fenton-benzeri
proseslerde yiiksek kirletici giderim verimi saglamak i¢in en uygun pH’1n 3 ve 3,5 olarak
onerilmistir. Bu nedenle, deney tasarimi sirasinda degiskenlerden birini elemek igin her
iki proseste de uygulanmasi gereken pH degerleri 6n deneyler ile belirlenmistir. Bu
amagla, secilen yiiksek demir ve H2O, konsantrasyonlar1 uygulanarak pH 3 ve 3,5
degerlerinde fenton prosesi ve fenton benzeri proses ile deneyler yiiriitiilmiistiir.

Bir diger 6nemli isletme parametresi olan reaksiyon siiresi i¢in ise literatiirde 20-
240 dakika arasinda ¢ok cesitli siireler en uygun reaksiyon siiresi olarak bildirilmistir
(Ahmadi vd. 2005; EI-Gohary vd. 2009; Lucas ve Peres 2009; Mert vd. 2010; Nieto vd.
2011; Lucas vd. 2013; Hodaifa vd. 2013; Alver vd. 2015). Bu nedenle deney tasarimi
amaciyla secilecek diisiik ve yliksek reaksiyon siiresi diizeylerini belirlemek amaciyla, 6n
deneyler sirasinda 15, 30, 60 ve 90. dakikalarda numuneler alinmistir. Bu numuneler
¢oktiirme isleminin ardindan santrifiij edilmis ve 0,45 pm filtreden stiziilmistiir.
Ardindan numunelerin KOI ve fenol analizleri yapilarak her iki proses i¢inde uygun pH
degeri ve reaksiyon siiresi aralig1 belirlenmistir.

Belirlenen pH degerlerinde fenton ve fenton benzeri deneylerin tasarimi igin
proses degiskenleri olarak H202/KOI mol orani, demir konsantrasyonu ve reaksiyon
siiresi secilmistir. H202/KOI mol oran1 stokiyometrik olarak 2 mol H202/mol KOI'ye
karsilik gelmektedir. Bu nedenle, Esitlik (3.1) ve (3.2)’de goriilen hesaplamalara gore, 1
gr KOI’nin oksitlenmesi igin stokiyometrik olarak 2,125 gr H,O, gerekmektedir.

1grKOi = 1 gr0, = 1gr0, x 312;‘(’)1 = 0,03125 mol 0, (3.1)
2
mol H,0,
— 272 -2 = 0,03125mol 0, > 0,0625 mol H,0,
mol 0,

34grH,0, 2’125 ngzoz (32)

0,0625 mol H,0, X — =

Literatiirde zeytinyagi liretim atiksularinin fenton prosesi ile giderimine yonelik
calismalarda uygun HO2/KOI mol oran1 0,06-1,65 arasinda degerler olarak bulunmus
veya se¢ilmistir (Ahmadi vd. 2005; ElI-Gohary vd. 2009; Lucas ve Peres 2009; Mert vd.
2010; Lucas vd. 2013; Alver vd. 2015). Zeytinyagi iiretim atiksularinin fenton benzeri
proses ile giderimine yonelik olarak yiiriitiilen ii¢ ¢alismada ise H2O2/KOI mol oranlar
0,1; 4,1 ve 22,7 olarak uygulanmigtir (Mert vd. 2010; Nieto vd. 2011; Hodaifa vd. 2013).
Bu calismada, fenton ve fenton benzeri prosesin biyolojik aritma 6ncesi bir 6n aritma
prosesi olarak kullanimi hedeflendigi i¢in uygulanacak en yiiksek H202/KOI mol orani
1,7 olarak segilmistir. En diisikk H2O2/KOI mol oran1 ise 0,5 olarak segilmistir. Segilen
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H202/KOI mol oranlarinda eklenmesi gereken H20, konsantrasyonu Esitlik (3.3)’de
goriilen formiil ile hesaplanmustir.

_H,0, MAp, 0,

C1a02 = oot KON Faey

(3.3)

Bu esitlikte Ch202 deneyler sirasinda eklenmesi gereken H202 konsantrasyonunu
(mg/L), Ckoi ham karasuyun KOI konsantrasyonunu (mgKOI/L), V reaksiyon hacmini
(L), M202 Ve Mkoi ise sirastyla H2O2 ve KOI’nin molekiiler agirliklarini (g/mol) ifade
etmektedir. Esitlik (3.3)’e gore Ho02/KOI mol orani 0,5 ve 1,7 olarak uygulandiginda
proseslerde kullanilmasi gereken H2O2 konsantrasyonlar1 asagidaki gibi hesaplanmustir.

, g
H,0 Koi 34 H,0
222 _ 05 = Cypq. = 0,5 x 33T x Mol » 750 87272
KOI 272 L 32L
mol
, g
H,0, g kol 34,4 g H,0,
—=1,7 =1,7X X =
KOI =>CH202 33 L 32% 60 L
mo

Deneysel tasarimda uygulanacak demir konsantrasyonunun diigiik ve yiksek
seviyelerinin se¢iminde de, benzer sekilde zeytinyagi liretim atiksularinin fenton ve
fenton benzeri prosesler ile aritimi sirasinda uygulanan H»>O2/Fe mol oranlari esas
alinmigtir. Literatiirde zeytinyagi tiretim atiksularinin fenton ve fenton benzeri prosesler
ile giderimine yonelik calismalarda uygun H2O2/Fe mol oram 6,6-50 arasinda degerler
olarak bulunmus veya segilmistir (Ahmadi vd. 2005; El-Gohary vd. 2009; Lucas ve Peres
2009; Mert vd. 2010; Lucas vd. 2013; Alver vd. 2015). Bu dogrultuda bu calismada,
ortalama bir deger olmas1 amactyla H202/Fe mol oraninin 30 olarak uygulanmasina karar
verilmistir. Deney tasarimi igin secilen diisiik ve yiiksek H202/KOI mol oran1 seviyeleri
i¢in kullanilmasi gereken Fe konsantrasyonlari esitlik (3.4)’de verilen formiil kullanilarak
hesaplanmustir.

C — CH2 02 MAF@
¢ Hy0, ~ MAy,, (3.4)
Fe

Bu esitlikte Cre deneyler sirasinda eklenmesi gereken Fe konsantrasyonunu
(mg/L), Mre ise Fe’nin molekiiler agirliklarini (g/mol) ifade etmektedir. Esitlik (3.4)’e
gdre H202/Fe mol oranini 30 olarak uygulamak i¢in H2O2/KOI mol oran1 0,5 ve 1,7 olarak
uygulandiginda proseslerde kullanilmasi gereken Fe konsantrasyonlar1 asagidaki gibi
hesaplanmustir.

gH,0, g
H.0 17,5 8&-2-2 558455 F
222 _ 05 = Cge = L mol » (968
KOi 30 34 8 L
mol
H,0, 60 81202 55845 8 oFe
= =17 = Cpe = X Mo’ ~ 3262—
KOI 30 34i L
mol
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Boylece, deney tasarimi i¢in Fe konsantrasyonunun diisiik ve yiiksek seviyeleri
0,96 gFe/L ve 3,26 gFe/L. Bu konsantrasyonlar, zeytinyagi iiretim atiksularinin fenton ve
fenton benzeri proseslerde aritimi amaciyla 0,35-4 arasinda uygulanan Fe
konsantrasyonlari ile benzerlik gostermektedir (Ahmadi vd. 2005; EI-Gohary vd. 2009;
Lucas ve Peres 2009; Mert vd. 2010; Lucas vd. 2013; Alver vd. 2015). Fenton ve fenton
benzeri proseslerin optimizasyonu amaciyla segilen ve Cizelge 3.1’de goriilen bagimsiz
degiskenlerin diisiik ve yiiksek seviyeleri Design Expert® istatistiksel paket programinin
deneme siiriimiine aktarilmistir (Design Expert 2011).

Cizelge 3.1. Fenton bazli proses deneyleri i¢in se¢ilen bagimsiz degiskenlerin seviyeleri

Degisken Bagimsiz Degisken diis_iik yiik_sek
No seviye | seviye
A H,0,/KOI mol orani 0,5 1,7

B Fe konsantrasyonu (g/L) | 0,96 3,26
C Reaksiyon siiresi (dak) 10 30

Belirlenen proses degiskenleri ve bu proses degiskenlerin diisiik ve yliksek
seviyeleri deneysel tasarim ve optimizasyon i¢in gelistirilmis olan Design Expert®
istatistiksel paket programinin deneme siiriimiine aktarilmistir (Design Expert 2011).
Belirlenen 3 bagimsiz degisken Design Expert® program tarafindan CYY, MKT
kapsaminda 23+(2x3)+2 olmak iizere toplam 16’sar adet fenton ve fenton benzeri proses
deneyi yliriitiilmesi Onerilmistir. Deney tasarimi ile belirlenen deney kosullar1 Cizelge
3.2’de goriilmektedir.

Cizelge 3.2. Fenton bazli proses deneyleri i¢in Design Expert® programi tarafindan
onerilen deney kosullari

Deney Bagimsiz Degiskenler
No | H,O,/KOI mol oram | Fe (g/L) | Reaksiyon Siiresi (da)
1 1,7 3,26 30
2 1,7 3,26 10
3 1,7 2,11 20
4 1,7 0,96 30
5 1,7 0,96 10
6 11 3,26 20
7 1,1 2,11 30
8 1,1 2,11 20
9 11 2,11 20
10 11 2,11 10
11 1,1 0,96 20
12 0,5 3,26 30
13 0,5 3,26 10
14 0,5 2,11 20
15 0,5 0,96 30
16 0,5 0,96 10

3.3. Fenton Bazh Proses Deneylerinin Yiiriitiilmesi

Deney tasariminin olusturulmasinin ardindan, olusturulan tasarima gore fenton ve
fenton benzeri proses deneyleri yiiriitiilmiistiir. Deneylerde 100 mL zeytinya: iiretim
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atiksuyu kullanilmis olup, behere zeytinyagi atiksuyu koyulduktan sonra, deneylerde
kullanilmak iizere hazirlanan stok H20;, Fe.+? ve Fe*3 ¢ozeltilerinden deney numarasina
gore belirlenen miktarda eklenmistir. Her bir behere esit hacimde ekleme yapmak
amaciyla, en yiiksek koyulan hacim olan 37,5 mL toplam eklenecek miktar olarak esas
alinmigtir. Bu miktardan az hacmin eklendigi beherlere toplam eklenecek hacmi
tamamlamak i¢in gerekli miktarda distile su eklenmistir. Beherlere gerekliyse distile su
ekledikten sonra demir ve H20: stok ¢ozeltilerinin eklenmesinin ardindan fenton bazli
reaksiyonlarin baslamasi i¢in, 1M ve 6M siilfiirik asit (H2SO4) kullanilarak numunelerin
pH degeri 3,5 + 0,1 olacak sekilde ayarlanmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda H2O> ve
demir konsantrasyonlarinin kullanildig1 deneylerde pH 3,41-3,5 arasi oldugu icin pH
ayarlamasina ihtiya¢ duyulmamistir. Fenton bazli proses deneylerinin yiiriitiildigii deney
diizenegi Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Sekil 3. 1. Fenton bazli proseslerin deney diizenegi

Deneyler sirasinda zeytinyagi atiksuyuna sadece 37,5 mL distile su ekleyip pH
ayar1 yapilarak 30 dakikalik kontrol deneyi yapilmistir. Fenton ve fenton bazli deneylerde
elde edilen KOI ve fenol giderim verimleri hesaplanirken kontrol deneyi sonucu 6lgiilen
KOI ve fenol konsantrasyonlar1 baslangi¢ konsantrasyonlari olarak kabul edilmistir.
Deney siiresi sonunda zeytinyagi atiksulart 100 mL’lik meziirlere aktarilmis ve Sekil
3.2°de goriildiigi iizere 1 saat boyunca ¢okelmeye birakilmistir.

Sekil 3.2. Fenton- benzeri deneylerde 1 Saat Sonunda Camur Cokelmesi (ilk meziir ham
zeytinyagi atiksuyunun kullanildigi kontrol deneyine aittir.)
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Cokelme sonunda c¢amur hacimleri not edilip, ilist fazda kalan zeytinyagi
atiksularma 15 dakika siireyle 4500 rpm’de santrifiij uygulanmistir. Santrifiijiin ardindan
numuneler 0,45 pm ¢apli membran filtreden siiziilmiistiir. Ardindan numuneler KOI,
fenol ve H20; analizlerine kadar buzdolabinda +4 °C’de saklanmustir.

3.4. Ultrases destekli Fenton Bazh Deneylerin Yiiriitiilmesi

Ultrasonik destekli fenton bazli deneyler Sonics & Materials INC Marka, 20 KHz
ultrases frekansina sahip ultrases cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.3). Ultrasonik
destekli fenton bazli deneylerde fenton benzeri deneylerde belitlenen en yiiksek KOI ve
fenol giderim verimlerinin elde edilmesi i¢in belirlenen H2O7 ve Fe konsantrasyonlarinin
ultrases uygulanmasi ile azaltilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla farkli H.O, ve Fe
konsantrasyonlar1 uygulanarak yiiriitilen deneylerde 250 mL zeytinyagi {retim
atiksuyuna sirastyla Fe ve H202 eklendikten sonra pH ayar1 yapilmistir. pH ayarinin
ardindan sabit 100 W ultrases giiciinde farkl siirelerde ultrases uygulanmistir. Her bir
Ultrasonik destekli fenton-benzeri deneyin ardindan aritilmis zeytinyagi iiretim atiksulari
diger deneylere benzer sekilde 1 saat ¢okelmeye birakilmistir. Cokelme siiresini ardindan
santrifiij uygulanip siiziilmiis ve buzdolabinda +4 °C’de saklanmuistir.

Sekil 3.3. Ultrases destekli fenton bazli proses deney diizenegi

3.5. Aktif Camur inhibisyon Testleri

Fenton bazli prosesler ile zeytinyag iiretim atiksularindan en yiiksek verimle KOI
ve fenol gideriminin saglanacagi isletme kosullarinin belirlenmesinin ardindan aktif
camur inhibisyon testleri ytiriitiilmiistiir (ISO 8192 2007). Aktif camur inhibisyon testinin
amaci biyolojik bozunurluk testlerinde kullanilabilecek inhibitdr etkisi gostermeyen
konsantrasyonlari belirlemek ve aerobik biyolojik aritma tesislerini olumsuz etkileyecek
maddeleri hizli bir sekilde belirlemektir. Calisma kapsaminda, fenton ve fenton benzeri
proseslerin zeytinyag iiretim atiksularinin toksik etkilerini gidermekteki basarisinin
degerlendirilmesi amaciyla aktif camur inhibisyon testlerinde ham zeytinyag: atiksulari
ile birlikte optimum kosullarda fenton bazli proses ile aritilmis zeytinyagi atiksulari
kullanilmistir.
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Aktif camur inhibisyon testlerinin yliriitiilmesi amactyla ilk olarak aerobik as1
camurunun Uretilmesi i¢in atiksu aritma tesisinden temin edilen biyokiitle evsel atiksu
ozelliklerine sahip evsel atiksu ile beslenerek aklimasyon calismalari yiirtitiilmistiir.
Aktif ¢gamur inhibisyon test prosediiriinde testlerde kullanilacak aktif camurun 1500 mg
KOI/L konsantrasyonunda sentetik atiksu ile aklime edilmesi gerektigi i¢in as1 camuru
haftalik olarak kademeli olarak arttirilan miktarda KOI iceren sentetik atiksu ile
beslenerek aklime edilmistir. Sentetik atiksu ¢ozeltisi 16 g/L pepton, 11 g/L et ekstrakti,
3,0 g/L iire, 0,7 gr sodyum kloriir, 0,4 g/L kalsiyum kloriir dihidrat, 0,2 g/L magnezyum
siilfat heptahidrat ve 2,8 g/l potasyum monohidrojen fosfat icerecek sekilde
hazirlanmigtir. (ISO 8192 2007). Sentetik atiksu ile beslenen aktif camurun aklimasyon
stireci belirli zamanlarda reaktérden numune alinarak askida katt madde (AKM) ve ugucu
askida kat1 madde (UAKM) analizleri yapilmasi ile izlenmistir (APHA 2012). Doldur-
bosalt tipi isletilen reaktorden giinliikk camur atimi ve atiksu beslemesi yapilirken beslenen
as1 camurunda farkli giinlerde benzer UAKM konsantrasyonlar: 6lgiildiigiinde biyokiitle
aklimasyonun tamamlandig1 kabul edilmistir.

Aklimasyon siirecinin ardindan, aktif ¢amur inhibisyon testlerinin yapilacagi
giinler reaktordeki AKM konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir. AKM 6lgiim sonucuna gore aktif
camur inhibisyon testlerinde 1,5 gAKM/L olarak se¢ilen asi ¢amur konsantrasyonunu
elde etmek i¢in eklenmesi gereken asi ¢amuru miktart hesaplanmistir. Aktif camur
inhibisyon testlerinde kullanilmasi gereken asi ¢amuru miktarinin hesaplanmasinin
ardindan eklenecek sentetik atiksu ve zeytinyagi tiretim atiksuyu miktarit gz Oniine
aliarak toplam 500 mL deney hacmini elde etmek icin eklenmesi gereken su miktari
hesaplanmistir. Aktif ¢amur inhibisyon deneyleri sirasinda 6 adet beher i¢in paralel ve
esit hava verecek sekilde havalandirma diizenegi kurulmustur. Beherlere hesaplanan
miktarda as1 gamuru ve suyun koyulmasinin ardindan havalandiricilar yerlestirilerek as1
camurlar1 10 dakika havalandirilmistir. Ardindan her bir behere 3 dakika zaman araliklari
ile sentetik atiksu ile birlikte ham ve fenton bazli deneyler uygulanmis zeytinyagi liretim
atiksular1 olmak iizere aym KOI konsantrasyonuna sahip farkli atiksular eklenerek
inhibisyon testleri baslatilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Aktif ¢gamur inhibisyon testi deney diizenegi

Testlerin baslatilmasinin ardindan 30, 60 ve 180. dakikalarda her bir beherdeki
numune sirastyla erlene alinmistir. Erlen oksijen problu 6l¢iim hiicresine yerlestirilmistir
ve 10 sn. araliklarla 60 sn. boyunca ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu kaydedilmistir.
Stire sonunda erlen igerisindeki numune tekrar behere bosaltilarak havalandirmaya
devam edilmistir. Numuneler i¢in belirli zaman araliklarinda 6lgiilen ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonlarina gore farkli zamanlardaki oksijen tiiketim hizlart Esitlik (3.5)
kullanilarak hesaplanmaistir.
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0,-0,)  60sn  60dak

R= ( X
At 1dak 1sa

(3.5)

Burada; O1 ve O sirastyla olgiim sirasinda ¢ozlinmiis oksijen konsantrasyonu
azalirken olgtilen ilk oksijen konsantrasyonunu (mg/L) ve son oksijen konsantrasyonunu
(mg/L) ifade ederken, At ilk ve son Ol¢iim arasindaki zaman araligini (sn) ifade
etmektedir. Zeytinyag liretim atiksulari ile birlikte kontrol deneyi olarak sadece sentetik
atiksu ile beslenen beherde de oksijen tiiketim hizi da Slgiilmiistiir. Kontrol beherinde
Olctilen oksijen tiiketim hiz1 ve zeytinyagi atiksuyu igeren beherdeki oksijen tiiketim hizi
arasindaki farka gore inhibisyon yiizdesi I, Esitlik (3.6) kullanilarak hesaplanmistir:

I, = (Ri=Ry) ;{ Ry) x100 (3.6)

1

Burada; R: test maddesi eklenmeyen kontrol numunesi ig¢in hesaplanan oksijen
tiketim hizin1 (mg/L.sa) ve Ry Test maddesi eklenen numune i¢in hesaplanan oksijen
tilketim hizin1 (mg/L.sa) ifade etmektedir.

3.6. Analitik Yontemler
3.6.1. Kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri

Zeytinyag: atiksuyunun KOI konsantrasyonu ISO tarafindan &nerilen yonteme
gore belirlenmistir (ISO 6060 1986). Bu yonteme gore, iyice karistirilarak 10 ml 1/20
oraninda seyreltilmis zeytinyagi atiksuyu 250 ml’lik erlenlere aktarilmistir. Erlenlere
aktartlan 10 ml’lik numunelere 5 ml potasyum dikromat c¢ozeltisi eklenmis ve
karistirtlmistir. Ardindan erlenlere 10 mL giimiis siilfat-siilfiirik asit ilave edilmistir.
Erlenler sogutucuya takilmis ve erlen igerigi geri sogutma altinda 2 saat siireyle
kaynatilmistir. 2 saat sonunda erlenler isiticidan ayrilarak sogumaya birakilmistir.
Soguyan numunelere 2-3 damla ferroin indikatorii ilave edilmis ve standart demir (II)
amonyum siilfat (DAS) ¢ozeltisi ile renk mavi-yesilden kiremit kirmizisi rengine donene
kadar titrasyon yapilmistir. Renk degisimi i¢in sarf edilen DAS miktarina gore
numunenin KOI konsantrasyonu Esitlik (3.7) ile hesaplanmistir.

(A—-B)xM x8x1000
Vv

KO/(mg/L) = (3.7)

Bu formiilde; A sahit i¢in harcanan DAS miktarin1 (mL), B numune i¢in harcanan
DAS miktarim1 (mL), M DAS normalitesini (mol/L), 8 oksijenin mili esdeger agirligim
ve 1000 mL/L birim ¢evirmesini ifade etmektedir.

3.6.2. Askida kat1 madde ve ucucu askida kat1 madde analizleri

Aktif camur numunesinin askida kati madde konsantrasyonunu belirlemek
amaciyla ilk olarak sabit tartima getirilmis 0,45 um gozenekli filtre kagidi hassas terazide
tartilmis ve tartim sonucu kaydedilmistir. Tartilan filtre kagidi pens ile filtrasyon
diizenegine yerlestirmistir. Belli bir hacimde manyetik karistiricida karigimi saglanmis
olan zeytinyag1 atiksu numunesi vakum baglantili filtrasyon diizenegine yerlestirilmis
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filtre kagidindan siiziilmiistiir. Stizme isleminin tamamlanmasinin ardindan filtre bir pens
yardimiyla alinarak aliiminyum filtre kabma yerlestirilmis ve 103-105 °C sicakliga
ayarlanmig etiivde 2 saat kurutulmustur. Etiivden c¢ikartilan filtreler sabit tartima
gelmeleri i¢in desikatore yerlestirilmis ve yaklasik yarim saat sonra filtre kagidi hassas
terazide tartilmistir. Tartim sonucu kaydedilmistir. Tartim sonuglar1 Esitlik (3.8)’de
verilen formiilde yerine koyularak aktif camurun AKM konsantrasyonu hesaplanmistir
(APHA 2012).

AKM (mg /L) = (A\; B)

x1000 (3.8)

Burada A etiivde kurutma sonrasi kalan katt madde ve filtre kagidinin agirligini
(gr), B filtre kdgidinin agirligini (gr) ve V numune hacmini (mL) ifade etmektedir.

Askida kat1 madde analizinin ardindan filtre kagitlar1 550 °C'ye ayarlanmis firinda
30 dakika yakilmistir. Bu siirenin tamamlanmasinin ardindan filtre kagitlar1 sabit tartima
gelmeleri icin yaklagik 30 dakika siireyle desikatorde bekletilmistir. Desikatorde soguma
gerceklestikten sonra hassas terazide filtre kagitlart tartilmistir. Tartim sonucu
kaydedilmistir. Tartim sonuglar1 Esitlik (3.9)’da verilen formiilde yerine koyularak aktif
camur numunelerinin UAKM konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

UAKM (mg /L) = @xmoo (3.9)

Bu formiilde, A firinda yakma sonrasi kalan kati madde ve filtre kagidinin
agirligini, B etiivde kurutma sonrasi kalan kati madde ve filtre kagidinin agirligini ve V
numune hacmini (mL) ifade etmektedir.

3.6.3. Fenol analizleri

Fenol konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla LCK 345 test kiti (Hach Lange)
ile p-nitroanilin yontemi uygulanmistir (Snell ve Hilton 1968). Bu yontemde fenol ve p-
nitroanilin reaksiyonu sonucu olusan renkten kaynaklanan adsorbans spektrofotometrede
470 nm’de ol¢lilmiistiir.

3.6.4. Hidrojen peroksit analizleri

Farkli fenton bazli proses kosullarinda aritilan zeytinyag iretim atiksularinda
kalan H20. konsantrasyonunu belirlemek amaciyla, deneylerin ardindan H20>
konsantrasyonlar1 titanyum oksalat yontemi ile Sl¢lilmistiir (Sellers 1980). 20 mL
numuneye sirasiyla 1 ml siilfiirik asit (1+17), 1 ml potasyum titanyum oksalat ¢ozeltisi
ve 3 ml distile su eklendikten sonra numune iyice karistirilmistir. Renk gelisimi i¢in 5
dakika beklendikten sonra, numunenin hidrojen peroksit konsantrasyonu 410 nm’ye
ayarlanmis spektrofotometrede 6l¢iilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Zeytinyag Atiksularimin Karakterizasyonu

Cengelciler Zeytinyag1 Fabrikasindan temin edilen zeytinyag iiretim atiksularinin
karakterizasyonu amaciyla KOI, fenol, AKM ve UAKM analizleri yapilmistir. Bu
analizlerin sonuglar1 Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Cengelciler Zeytinyag1 Fabrikasindan temin edilen zeytinyagi iiretim
atiksularinin karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon
KOI (mg/l) 32894 + 65
Fenol (mg/L) 366+ 7,5
AKM (mg/l) 1770 £ 42
UAKM (mg/l) 1553 + 19
pH 4,72

3 fazli zeytinyag: iiretim tesisinden temin edilen zeytinyag iiretim atiksularinin
KOI ve fenol konsantrasyonlarmin 3 fazli iiretim prosesleri igin literatiirde bulunan
caligmalara kiyasla diisiik oldugu goriilmektedir. pH degeri ise beklendigi gibi asidik
seviyededir. Zeytinyagi tiretim atiksulari ile yiiriitillen kontrol deneyinde 100 mL
atiksuya 35 mL distile su ilavesiyle deney prosediiriiniin fenton bazli proses deneylerine
benzer sekilde uygulanmasi sonucunda zeytinyag iiretim atiksularinin KOI ve fenol
konsantrasyonlari sirastyla 21375,70 mgKOI/L ve 239,68 mgfenol/L olarak 6lgiilmiistiir.
Fenton ve fenton benzeri deney sonuglarinda giderim verimleri hesaplanirken, kontrol
deneyi sonucu dlgiilen KOI ve fenol konsantrasyonlar1 goz niine alinmistir.

4.2. Zeytinyag Uretim Atiksularinin Fenton Prosesi ile Aritimi
4.2.1. Fenton prosesinin zeytinyagi atiksularindan KOI ve fenol giderimine etkisi

Zeytinyag {iretim atiksulardan fenton prosesi ile yiiksek KOI ve fenol giderim
verimleri elde etmek i¢in optimum proses isletme kosullarmin arastirilmasi amaciyla
CYY ve MKT ile olusturulan deney planina goére fenton proses deneyleri yiiriitilmiistiir.
Farkli H,0,/KOI mol oranlar1, Fe*? konsantrasyonlar1 ve reaksiyon siireleri uygulanarak
yiiriitiilen deneyler sonucunda aritilmis zeytinyag: iiretim atiksularinda 6Slgiilen KOI
konsantrasyonlarina gére hesaplanan KOI giderim verimleri Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Fenton deneylerinde isletme kosullarinin  farkli  kombinasyonlarinin
uygulanmasiyla en yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir. H,O»/KOI mol oraninin
1,7; Fe*? konsantrasyonunun 3,26 g/L ve reaksiyon siiresinin 30 dakika olarak
uygulandig1 fenton deneyi sonucunda %20,4 KOI giderim verimi elde edilmistir. Benzer
sekilde, 1,1 H202/KOI mol orani, 3,26 g/L Fe*? konsantrasyonu ile 20 dakika siireyle
yiiriitiilen fenton deneyinde KOI giderim verimi %19,7’ye ulasmustir. Ayrica H202/KOI
mol oranmi 0,5 ve Fe*? konsantrasyonunun 3,26 g/L olarak uygulandig1 10 dakika ve 30
dakika siireyle yiiriitiilen fenton deneylerinde yaklasik % 19 KOI giderim verimleri elde
edilmistir.
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Sekil 4.1. Zeytinyag: {iretim atiksularma fenton prosesi uygulanmasiyla elde edilen KOI
giderim verimleri

En diisiik KOI giderim verimi ise, %6,2 olarak H202/KOI mol oraninin 1,7; Fe*?
konsantrasyonunun 0,96 g/L ve reaksiyon siiresinin 10 dakika olarak uygulanmasi
sonucunda elde edilmistir. Fenton deneyleri genel olarak degerlendirildiginde, diisiik Fe*?
konsantrasyonlarmin uygulandigi deneylerde diisiik KOI giderim verimleri elde
edilmistir. Zeytinyag liretim atiksulariin fenton prosesi ile aritiminin ardindan 6lgiilen
fenol konsantrasyonlarina goére hesaplanan fenol giderim verimleri Sekil 4.2°de
goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Zeytinyagi tiretim atiksularina fenton prosesi uygulanmasiyla elde edilen fenol
giderim verimleri

Zeytinyag Uretim atiksularima fenton uygulanmasi sirasinda, segilen isletme
parametrelerinin degerlerinin arttirilmasina paralel olarak fenol giderim verimlerini
arttig1 gozlenmistir. En yiiksek fenol giderim verimi segilen bagimsiz degiskenlerin en
yiiksek seviyeleri olan 1,7 H202/KOI mol orani, 3,26 g/L Fe*? konsantrasyonu ve 30
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dakika reaksiyon siiresi uygulanmasiyla elde edilmistir. Bu kosullarda fenol giderim
verimi %80’e ulagmistir.

4.2.2. Zeytinyag iiretim atiksularinin fenton prosesi ile gideriminin CYY MKT ile
optimizasyonu

Zeytinyag1 iretim atiksularinin fenton prosesi ile aritilmasinin ardindan 6lgiilen
KOI ve fenol konsantrasyonlarina ait veriler Design Expert® paket programina aktarilmis
ve istatistiksel analizler yapilmistir. KOI ve fenol konsantrasyonlari igin sirastyla 0,9865
ve 0,9782 gibi yiiksek regresyon katsayilarina (R?) sahip modeller olusturulduktan sonra
optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Optimizasyon calismalarinda, en yiiksek KOI ve
fenol giderim verimleri secilen bagimsiz degiskenlerin en yliksek seviyelerinde elde
edildigi i¢in H,O2/KOI mol oranmin daha fazla arttirlmasinin aritma verimine etkisinin
incelenmesine karar verilmistir. Bu amagla, optimizasyon ¢aligmalarinda stokiyometrik
2 mol H202/mol KOI oranma goére, Design expert istatistik programma H202/KOI mol
oraninin en yiiksek siir degeri 2,25 olarak tanimlanmistir. Benzer sekilde daha fazla Fe*
kullanimmin proses verimine etkisini incelemek amaciyla Fe*? konsantrasyonunun
yiiksek sinir degeri 4,0 g/L olarak tanimlanmistir. Reaksiyon siiresini ise, elde edilen KOI
ve fenol giderim verimleri gore sabit 30 dakika olarak uygulanmasinin uygun olacagi
sonucuna varilmistir. Proses optimizasyonu sirasinda fenol ve KOI konsantrasyonunun
her ikisini de en aza indirecek proses kosullar1 aragtirilmistir. Fenton prosesinin ardindan
aerobik  biyolojik proses uygulanmasi planlandigi i¢in  Oncelikli  olarak
mikroorganizmalara toksik olan fenol giderimi gerekmektedir. Bu nedenle, proses
optimizasyonunda fenol konsantrasyonu birinci &ncelikli, KOI konsantrasyonu ise ikinci
oncelikli olarak tanimlanmistir. Bagimsiz degiskenlerin sinir degerlerinin H,O2/KOI mol
oram igin 0,5-2,25 araliginda, Fe*? konsantrasyonu igin 0,96-4,0 g/L araliginda ve
reaksiyon siiresi i¢in 30 dakika olarak tanimlanmasiyla yapilan ilk optimizasyon
caligmas1 sonucunda program tarafindan onerilen optimum kosullar ve bu kosullarda
dogrulama deneylerinin yapilmasi ile 6lgiilen KOI ve fenol konsantrasyonlar1 Cizelge
4.2’de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Fenton benzeri prosesin optimizasyon sonuglari

Bagmsiz Degiskenler Prose§ Cevabi: Proses Cevabi:
KOI (mg/1) Fenol (mg/l)

H202/KOIi | Fe* (g/L) (Sd‘;rke) h';’;ggf;r'lfn Olciilen h';/s'ggf;r:'aen Olciilen
1. Optimizasyon

2,25 2,51 30 15374 17698 42,8 46,2

2,25 2,0 30 15249 18086 42,1 474
2. Optimizasyon

1,70 | 326 | 30 | 17229 | 17017 | 494 | 482

Ilk optimizasyon calismasi sonucunda KOI ve fenol konsantrasyonlar: igin
sirastyla yiiksek regresyon katsayilarina (R?) sahip modeller olusturulmakla birlikte,
dogrulama deneyleri sonucu elde edilen veriler modellerin uygun olmadigini géstermistir.
Bu nedenle, tekrar optimizasyon yapmak amaciyla bu iki kosulda yiiriitiilen deneyler
sonucu 8lciilen KOI ve fenol konsantrasyonlari programin deney tasarimi kismina yapilan
deney olarak girilmistir. Ardindan KOI ve fenol konsantrasyonlarmin her ikisi icinde
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istatistiksel degerlendirmelere yapilmis ve modeller olusturulmustur. ikinci optimizasyon
calismasinda, diisiik fenol ve KOI konsantrasyonlarina ulasmak igin, fenton proses
deneylerinin bagimsiz degiskenlerin secilen en yiiksek seviyeleri uygulanarak
yiiriitiilmesi onerilmistir. Ikinci optimizasyon calismas1 sonucunda model tarafindan
hesaplanan ve dogrulama deneylerinin yapilmas: sonucu olgiilen fenol ve KOI
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Goriildiigii iizere ikinci optimizasyon
calismasi sonucu olusturulan model tarafindan 6nerilen konsantrasyonlar ve deneylerin
yapilmasi sonucu 6lgiilen konsantrasyonlar uyumludur. Bu nedenle, olusturulan modelin
uygun olduguna karar verilmistir. Modelleme sonuglarinin dogrulanmasinin ardindan
MKT model sonuglar1 ile KOI ve fenol konsantrasyonlarina proses bagimsiz
degiskenlerinin etkisi asagida goriilen sekilde degerlendirilmistir.

4.2.3. Fenton prosesi ile KOI giderimi icin CYY MKT model sonuglar:

Istatistik analizler sonucunda KOI giderimi regresyon katsayis1 (R?) 0,9821,
diizeltilmis regresyon katsayis1 0,9391 ve tahmin edilen regresyon katsayis1 0,8757 olan
tgtinci derece (kiibik) model ile tanimlanmistir. Regresyon katsayist toplam
degiskenlerin ve model sonuglarinin %98,21’inin 6nerilen model ile aciklanabilecegini
ifade etmektedir. Ayrica diizeltilmis-R? degerinin R? degerine yakin olmasi model
icerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir. Design Expert
programi tarafindan Onerilen ligiincii derece modele ait gergek degerli model esitligi
Esitlik (4.1)’de verilmistir.

KOI (mg/L) = +(13492,35075)+(5949,21811xH,0/KOi)+(136,00891 xFe)+(545,36417xSiire)-
(648,77282xH,02/KOIxFe)-(530,04963xH,0,/KOixSiire)+ (121,08907x
H,0,/KO1?)-(14,57885xSiire?)-(0,52420x H,0,/K Ol xFexSiire)+(653,93243
H,0,/KOI?xFe)-(76,26179xH,0,/KOI?xSiire)-(205,75366xH,0o/KOixFe?)+
(15,99574xH,0,/KOi xSiire?) (4.1)

Esitlik (4.1)’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara

kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.3’de, model tarafindan tahmin
edilen ve dlgiilen KOI konsantrasyonlar1 Cizelge 4.3°de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Fenton deneylerinde model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu oOlgiilen
gercek KOI konsantrasyonlari
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Cizelge 4.3. Fenton deneylerinde model ile tahmin edilen ve deneylerde elde edilen
ger¢ek KOI konsantrasyonlari

Deney Bagimsiz Degiskenler KOI konsantrasyonu (mg/L)
No | H:0/KOI | Fe (g/L) | Siire (da) (();'e‘?r“gl:l‘(‘ T'Zm?:“ S;ZB‘:?:
1 17 3,26 30 17017 17229 + 106
2 17 3,26 10 18855 18719 + 68
3 17 2,11 20 17467 17832 + 182
4 17 0,96 30 18326 18563 + 118
5 1,7 0,96 10 20057 20011 +23
6 11 3,26 20 17161 17044 + 59
7 11 2,11 30 18645 18405 + 120
8 1,1 2,11 20 18251 18209 +21
9 1,1 2,11 20 18552 18209 + 171
10 1,1 2,11 10 18251 18616 + 182
11 11 0,96 20 19002 18776 +113
12 0,5 3,26 30 17317 17212 +52
13 0,5 3,26 10 17566 17269 + 148
14 0,5 2,11 20 18204 18569 + 182
15 0,5 0,96 30 18166 18286 + 60
16 0,5 0,96 10 18516 18331 +93
17 2,25 2,51 30 17698 17744 +23
18 2,25 2,00 30 18086 17813 + 136

Fenton prosesi uygulanmasinm ardindan 6lgiilen KOI konsantrasyonlarma ait
deneyler sonucu elde edilen degerler ve model ile hesaplanan teorik degerler Sekil
4.4°den goriilecegi tizere lineer dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Standart
sapmalar incelendiginde ise en fazla 182 mgKOI/L’lik bir fark oldugu gériilmektedir. Bu
standart sapma yaklasik %1°lik bir hataya karsilik gelmektedir. Bu sonuglar, deneysel
veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu oldugu sonucunu desteklemektedir.

Olusturulan model ve secilen bagimsiz degiskenlerin proses cevabi KOI
konsantrasyonuna etkisi ANOVA test sonuglarina gore degerlendirilmistir. Fenton
prosesi ile KOI gideriminin modellenmesi i¢in olusturulan modele ait ANOVA testi
sonuglar1 Cizelge 4.4’de goriilmektedir. Onerilen model (4.1) igin gerceklestirilen
ANOVA testi sonucunda model icin elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin
%99,999 giiven araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir.

Model tarafindan p<0,05 bulunan parametrelerin istatistiksel olarak Onemli
oldugu yani bu parametrelerin uygulanan proses iizerine etkisi olan parametreler oldugu
kabul edilmektedir. Uciincii derece model igerisinde yer alan H20,/KOI mol oran1 ve Fe*?
miktar1 bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A ve B) sahip olduklar diisiik p
degerleri (p<0,05) ile istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur. Ancak, reaksiyon siiresini
ifade eden C degiskenine ait p degeri 0,1878 olarak hesaplanmistir. Bu durumda, modele
gore tek basina reaksiyon siiresinin KOI giderimi agisindan istatistiksel olarak dnemli
olmadig1 anlasilmaktadir. Parametrelerin birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan
etkilerden H202/KOl-siire (AC) ile H202/KOI ve siirenin iigiincii dereceden etkileri (A?
ve C?) diisiik p degerleri (p<0,05) nedeniyle istatistiksel agidan énemli model terimleri
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olarak bulunmustur. Ancak, H,O2/KOI-Fe*? parametrelerinin birbiriyle etkilesimini ifade
eden AB etkisi model agisindan 6nemsiz bulunustur. Ayrica, ¢ok yiiksek p-degerlerine
sahip olduklar1 i¢in modelden ¢ikarilan Fe*?-siire (BC) etkilesimi ile Fe*?’nin {igiincii
dereceden etkisinin (B?) model i¢in 6nemsiz oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.4. Fenton deneyleri KOI modeli ANOVA testi sonuglari

Kareler Kareler < . | p-degeri
Kaynak toplam1 | ortalamasi F-degeri Erobg> F
Model 9,693x10° | 8,077x10° | 22,86 0,0014
A-H,0,/KOI 2,715x10% | 2,715x10° | 7,69 0,0393
B-Fe 2,083x%10° | 2,083x10° | 58,95 0,0006
C-Siire 8214458 | 82144,58 2,32 0,1878
AB 2442476 | 24424,76 0,69 0,4436
AC 1,344x10° | 1,344x10° | 38,04 0,0016
A? 3,204x10° | 3,204x10° | 9,07 0,0297
C? 2,441x10° | 2,441x10° | 6,91 0,0466
ABC 36518,73 | 36518,73 1,03 0,3560
A’B 2,406x10° | 2,406x10° | 6,81 0,0477
AC 7,699x10° | 7,699x10° | 21,79 0,0055
AB2 9,825x10° | 9,825x10° | 27,81 0,0033
AC? 1,815%10° | 1,815x10° | 51,38 0,0008
Model uyumsuzlugu | 1,315x10° | 32884,28 0,73 0,6936

Cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna proses degiskenlerinin etkilerini
inceleyen cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.4’de verilmistir. Sekil
4.4(a)’da cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 30 dakika reaksiyon siiresinde,
H202/KOI mol oran1 ile birlikte Fe*? konsantrasyonunun etkisini agiklayan CY grafigi
verilmistir. Cok diisiik ve cok yiiksek Fe*? konsantrasyonlarinda H202/KOI mol oranmin
arttirilmast  ile KOI konsantrasyonu azalmaktadir. Yaklasik 1,54-2,8 g/L Fe*?
konsantrasyon araliginda ise diisiik H2O2/KOI mol oraninin uygulanmasiyla diisiik KOI
konsantrasyonu elde edilirken, H,02/KOI mol oraninin arttirilmas1 KOI konsantrasyonun
artmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.4(b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; sabit
30 dakika reaksiyon siiresinde diisiik KOI konsantrasyonu elde etmek igin fenton
prosesinin secilen en yiiksek Fe™? konsantrasyonu olan 3,26 g/L ve segilen en yiiksek
H202/KOI mol oram olan 1,70 mol/mol uygulanarak yiiriitiilmesi gerektigi
gorilmektedir.

Sekil 4.4(c)’de cevap degiskeni KOI konsantrasyonun, sabit optimizasyon
calismasi sonucunda en uygun oldugu belirlenen konsantrasyon olan 3,46 g/L Fe'?
uygulanirken, H,02/KOI mol orani ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan CY
grafigi verilmistir. Sabit 3,46 g/L Fe*? konsantrasyonunda, reaksiyon siiresi 10 dakika
olarak uygulandiginda diisiik yaklasik 0,5-1,10 aras1 H2O2/KOI mol oranlarinda diisiik
KOI konsantrasyonlar1 elde edilebilecegi goriilmektedir. 10 dakika iizerindeki reaksiyon
siirelerinde ise H202/KOI mol oranmin arttirilmas: ile KOI konsantrasyonunun énemli
oOl¢iide azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.4(d)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; sabit
3,46 g/L Fe*?konsantrasyonu uygulanirken, reaksiyon siiresinin 15-25 dakika arasinda ve
H20,/KOI mol oraninin 1,40’dan yiiksek uygulanmast ile diisiik KOI konsantrasyonlar
elde edilebilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Fenton prosesi ile KOI giderimine proses degiskenlerinin etkilerini gésteren
cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri (KG); (a) H202/KOi-Fe*? CYG; (b) H202/KOI-
Fe*? KG; (c) H202/KOi-siire CYG:; (d) H202/KOi-siire KG.

Proses optimizasyonu sirasinda yiiksek p-degeri nedeniyle Fe'? ve reaksiyon
siresinin birlikte etkisini ifade eden BC etkisi modelden c¢ikarildigi i¢in program
tarafindan bu iki parametrenin etkilesimini analiz eden cevap yiizey ve kontur grafikleri
olusturulmamustir,

4.2.4. Fenton prosesi ile fenol giderimi i¢cin CYY MKT model sonuglari

Fenton prosesi ile aritilan zeytinyagi {iretim atiksularinda Olgililen fenol
konsantrasyonun istatistiksel analizi sonucunda, fenton prosesi uygulanmasi sonucu elde
edilecek fenol konsantrasyonlar1 (R?) 0,9787, diizeltilmis regresyon katsayis1 0,9548 ve
tahmin edilen regresyon katsayisi 0,8678 olan ikinci derece (karesel) model ile
tanimlanmistir. Regresyon katsayist toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin
%97,87’sinin 6nerilen model ile agiklanabilecegini ifade etmektedir. Ayrica diizeltilmis-
R? degerinin R? degerine yakin olmasi model icerisine ilave terim eklenmesine ihtiyag
olmadigint gostermektedir. Design Expert programi tarafindan onerilen ikinci derece
modele ait gercek degerli model esitligi Esitlik (4.2)’de verilmistir.

Fenol (mg/l) = +141,02548-(46,09296xH,0,/KOI)+(0,85268x Fe)-(1,99883 Siire)+
(4,92162x H20,/KOIxFe)-(0,072745xH;02/KOlx Siire)+(0,095845x
FexSiire)+(5,26270% H,02/KO1?)-(3,31529xFe?)+(0,034447xSiire?)

(4.2)
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Esitlik (4.2)’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.5’de, model tarafindan tahmin
edilen ve Olgiilen gercek fenol konsantrasyonlari ise Cizelge 4.5’de goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Fenton deneylerinde model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu 6lglilen
gercek fenol konsantrasyonlari

Cizelge 4.5. Fenton deneylerinde model ile tahmin edilen ve deneylerde elde edilen
gercek fenol konsantrasyonlari

Bagimsiz Degiskenler Fenol konsantrasyonu (mg/L)
Deney N ; Olgiilen | Model | Standart
No H.O./KOI | Fe (g/L) | Siire (da) Gercek | Tahmini | Sapma
1 1,7 3,26 30 48,2 49,4 + 0,62
2 1,7 3,26 10 58,5 58,0 +0,24
3 1,7 2,11 20 55,5 57,9 +1,22
4 1,7 0,96 30 55,7 53,8 +0,98
5 1,7 0,96 10 65,8 66,8 +0,51
6 1,1 3,26 20 64,4 60,3 +2,03
7 1,1 2,11 30 69,2 69,9 + 0,35
8 11 2,11 20 70,0 71,4 +0,70
9 11 2,11 20 67,2 71,4 +2,10
10 11 2,11 10 84,0 79,8 +2,08
11 1,1 0,96 20 73,9 73,7 +0,11
12 0,5 3,26 30 74,5 74,2 +0,15
13 0,5 3,26 10 77,6 81,1 +1,76
14 0,5 2,11 20 92,4 88,6 + 1,88
15 0,5 0,96 30 91,0 92,1 + 0,56
16 0,5 0,96 10 103,3 103,4 + 0,06
17 2,25 2,51 30 46,2 46,4 + 0,08
18 2,25 2,00 30 47,4 46,4 + 0,48

Zeytinyag1 tiretim atiksularina fenton prosesi uygulandiktan sonra 6l¢iilen fenol
konsantrasyonlarina ait deneyler sonucu elde edilen degerler ve model ile hesaplanan
teorik degerler Sekil 4.5’den goriilecegi iizere lineer dogrunun etrafinda dagilim
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gostermektedir. Standart sapmalar incelendiginde ise en fazla 2,10 mg/L’lik bir fark
oldugu goriilmektedir. Bu standart sapma yaklasik %3’lilkk bir hataya karsilik
gelmektedir. Bu sonuglar, deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu
oldugu sonucunu desteklemektedir.

Olusturulan model ve segilen bagimsiz degiskenlerin proses cevabi fenol
konsantrasyonuna etkisi ANOVA test sonuglarina gore degerlendirilmistir. Fenton
prosesi ile fenol konsantrasyonunun modellenmesi i¢in olusturulan modele ait ANOVA
testi sonuclar1 Cizelge 4.6°da goriilmektedir. Onerilen model (4.2) i¢in gerceklestirilen
ANOVA testi sonucunda model icin elde edilen disiik p degeri (<0,0001) modelin
%99,999 giiven araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir.

Cizelge 4.6. Fenton deneyleri fenol modeli ANOVA testi sonuglari

Kareler | Kareler . .| p-degeri
Kaynak toplam | ortalamasi F-degeri Ig’robg> F
Model 4390,90 | 487,88 40,90 <0,0001
A-H,0,/KOI 2529,11 | 2529,11 212,02 | <0,0001
B-Fe*? 450,16 | 450,16 37,74 0,0003
C-Siire 253,43 | 253,43 21,25 0,0017
AB 96,36 96,36 8,08 0,0217
AC 1,67 1,67 0,14 0,7183
BC 9,83 9,83 0,82 0,3904
A? 29,60 29,60 2,48 0,1539
B? 62,85 62,85 5,27 0,0508
C? 31,68 31,68 2,66 0,1418
Model uyumsuzlugu | 91,51 13,07 3,33 0,3990

Model tarafindan p<0,05 bulunan parametrelerin istatistiksel olarak Onemli
oldugu yani bu parametrelerin uygulanan proses iizerine etkisi olan parametreler oldugu
kabul edilmektedir. Tkinci derece model igerisinde yer alan H202/KOI mol orani, Fe*?
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A, B ve C)
sahip olduklar1 diisiik p degerleri (p<0,05) ile istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur.
Ayrica, parametrelerin birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan etkilerden H2O2/KOI-
Fe*? (AB) diisiik p degeri (p<0,05) nedeniyle istatistiksel agidan énemli model terimi
olarak bulunmustur. Ancak, H,02/KOIi- siire ve Fe*?-siire parametrelerinin birbiriyle
etkilesimini ifade eden AC ve BC etkileri model agisindan 6nemsiz bulunustur. Ayrica,
bagimsiz degiskenlerin iiiincii dereceden etkilerini ifade eden A%, B? ve C2 etkilerinin de
model i¢in 6nemsiz oldugu belirlenmistir.

Cevap degiskeni fenol konsantrasyonuna proses degiskenlerinin biri belirlenen
optimum degerde uygulanirken, diger proses degiskenlerinin etkilerini inceleyen cevap
yiizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Fenton prosesi ile fenol giderimine proses degiskenlerinin etkilerini gdsteren
cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri (KG); (a) H202/KOI-Fe*? CYG; (b) H202/KOi-
Fe? KG; (c) H202/KOi-siire CYG; (d) H202/KOi-siire KG; (e) Fe*?-siire CYG; (f) Fe*2-
stire KG.

3.26

Sekil 4.6(a)’da cevap degiskeni fenol konsantrasyonuna, sabit 30 dakika
reaksiyon siiresinde, H2O2/KOI mol orami ile birlikte Fe*? konsantrasyonun etkisini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Fe*? konsantrasyonundan bagimsiz olarak H202/KOIi
mol orani arttirildik¢a fenol konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. Sekil 4.6(b)’de
verilen kontur grafigi incelendiginde; sabit 30 dakika reaksiyon siiresinde, en diisiik fenol
konsantrasyonu fenton prosesinin segilen en yiiksek HoO2/KOI mol oraninda ve segilen
en yiiksek Fe*? konsantrasyonunda yiiriitiilmesiyle elde edilmektedir.
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Sekil 4.6(c)’de cevap degiskeni fenol konsantrasyonun, sabit 3,96 g/L Fe*?
konsantrasyonu uygulanirken, H202/KOI mol oran1 ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. H2O2/KOI mol orani ile birlikte Fe*? konsantrasyonun
etkisini acgiklayan Cevap yiizey grafigine benzer sekilde reaksiyon siiresinden bagimsiz
olarak, H202/KOI mol oram arttirildikga fenol konsantrasyonunun azaldig1
goriilmektedir. Sekil 4.6(b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; sabit 3,96 g/L Fe*?
konsantrasyonunda, fenton prosesinin segilen en yiiksek H202/KOI mol oraninda ve
secilen en yiiksek reaksiyon siiresinde uygulanmasi ile en diisiik fenol konsantrasyonu
elde edilebilmektedir. Sekil 4.6(a) ve Sekil 4.6(c)’de verilen cevap yiizey grafiklerine
gore H202/KOI mol orani fenol giderim veriminde &nemli etkiye sahiptir.

Sekil 4.6(e)’de verilen cevap degiskeni fenol konsantrasyonuna, sabit 1,7
H202/KOI mol oran1 uygulanirken, Fe*? konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisini
aciklayan CY grafigi incelendiginde, reaksiyon siiresinin 15 dakikadan az uygulanmasi
ve Fe*? konsantrasyonun 0,96-2,68 g/L arasinda uygulanmasi sonucu yiiksek fenol
konsantrasyonu elde edilmektedir. Sabit 1,7 H202/KOI mol oraninda, 15 dakikada uzun
reaksiyon siirelerinde ise, Fe'? konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi fenol giderim
veriminde onemli rol oynamamaktadir. Sekil 4.6(f)’de verilen kontur grafigine gore
fenton prosesinde, sabit 1,7 H,02/KOI mol orami uygulanirken, reaksiyon siiresinin
yaklasik olarak 20-30 dakika arasinda ve Fe*? konsantrasyonunun yaklasik 3,26 g/L
olarak uygulanmasi durumunda en yiiksek fenol giderim verimine ulasilabilmektedir.

4.3. Zeytinyag1 Uretim Atiksularimin Fenton Benzeri Prosesi ile Aritim

4.3.1. Fenton benzeri prosesin zeytinyag: atiksularindan KOI ve fenol giderimine
etkisi

Zeytinyag iiretim atiksulardan fenton benzeri proses ile yiiksek KOI ve fenol
giderim verimleri elde etmek i¢in optimum proses isletme kosullariin arastirilmasi
amactyla CYY ve MKT ile olusturulan deney planina gore fenton proses deneyleri
yiiriitiilmiistiir. Farkli H202/KOI mol oranlari, Fe*® konsantrasyonlar: ve reaksiyon
siireleri uygulayarak yiiriitiilen deneyler sonucunda aritilmis zeytinyag {retim
atiksularinda 6lgiilen KOI konsantrasyonlarma gére hesaplanan KOI giderim verimleri
Sekil 4.7°de goriilmektedir.

Fenton benzeri deneylerde en yiiksek KOI giderim verimleri H2O2/KOI mol
oranimin 1,7 ve Fe*™® konsantrasyonu 3,26 g/L olarak 10 ve 30 dakika siireyle uygulanmas1
sonucunda %24 olarak elde edilmistir. Fenton ve fenton benzeri deneylerde en yiiksek
KOI giderim verimleri ayni isletme kosullarinda elde edilmis olmakla beraber, bu
kosullarin uygulanmasiyla fenton prosesinde %20, fenton benzeri proseste ise %24 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Fenton benzeri proseste en diisiik KOI giderim verimleri
ise diisiik Fe*® konsantrasyonlarinin uygulandigi deneylerde elde edilmistir. Uygulanan
en diisiik Fe*® konsantrasyonu olan 0,96 g/L konsantrasyonunda H202/KOI mol oraniin
azaltilmasi fenol giderim veriminin daha da azalmasina sebep olmustur.

Zeytinyag liretim atiksularimin fenton benzeri proses ile aritiminin ardindan
oOl¢iilen fenol konsantrasyonlarina gore hesaplanan fenol giderim verimleri Sekil 4.8°de
gorilmektedir.
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Sekil 4.8. Zeytinyag: iiretim atiksularina fenton benzeri proses uygulanmasiyla elde
edilen fenol giderim verimleri

Zeytinyagi Uretim atiksularina fenton benzeri proses uygulanmasi sirasinda,
secilen isletme parametrelerinin degerlerinin arttirilmasina paralel olarak fenol giderim
verimlerini arttig1 gozlenmistir. En yiiksek fenol giderim verimi secilen bagimsiz
degiskenlerin en yiiksek seviyeleri olan 1,7 H202/KOI mol orani, 3,26 g/L Fe™
konsantrasyonu ve 30 dakika reaksiyon siiresi uygulanmasiyla elde edilmistir. Bu
kosullarda fenol giderim verimi %78’e ulasmigtir. Fenton prosesi ile karsilastirildiginda
ayn1 kosullarin uygulanmasi sonucunda fenton prosesinde %80, fenton benzeri proseste
ise %78 fenol giderim verimi elde edilmistir.
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4.3.2. Zeytinyagi iiretim atiksularinin fenton benzeri proses ile gideriminin CYY
MKT ile optimizasyonu

Zeytinyag1 tretim atiksularinin fenton benzeri proses ile aritilmasinin ardindan
dlgiilen KOI ve fenol konsantrasyonlarina ait veriler Design Expert® paket programina
aktarilmis ve istatistiksel analizler yapilmistir. Optimizasyon c¢aligsmalarinda, en yiiksek
KOI ve fenol giderim verimleri segilen bagimsiz degiskenlerin en yiiksek seviyelerinde
elde edildigi icin, fenton proses deneylerine benzer sekilde, H202/KOI mol oran1 ve Fe*?
konsantrasyonunun daha fazla arttirilmasinin aritma verimine etkisinin incelenmesine
karar verilmistir. Proses optimizasyonu sirasinda fenol ve KOI konsantrasyonunun her
ikisini de en aza indirecek proses kosullar1 arastirilirken fenol konsantrasyonu birinci
oncelikli, KOI konsantrasyonu ise ikinci oncelikli olarak tamimlanmistir. Bagimsiz
degiskenlerin smir degerlerinin H202/KOI mol orani i¢in 0,5-2,25 araliginda, Fe?
konsantrasyonu i¢in 0,96-4,00 g/L. araliginda ve reaksiyon siiresi i¢in 30 dakika olarak
tanimlanmastyla yapilan optimizasyon ¢alismasi sonucunda program tarafindan 6nerilen
optimum kosullar ve bu kosullarda dogrulama deneylerinin yapilmast ile 6l¢iilen KOI ve
fenol konsantrasyonlar1 Cizelge 4.7°de goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Fenton benzeri prosesin optimizasyon sonuglari

Basimsiz Desiskenler Prose§ Cevabr: Proses Cevabi:
& s1% KOI (mg/l) Fenol (mg/l)
. o Siire | Modelile | . . Model ile | .. ..
H202/KOI | Fe** (g/L) (dak) | hesaplanan Olg¢iilen hesaplanan Olgiilen
2,15 3,51 30 15560 15839 48,8 49,3

Optimizasyon calismasi sonucunda model tarafindan hesaplanan ve dogrulama
deneylerinin yapilmasi sonucu dlgiilen fenol ve KOI konsantrasyonlarin birbirine olduk¢a
yakin oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, olusturulan modelin uygun olduguna karar
verilmistir. Modelleme sonuglarinin dogrulanmasinin ardindan, fenton benzeri proses
icin MKT model sonuglar1 ile KOI ve fenol konsantrasyonlarma proses bagimsiz
degiskenlerinin etkisi asagida goriilen sekilde degerlendirilmistir.

4.3.3. Fenton benzeri proses ile KOI giderimi icin CYY MKT model sonuglar

Istatistik analizler sonucunda KOI giderimi regresyon katsayist (R?) 0,9695,
diizeltilmis regresyon katsayist 0,9303 ve tahmin edilen regresyon katsayis1 0,7171 olan
ikinci derece (karesel) model ile tanimlanmigtir. Regresyon katsayisi toplam
degiskenlerin ve model sonuglarinin %96,95’inin 6nerilen model ile agiklanabilecegini
ifade etmektedir. Ayrica diizeltilmis-R? degerinin R? degerine yakin olmasi model
icerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir. Design Expert
programi tarafindan Onerilen iigiincii derece modele ait gercek degerli model esitligi
Esitlik (4.3)’de verilmistir.

KOI (mg/L) =+(20037,77155-(83,18969xH,0,/K O)+(83,82351xFe)-(50,97447xSiire)-
(347,83090x H,0,/K OixFe)+(15,99418x H,0,/KOixSiire)+(14,97993x
FexSiire)-(246,61064xH,0,/KOI2)-(127,75626xFe?)-(0,37475x Siire?)

(4.3)
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Esitlik (4.3)’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarn dagilimi Sekil 4.9°de, model tarafindan tahmin
edilen ve deneyler sonucu 6lgiilen KOI konsantrasyonlari Cizelge 4.8’de goriilmektedir.

20000 —
19000 —
18000 — o=

17000 —

Model tarafindan
hesaplanan KOI (mg/L)
By

16000 —

15000 —

I | | T I I
15000 16000 17000 18000 19000 20000

Olgiilen KOI (mg/L)

Sekil 4.9. Fenton benzeri proses deneylerinde model ile hesaplanan teorik ve deneyler
sonucu Olciilen gercek KOI konsantrasyonlari

Cizelge 4.8. Fenton benzeri proses deneylerinde model ile tahmin edilen ve deneylerde
elde edilen ger¢ek KOI konsantrasyonlari

Deney Bagimsiz Degiskenler KOI konsantrasyonu (mg/L)

No | H0./KOi | Fe (g/L) | Siire (da) gl‘?r‘;‘eel? Model g;";‘)’:g:”
1 17 3,26 30 16292 16586 + 147
2 17 3,26 10 18503 18263 + 120
3 17 2,11 20 18410 18263 +73
4 17 0,96 30 19235 19407 + 86
5 17 0,96 10 16233 16385 +76
6 11 3,26 20 18146 18122 + 12
7 11 2,11 30 18821 18713 + 54
8 11 2,11 20 18542 18393 + 74
9 11 2,11 20 18428 18304 + 62
10 11 2,11 10 18539 18798 + 130
11 11 0,96 20 17836 17959 + 61
12 0,5 3,26 30 18635 18535 + 50
13 0,5 3,26 10 17396 17475 +40
14 0,5 2,11 20 18071 18058 +6
15 0,5 0,96 30 17395 17551 +78
16 0,5 0,96 10 18498 18447 +26

Fenton benzeri proses uygulanmasinin ardindan 6lgiilen KOI konsantrasyonlarina
ait deneyler sonucu elde edilen degerler ve model ile hesaplanan teorik degerler Sekil
4.9’dan goriilecegi lizere lineer dogrunun etrafinda dagilim gdstermektedir. Standart
sapmalar incelendiginde ise en fazla 147 mgKOI/L’lik bir fark oldugu gériilmektedir. Bu
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standart sapma yaklasik %1°lik bir hataya karsilik gelmektedir. Bu sonuglar, deneysel
veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu oldugu sonucunu desteklemektedir.

Olusturulan model ve segilen bagimsiz degiskenlerin proses cevabi KOI
konsantrasyonuna etkisi ANOVA test sonuclarina gore degerlendirilmistir. Fenton
benzeri proses ile KOI gideriminin modellenmesi igin olusturulan modele ait ANOVA
testi sonuglar1 Cizelge 4.9°da goriilmektedir. Onerilen model (4.3) i¢in gerceklestirilen
ANOVA testi sonucunda model icin elde edilen disiik p degeri (<0,0001) modelin
%99,999 giiven araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir.

Cizelge 4.9. Fenton benzeri proses deneyleri KOI modeli ANOVA testi sonuglari

Kareler Kareler < . | p-degeri
Kaynak toplami | ortalamasi F-degeri Erobg> F
Model 1,498x107 | 1,664x10° 24,73 0,0002
A-H,0,/KOI 4,174x10° | 4,174x10° | 62,04 0,0001
B-Fe*® 3,962x10° | 3,962x10° 58,88 0,0001
C-Siire 2,874x10° | 2,874x10° 4,27 0,0776
AB 5,264x10% | 5,264x10° 7,83 0,0266
AC 80471,82 | 80471,82 1,20 0,3103
BC 2,475%x10°% | 2,475%10° 3,68 0,0966
A? 32011,16 | 32011,16 0,48 0,5125
B2 75271,67 | 75271,67 1,12 0,3253
C? 3847,65 3847,65 0,057 0,8178
Model uyumsuzlugu | 4,666x10° | 77768,84 17,99 0,1785

Model tarafindan p<0,05 bulunan parametrelerin istatistiksel olarak onemli
oldugu yani bu parametrelerin uygulanan proses iizerine etkisi olan parametreler oldugu
kabul edilmektedir. Tkinci derece model icerisinde yer alan H,O2/KOI mol oran1 ve Fe*3
miktar1 bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A ve B) sahip olduklar diisiik p
degerleri (p<0,05) ile istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur. Ancak, reaksiyon siiresini
ifade eden C degiskenine ait p degeri 0,0776 olarak hesaplanmistir. Bu durumda, modele
gore tek basina reaksiyon siiresinin KOI giderimi agisindan istatistiksel olarak onemli
olmadig1 anlasilmaktadir. Parametrelerin birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan
etkilerden H,02/KOI-Fe*® (AB) diisiik p degeri (p<0,05) nedeniyle istatistiksel agidan
onemli model terimi olarak bulunmustur. Ancak, H202/KOi-sire ve Fe*3-siire
parametrelerinin birbiriyle etkilesimini ifade eden AC ve BC etkileri model agisindan
onemsiz bulunustur. Ayrica, bagimsiz degiskenlerin {iclincii dereceden etkilerini ifade
eden A?, B2 ve C? etkilerinin de model icin dnemsiz oldugu belirlenmistir.

Cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna proses degiskenlerinin etkilerini
inceleyen cevap ylizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil
4.10(a)’da cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 30 dakika reaksiyon siiresinde,
H202/KOI mol oran ile birlikte Fe*? konsantrasyonunun etkisini agiklayan CY grafigi
verilmistir. Her iki parametrenin de degerinin arttirilmasiyla KOI konsantrasyonunun
azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.10(b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; sabit 30
dakika reaksiyon siiresinde diisilk KOI konsantrasyonu elde etmek i¢in fenton benzeri
proses icin secilen en yiiksek Fe*® konsantrasyonu olan 3,26 g/L ve segilen en yiiksek
H202/KOI mol orani olan 1,70 uygulanarak yiiriitiilmesi gerektigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Fenton benzeri proses ile KOI giderimine proses degiskenlerinin etkilerini
gosteren cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri (KG); (a) H202/KOIi-Fe™ CYG; (b)
H202/KOI-Fe*® KG; (c) H202/KOi-siire CYG; (d) H202/KOi-siire KG; (e) Fe*3-siire
CYG; (f) Fe*3-siire KG.

Sekil 4.10(c)’de cevap degiskeni KOI konsantrasyonun, sabit optimizasyon
calismast sonucunda en uygun oldugu belirlenen konsantrasyon olan 3,51 g/L Fe®®
uygulanirken, H»O2/KOI mol oran1 ve reaksiyon siiresi ile degisimini aciklayan CY
grafigi verilmistir. Sabit H,O2/KOI mol orami uygulanirken, reaksiyon siiresinin
arttirilmasmin KOI giderim veriminin artmasma katki saglamadifi gdzlenirken, sabit
reaksiyon siiresinde H202/KOI mol oraninin arttirilmas: ile KOI konsantrasyonunun
azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.10(d)’de verilen kontur grafigine gore; sabit 3,51 g/L Fe*?
konsantrasyonunda, reaksiyon siiresinin 10-20 dakika arasinda ve H,02/KOI mol
oraninin 1,70 civarinda uygulanmasiyla diisiik KOI konsantrasyonlar: elde edilebilir.
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Sekil 4.10(e)’de verilen cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 2,15
H202/KOI mol oran1 uygulanirken, Fe*® konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisini
aciklayan CY grafigi incelendiginde, reaksiyon siiresinin KOI giderimi iizerinde énemli
bir etkisi olmadig1, Fe*® konsantrasyonun arttirilmasmin ise KOI konsantrasyonunun
onemli oranda azalmasini sagladigi goriilmektedir. Sekil 4.10(f)’de verilen kontur
grafigine gore fenton benzeri proseste, sabit 2,15 H202/KOI mol oran1 uygulanirken,
reaksiyon siiresinin yaklasik olarak 10-15 dakika arasinda ve Fe*3 konsantrasyonunun
yaklasik 3,26 g/L olarak uygulanmasi durumunda en yiiksek KOI giderim verimine
ulasilabilmektedir.

4.3.4. Fenton benzeri proses ile fenol giderimi icin CYY MKT model sonuglari

Fenton benzeri proses ile aritilan zeytinyagi iiretim atiksularinda dlgiilen fenol
konsantrasyonun istatistiksel analizi sonucunda, fenton benzeri proses uygulanmasi
sonucu elde edilecek fenol konsantrasyonlari (R?) 0,9832, diizeltilmis regresyon katsayisi
0,9524 ve tahmin edilen regresyon katsayis1 0,7539 olan tigiincii derece (kiibik) model ile
tanimlanmistir. Regresyon Kkatsayist toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin
%98,32’sinin Onerilen model ile aciklanabilecegini ifade etmektedir. Ayrica diizeltilmis-
R? degerinin R? degerine yakin olmasi model icerisine ilave terim eklenmesine ihtiyac
olmadigin1 gdstermektedir. Design Expert programi tarafindan onerilen ikinci derece
modele ait gercek degerli model esitligi Esitlik (4.4)’de verilmistir.

Fenol (mg/l) = +82,76198-(9,12906xH,0,/KOI)+(115,36411xFe)-(6,06634xSiire)-
(76,05347x H,0,/KOIxFe)+(3,49701xH,0,/KOixSiire)+(0,039330xFe
xSiire)+(7,55904x H,02/KO1?)-(28,55539xFe?)+(0,14059Siire?) +
(17,78966xH,0,/KOIxFe?)-(0,089870xH,0,/KOixSiire?) (4.4)

Esitlik (4.4)’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1t gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.11°de, model tarafindan tahmin
edilen ve Olciilen gercek fenol konsantrasyonlari ise Cizelge 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Fenton benzeri proses deneylerinde model ile hesaplanan teorik ve deneyler
sonucu Ol¢iilen gercek fenol konsantrasyonlari
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Cizelge 4.10. Fenton benzeri proses deneylerinde model ile tahmin edilen ve deneylerde
elde edilen gercek fenol konsantrasyonlari

Deney Bagimsiz Degiskenler IfenPI konsantrasyonu (mg/L)
No | H:O./KOI | Fe (g/L) | Siire (da) 8';‘;?;‘ ¥a°hdr$]'ini 2;?;2:”
1 1,7 3,26 30 52,1 50,9 +0,61
2 1,7 3,26 10 86,8 82,7 + 2,04
3 1,7 2,11 20 85,7 82,7 +1,48
4 1,7 0,96 30 103,3 103,0 +0,17
5 1,7 0,96 10 58,0 60,5 +1,25
6 11 3,26 20 85,4 83,7 +0,87
7 11 2,11 30 75,9 77,1 + 0,60
8 1,1 2,11 20 91,8 91,6 +0,14
9 11 2,11 20 90,4 90,9 +0,25
10 11 2,11 10 107,8 109,3 +0,75
11 11 0,96 20 64,4 63,8 +0,30
12 0,5 3,26 30 94,1 93,9 + 0,09
13 0,5 3,26 10 61,3 64,6 + 1,63
14 0,5 2,11 20 78,4 82,2 +1,91
15 0,5 0,96 30 62,2 61,6 +0,30
16 0,5 0,96 10 74,5 75,2 +0,37
17 2,25 2,51 30 52,1 50,9 +0,61
18 2,25 2,00 30 86,8 82,7 +2,04

Zeytinyag liretim atiksularina fenton benzeri proses uygulandiktan sonra dlgiilen
fenol konsantrasyonlarina ait deneyler sonucu elde edilen degerler ve model ile
hesaplanan teorik degerler Sekil 4.11°den goriilecegi tlizere lineer dogrunun etrafinda
dagilim gostermektedir. Standart sapmalar incelendiginde ise en fazla 2,04 mg/L’lik bir
fark oldugu goriilmektedir. Bu standart sapma yaklasik %2,4’liikk bir hataya karsilik
gelmektedir. Bu sonuglar, deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu
oldugu sonucunu desteklemektedir.

Olusturulan model ve secilen bagimsiz degiskenlerin proses cevabi fenol
konsantrasyonuna etkisi ANOVA test sonuglarmma gore degerlendirilmistir. Fenton
benzeri proses ile fenol konsantrasyonunun modellenmesi i¢in olusturulan modele ait
ANOVA testi sonuglar1 Cizelge 4.11°de goriilmektedir. Onerilen model (4.4) igin
gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda model i¢in elde edilen diisiik p degeri (<0,0001)
modelin %99,999 giiven araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir.

Uciincii  derece model icerisinde yer alan Hz02/KOI mol orani, Fe®
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A, B ve C)
sahip olduklar1 diisiik p degerleri (p<0,05) ile istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur.
Ayrica, Ugiincii derece etkilesimler incelendiginde; H202/KOI-(Fe*®)? (AB?) etkilesimi
sonucu ortaya ¢ikan liciincii derece etki diisiik p degeri (p<0,05) nedeniyle istatistiksel
acidan 6nemli model terimi olarak bulunmustur. Parametrelerin birbirleriyle etkilesimi
sonucu ortaya ¢ikan H20/KOi-Fe*3, H,02/KOl-siire ve Fe'-siire parametrelerinin
birbiriyle etkilesimini ifade eden AB, AC ve BC etkileri model agisindan 6nemsiz
bulunustur.
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Cizelge 4.11. Fenton benzeri proses deneyleri fenol modeli ANOVA testi sonuglari

Kareler | Kareler . . | p-degeri
Kaynak toplam | ortalamasi F-degeri Erobg> F
Model 4677,86 425,26 31,92 0,0002
A-H,0,/KOI 1239,45 | 1239,45 93,05 | <0,0001
B-Fe*® 399,38 399,38 29,98 0,0015
C-Siire 226,11 226,11 16,97 0,0062
AB 3,73 3,73 0,28 0,6159
AC 2,87 2,87 0,22 0,6586
BC 1,83 1,83 0,14 0,7237
A? 20,81 20,81 1,56 0,2579
B2 410,36 410,36 30,81 0,0014
C? 47,13 47,13 3,54 0,1090
AB? 388,83 388,83 29,19 0,0017
AC? 43,69 43,69 3,28 0,1201
Model uyumsuzlugu | 79,30 15,86 25,29 0,1498

Cevap degiskeni fenol konsantrasyonuna proses degiskenlerinin biri belirlenen
optimum degerde uygulanirken, diger proses degiskenlerinin etkilerini inceleyen cevap
yiizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12(a)’da cevap
degiskeni fenol konsantrasyonuna, sabit 30 dakika reaksiyon siiresinde, H»O2/KOI mol
orani ile birlikte Fe*® konsantrasyonun etkisini agiklayan CY grafigi verilmistir. Fe*?
konsantrasyonundan bagimsiz olarak H02/KOI mol orani arttirildikga fenol
konsantrasyonunun azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.12(b)’de verilen kontur grafigi
incelendiginde; sabit 30 dakika reaksiyon siiresinde, en diisiik fenol konsantrasyonu
fenton benzeri proses igin secilen en yiiksek H202/KOI mol oraninda ve 1,53 g/L’den
daha yiiksek Fe*® konsantrasyonlarmin uygulanmasiyla elde edilmektedir.

Sekil 4.12(c)’de cevap degiskeni fenol konsantrasyonun, sabit 3,51 g/L Fe™®
konsantrasyonu uygulanirken, H2O2/KOI mol oran1 ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. HoO2/KOI mol orani ile birlikte Fe*? konsantrasyonun
etkisini acgiklayan Cevap yiizey grafigine benzer sekilde reaksiyon siiresinden bagimsiz
olarak, H202/KOI mol oram arttirildikga fenol konsantrasyonunun azaldig
goriilmektedir. Sekil 4.12(b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; sabit 3,51 g/L Fe*3
konsantrasyonunda, fenton benzeri proses i¢in segilen en yiiksek H202/KOI mol oraninda
10 dakika iizerinde reaksiyon siiresinin uygulanmasiyla en diisiik fenol konsantrasyonlari
elde edilebilmektedir. Bu bulgular dogrultusunda, fenton proses deneylerinde oldugu
gibi, fenton benzeri deneylerde de H>02/KOI mol oranmin fenol giderim veriminde
onemli etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.12(e)’de verilen cevap degiskeni fenol konsantrasyonuna, sabit 2,15
H202/KOI mol orani uygulanirken, Fe*? konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisini
aciklayan CY grafigi incelendiginde, reaksiyon siiresinden bagimsiz olarak, Fe®®
konsantrasyonun 2,11 g/L’den yiiksek uygulanmasi1 sonucunda yiiksek fenol giderim
verimleri elde edilebilmektedir. Sekil 4.12(f)’de verilen kontur grafigine gore fenton
benzeri proseste, sabit 2,15 H202/KOI mol oranmi uygulanirken, reaksiyon siiresinin
yaklasik olarak 25 dakika iizerinde, Fe™® konsantrasyonunun yaklasik 3,26 g/L olarak
uygulanmasi durumunda en yliksek fenol giderim verimine ulasilabilmektedir.
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Sekil 4.12. Fenton benzeri proses prosesi ile fenol giderimine proses degiskenlerinin
etkilerini gosteren cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri (KG); (a) H202/KOi-Fe*®
CYG; (b) H202/KOI-Fe*® KG; (¢) H202/KOl-siire CYG; (d) H202/KOI-siire KG; ()
Fe*3-siire CYG; (f) Fe*3-siire KG.

4.4. Ultrases Destekli Fenton Benzeri Proses Deneyleri

Zeytinyag liretim atiksularinin fenton ve fenton benzeri prosesler i¢in giderimi
amaciyla proseslerin optimizasyonunun ardindan fenton benzeri deneylerin ultrases
destegi ile yiiriitiillmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Ultrases destekli fenton benzeri
proseslerde daha az H,O; ve Fe'*? tiiketimi ile fenton benzeri prosesten daha yiiksek KOI
ve fenol giderim verimlerine ulasmanin miimkiin olup olmadig1 arastirilmistir. Farkli
H202/KOI mol oranlar1 ve farkli Fe*® konsantrasyonlarinin uygulanmasi ile sabit 100 W
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ultrases giliciinde 30 dakika siireyle yliriitiilen ultrases destekli fenton benzeri proses
deney sonuglar1 Cizelge 4.12°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.12. Ultrases destekli fenton benzeri proses deneyleri sonuglari

Deney No H,02/KOI | Fe*® | H,0,/ Fe* KOi_ giderim | Fenol giderim
mol oram | (g/L) | mol oram1 | verimi (%) | verimi (%)

US1 0,25 0,64 20 19,9 -

Us2 0,25 1,28 10 21,4 -

US3 0,74 131 30 19,1 70

us4 0,74 2,7 15 22,7 75

US5 1,25 3,28 20 25,8 81

[lk ultrases galismasinda oldukga diisiik H2O2/KOI mol oraninda, H,O2/Fe* mol
oraninin 20 olarak uygulanmasiyla yiiriitiilen ultrases destekli fenton benzeri deney
sonucunda KOI giderim verimi %20 ile smirli kalmistir. HoO2/KOI mol orani sabit
tutularak Fe*3 konsantrasyonunun arttirilmasi sonucunda KOI giderim verimi %21,4’e
cikmigtir. Ancak, bu deneylerde fenol 6l¢limii yapilmamistir. Bir sonraki ultrases destekli
fenton benzeri deneylerinde H202/KOI mol oran1 0,74 olarak uygulanirken H,O/Fe*
mol oranmin 30 ve 15 olarak uygulanmasinin KOI ve fenol giderim verimine etkisi
incelenmistir. Bu deneyler sonucunda, H202/Fe*® mol oram1 30 olarak uygulandiginda
%19,1 KOI ve % 70 fenol giderim verimi elde edilmistir. H2O2/Fe** mol oran1 15’e
indirildiginde ise KOI ve fenol giderim verimleri sirasiyla %22,78’ye ve %75e
cikarilmistir. Son ultrases destekli fenton benzeri deneyde ise H202/KOI mol oranimin
1,25, Fe*? konsantrasyonun ise 3,28 olarak uygulanmasi sonucunda %25,8 KOI ve % 81
fenol giderim verimi elde edilmistir.

4.5. Fenton Bazh Proses Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Zeytinyag iiretim atiksularindan fenton bazli prosesler ile yiiksek verimle fenol ve KOI
giderimi saglamak i¢in uygun proses isletme kosullarmin belirlenmesi amaciyla
yiriitillen ¢aligmalarin sonucunda fenton prosesi, fenton benzeri proses ve ultrases
destekli fenton benzeri prosesler i¢in optimum isletme kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen
optimum kosullarda elde edilen KOI ve fenol giderim verimleri Cizelge 4.13’de
Ozetlenmistir.

Cizelge 4.13. Fenton bazli proses deney sonuglarinin benzer c¢aligmalar ile
karsilastirilmasi

H,0/KOI | H,0JFe | H,O, | Fe Giderim verimleri
Proses (mol/mol) | (mol/mol) | (g/L) | (g/L) _(%0)
KOI Fenol
Fenton 1,7 30 60 3,26 20 80
Fenton benzeri 2,15 35 75,4 | 3,51 26 79
US destekli fenton benzeri 1,25 20 43,8 | 3,28 26 81

Ultrases destekli fenton benzeri prosesiyle elde edilen giderim verimleri, sadece
fenton benzeri prosesin uygulanmasiyla elde edilen giderim verimleri ile benzerlik
gostermektedir. Fenton benzeri deneylerde H»02/KOI mol oram1 2,15 olarak
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uygulandiginda kullanilan H2O> konsantrasyonu 75,40 g/L olurken, ayni giderim
verimlerini elde etmek i¢in ultrases destekli fenton benzeri deneylerde 43,84 g/L. H.0O-
kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir. Dolayistyla, fenton benzeri deneyin ultrases destegi
ile yiiriitiilmesi ayn1 giderim verimlerine ulasmayi saglarken, 1.36 g/L Fe*® ve 31,56 g/L
H20: tasarrufu saglamaktadir. Bu proseslerden hangisinin daha avantajli olduguna karar
vermek i¢in, kimyasal madde giderlerinden saglanacak tasarrufun, 30 dakika siireyle
ultrases uygulanmasi sirasinda harcanacak enerji giderlerine gére maliyet agisindan
karsilastirilmasi gerekmektedir.

4.6. Zeytinyag Uretim Atiksularinin Fenton ve Fenton Benzeri Prosesler ile
Artimin Toksisiteye Etkisi

Zeytinyagi iiretim atiksularina fenton ve fenton benzeri prosesler uygulanmasiyla
yiiksek fenol giderim verimleri elde edilmistir. Bu yiiksek oranda fenol gideriminin
fenton ve fenton benzeri proseslerin ardindan biyolojik proses uygulanmasi sirasinda
mikroorganizmalarin inhibe olmamasini saglayacak seviyede olup olmadigini arastirmak
amactyla aktif c¢amur inhibisyon testleri yiriitiilmiistiir. Aktif ¢amur inhibisyon
testlerinde ayni1 konsantrasyonda ham zeytinyag: iiretim atiksuyu ile fenton ve fenton
benzeri prosesler ile optimum igletme kosullarinda aritilmig zeytinyag tiretim atiksulari
kullanilmistir. Inhibisyon testleri sonucunda dlgiilen oksijen tiiketim hizlar1 Sekil 4.13°de
goriilmektedir.

N
o
o

Oksijen Tiiketim Hiz1 (mg/l.sa)
e e
N B OO ©
o O O o
>

100
80
60 ' ——Kontrol
40  —=—Ham
20 —A-Fet+3
o ©-Fet2
0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dk)

Sekil 4.13. Aktif camur inhibisyon testlerinde dlgiilen oksijen tiiketim hizlar

Sekil 4.13’den goriilecegi lizere kontrol deneyinde 30. dakikada ol¢iilen oksijen
tilketim hizi ile fenton ve fenton benzeri proseslerin uygulanmasinin ardindan zeytinyagi
tiretim atiksularinda Slgiilen oksijen tiiketim hizlar1 olduk¢a yakin bulunmugstur. Diger
yandan, ham zeytinyagi iretim atiksuyu 30. dakika itibariyle aktif ¢amurun inhibe
olmasma sebep olmustur. Bu inhibisyon etkisi 180. dakikaya kadar artarak devam
etmistir.  Aktif c¢amur inhibisyon testlerinde Olglilen ¢Oziinmiis oksijen
konsantrasyonlarina gore hesaplanan yilizde inhibisyon degerleri Sekil 4.14’de
gorilmektedir.
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Sekil 4.14. Ham ve fenton ile fenton benzeri prosesler uygulanmig hali iiretim
atiksularinda hesaplanan inhibisyon yiizdeleri

Ham zeytinyagi tiretim atiksuyu ile yiiriitiilen inhibisyon testleri sonucunda 30.
dakika mikroorganizmalarin %31’inin inhibe oldugu ve 180 dakika sonunda
inhibisyonun %40’a yiikseldigi belirlenmistir. Zeytinyag: iiretim atiksularinin fenton
prosesi ile belirlenen optimum isletme kosullarinda aritimi sonucu ise 30. dakikada %13
inhibisyon gozlenirken, 180. dakikada inhibisyon %17°ye ulasmistir. Zeytinyagi tiretim
atiksularinin fenton benzeri proses ile optimum kosullarda aritimi sonucunda ise 30. ve
180. dakikalarda sirasiyla %11 ve %13 inhibisyon gerceklestigi belirlenmistir. Elde
edilen bu inhibisyon yiizdelerine gore, ham zeytinyag liretim atiksularinda 180. dakika
itibariyle gozlenen %40 inhibisyonda fenton prosesinin uygulanmasiyla %59, fenton
benzeri prosesin uygulanmasi ile ise %67 azalma saglanabilecegi belirlenmistir.
Inhibisyon testi sonuglari fenton ve fenton benzeri proseslerin bir &n aritim prosesi olarak
biyolojik aritma Oncesi uygulanmasi ile biyolojik aritmada yiliksek verimler elde
edilebilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Zeytinyag iiretiminden kaynaklanan atiksular, yiiksek organik madde, askida kati
madde ile yag ve gres iceren, diisiik pH’a sahip, yapisindaki tanin ve lignin gibi zor
parcalanabilen maddeler ve aromatik yapili fenolik bilesikler nedeni ile yiiksek
toksisiteye sahip, dogrudan biyolojik aritilabilirlikleri diisiik atiksulardir. Yiiksek
toksisite nedeniyle zeytinyagi atiksularinin biyolojik aritimi verimli olmamaktadir.
Zeytinyag1 lretim atiksuyunun biyolojik aritilabilirligini arttirmak amaciyla toksik
icerigini gidermek amaciyla 6n aritma yontemi olarak cesitli yontemler uygulanmaktadir.
Bu yontemlerden fenton prosesi yliksek kirlilik giderimi saglayan bir ileri oksidasyon
prosesidir. Fenton prosesi verimini arttirmak ve kullanilan kimyasal maliyetini azaltmak
amaciyla fenton bazli ¢esitli oksidasyon prosesleri gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri
iki degerlikli demir yerine {i¢ degerlikli demir kullanimini igeren fenton benzeri prosestir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda zeytinyag: iiretim atiksularindan yiiksek verimle
fenol ve KOI gidermek icin uygulanmas1 gereken en uygun fenton ve fenton benzeri
proses isletme kosullar1 arastirilmistir. Her iki proses igin cevap yiizey yontemi, merkezi
kompozit tasarim uygulanarak olusturulan deneysel planlara gore yiiriitiilen deneylerin
ardindan deney sonuglari istatistiksel olarak degerlendirilmis ve proses optimizasyonlari
yapilmistir. Proses optimizasyonu ¢alismalari sonucunda fenton prosesi i¢in en uygun
isletme kosullar1 H202/KOI mol orami 1,7, Fe*? konsantrasyonu 3,26 g/L ve reaksiyon
siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullarda %20 KOI ve %80 fenol giderim
verimi elde edilmistir. Fenton benzeri proses icin ise optimum isletme kosullar
H202/KOI mol oran1 2,15, Fe* konsantrasyonu 3,51 g/L ve reaksiyon siiresi 30 dakika
olarak belirlenmistir. Zeytinyag iiretim atiksularina bu kosullarda fenton benzeri proses
uygulanmas1 sonucunda %26 KOI ve %81 fenol giderim verimine ulasilmustir.

Fenton ve fenton benzeri prosesler i¢in belirlenen optimum isletme kosullarinda
aritilmis zeytinyagi tiretim atiksulari ile aktif ¢amur inhibisyon testleri yiiriitiilmuistiir.
Aktif ¢amur inhibisyon testleri sonucunda ham zeytinyag tiretim atiksulari i¢in %40
olarak belirlenen inhibisyonun fenton prosesi uygulanmasiyla %59 azaltilarak %17 ye
indirildigi belirlenmistir. Fenton benzeri proses uygulanmast ile ise inhibisyonda %67
azalma olmus ve 180. dakika sonunda inhibisyon %13 olarak belirlenmistir. Bu verilere
gore zeytinyagl Uretim atiksularinin aritimi i¢in fenton benzeri prosesin fenton
prosesinden daha verimli oldugu sonucuna varilmistir.

Calismanin son asamasinda, fenton benzeri prosesin ultrases destegi ile
yiiriitilmesinin proses verimine ve kimyasal maliyetine etkisi arastirilmistir. Deneyler
sonucunda fenton benzeri proses ile elde edilen seviyede fenol ve KOI giderim verimleri
elde etmek i¢in ultrases destekli fenton benzeri prosesin 100 W ultrases giiciinde,
H202/KOI mol oram 1,25 ve Fe*? konsantrasyonu 3,28 g/L uygulanarak vyiiriitiilmesi
gerektigi belirlenmistir. Ultrases destegi, 1.36 g/L Fe™ ve 31,56 g/L H.0; tasarrufu
saglamaktadir. Calisma sonucunda, ayni verimin elde edildigi proseslerden hangisini
tercih edilecegine karar vermek i¢in maliyet analizlerinin yapilmasi 6nerilmektedir.
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