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Oz: Bu deneysel calismada bir zeytinyag1 karasuyu 6rnegi (KOI: 155000 mg/L; TOK: 40000; Toplam
fenol (T-Fenol): 4100 mg/L) kimyasal aritma yOntemlerinden ¢oktiirme, koagiilasyon,
elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesi ile aritmaya tabi tutulduktan sonra iceriginde meydana gelen
degisim, dane boyut dagilimi (DBD) analizi uygulanarak incelenmistir. Bu kapsamda ham ve aritilmis
karasu Ornekleri filtrasyon/ultrafiltrasyon temelli fiziksel ayirma prosediirii kullanilarak 1600, 450, 220,
13, 8, 5, 3, 2 ve 1 nm gdzenek boyutlu filtrelerden gegirilmistir. DBD analizlerinden elde edilen sonuglara
gore ham karasu 6rneginde KOI, TOK, BOI; ve renk (absorbans) parametrelerini olusturan bilesenlerin
daha ¢ok partikiiler boyut araliginda (>1600 nm; toplam KOI’nin %54°{i, TOK’un %43’ii, BOIs’in %43’ii
ve rengin %57’si), T-Fenol parametresini olusturan bilesenlerin ise kolloidal boyut araliginda (2 nm-1600
nm; %54) dagildigr gozlenmistir. Calisilan aritma proseslerinden en yiiksek giderim, faz transferi ile
giderim mekanizmasina dayanan koagiilasyon ve ¢oktiirme proseslerinden elde edilmis (%55-60 KOI,
%45-48 TOK ve %32 T-Fenol), 6te yandan Fenton prosesinin karasuyun organik madde giderimi igin
yeterli olmadigi tespit edilmistir. Aritma prosesleri sonrasinda gerceklesen giderimlerin KOI-TOK
parametreleri icin biiyilk oranda partikiiller boyut araliginda, T-Fenol ig¢in partikiiler ve kolloidal
araliklarda dagildig1 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Dane boyut dagilimi analizi, ¢dktiirme, elektrokoagiilasyon, Fenton prosesi,
koagiilasyon, zeytinyag1 karasuyu

Investigation of Chemical Treatment Processes Effect on the Size Distribution of Olive Oil Mill
Wastewater

Abstract: In this experimental study, an olive oil mill wastewater (OOMW, COD:155000 mg/L;
TOC:40000; Total phenol(TPh): 4100 mg/L) was subjected to different chemical treatment processes
such as precipitation, coagulation, electrocoagulation and Fenton’s reagent. After the treatment processes,
the change in the organic content of OOMW was investigated by applying particle size distribution (PSD)
analysis. In this concept, sequential filtration/ultrafiltration procedure was followed by employing
different molecular weight cut-off membranes including 1600, 450, 220, 13, 8, 5, 3, 2 and 1 nm for raw
and treated OOMW samples. Accordingly, the PSD results for raw OOMW, the components of COD,
TOC, BODs and color (absorbance) parameters were mostly in the particle fractions (>1600 nm; 54% of
COD, 43% of TOC, 43% of BODs and 57% of color), while TPh parameter was distributed in the
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colloidal fractions (2 nm-1600 nm;54%). Among the treatment processes, the highest removals were
obtained from coagulation and precipitation processes (55-60% COD, 45-48% TOC and 32% TPh) that
based on the phase transfer removal mechanism. Otherwise, the obtained reductions by Fenton’s reagent
was poor. The major removals were observed in particulate fractions for COD-TOC where the main TPh
removal was observed both in particulate and colloidal fractions after treatment processes.

Keywords: Coagulation, electrocoagulation, Fenton’s reagent, particle size distribution (PSD) analysis,
precipitation, olive oil mill wastewater (OOMW)

1. GIRiS

Zeytinyagl lretimi zeytinin yetismesine bagli olarak sezonluk olup, lokasyon olarak
birbirinden uzak olan ve pek cogu kiigiik dlgekli olan tesislerde gergeklestirilmektedir. Uretim
sirasinda olusan ve karasu olarak tamimlanan atiksular, yiiksek organik iceriktedir ve yapilarinda
karmasik polifenolik bilesenler igermektedir. Bu sebeple ulastiklari alici ortamlarda toksik
etkiye neden olmaktadir (Domingues ve dig., 2018). Karasuyun fiziksel ve kimyasal
anitilabilirligi pek c¢ok calismaya konu olmus (Rharrabti ve Yamani, 2018) ancak calisilan
yontemlerin tek basina yetersiz oldugu (atiksuyun karmasik yapisi vs.), ayrica teknik ve
ekonomik a¢idan uygulanabilir olmadigi sonucuna varilmistir (Gursoy-Haksevenler ve Arslan-
Alaton, 2012; lamarino ve dig., 2009; Nieto ve dig., 2011).

Karasuyun etkin olarak antilabilmesi ic¢in yapisinin aydinlatilmast ve aritma
mekanizmalarinin ne sekilde etki ettiginin anlagilmasi dnemlidir. Karasu gibi karmagik yapili
atiksularda, spesifik karakterizasyon yontemlerinin daha uygun oldugu tespit edilmektedir.
Spesifik karakterizasyon yontemleri igerisinde yer alan dane boyut dagilimi (DBD) analizi,
atiksuyun partikiiler, kolloidal ve ¢oziinmiis fraksiyonlarda ne sekilde dagilim gosterdigini
ortaya koymaktadir. Bu sekilde yalmizca atiksuyun karakterizasyonu hakkinda ayrintili bilgi
saglanmamakta aynm1 zamanda atiksularin aritiminda uygulanacak fizikokimyasal (Garcia-
Castello ve dig., 2010) ve/veya biyolojik (Karahan ve dig., 2008) aritma siireglerinde giderim
mekanizmalarinin  agiklanmasi ve proseslerin optimizasyonu igin de yararli olacagi
ongoriilmektedir. Literatiirdeki mevcut ¢aligmalarda DBD analizlerinin, mezbaha atiksulari
(Sanchis ve dig., 2003), kat1 atik sizint1 sular1 (Berthe ve dig., 2008), deri atiksular1 (Karahan ve
dig., 2008), tekstil atiksular1 (Diilekgiirgen ve dig., 2007) ve evsel atiksular (Zhang ve dig.,
2007) gibi bir ¢cok farkli yapida atiksulara uygulandigi goriilmektedir. Literatiirdeki ¢aligmalar
degerlendirildiginde, kullanilan aritma yontemlerinin ger¢ek karasu ornekleri yerine daha ¢ok
sentetik atiksulara (polifenol ve fenolik asitler iceren) uygulandigi, yapisal degisimin ve
ekotoksikolojik etkinin incelenmedigi anlasilmaktadir (Azaizeh ve dig., 2012; Goncalves ve
dig., 2012; El-Abbasi ve dig., 2012).

Bu calismada karasuya uygulanan kimyasal aritma proseslerinin, karasuyun boyutsal
yapsint nasil degistirdiginin incelenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda, karasuyun aritiminda
coktiirme, koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri secilerek, icerdikleri farkli
aritma mekanizmalarinin etkisinin arastirilmasi1 konu edinilmistir. Ham ve farkli kimyasal
prosesler ile artilmis karasuyun boyutsal dagilimi, farkli por biyiikliigiinde filtreler
kullanilarak, ardisik filtrasyon/ultrafiltrasyon sistemiyle incelenmistir. DBD’na gore degisen
organik yap1 ise KOI, TOK, toplam Fenol (T-Fenol), BOIs ve renk (absorbans) paremetreleri
lizerinden izlenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Analitik Yontemler

Konvansiyonel atiksu karakterizasyonunda gergeklestirilen tiim analizler icin Standart
Metotlarda yer alan protokoller esas alinmistir (APHA, 1998). KOI analizlerinde ISO 6060 (1989)
kapali reflaks titrimetrik yontemi kullanilmigtir. TOK analizleri markasi Shimadzu, modeli VPCN
olan karbon analizorii ile yapilmistir. Renk ve T-Fenol 6l¢limlerinde Novaspec [I/Pharmacia LKB
model spektrofotometre kullanilmistir. Renk 395 nm dalgaboyunda Olgiilen absorbans degeri
tizerinden belirlenmistir. T-Fenol analizlerinde, Folin-Ciocalteu ayraci kullanilmig, numunenin
icerigindeki fenoliin olusturdugu renk iizerinden, 750 nm dalgaboyunda o6lgiilen absorbans degeri
okunarak T-Fenol degeri tespit edilmistir (Box, 1983). pH 6l¢iimleri Thermo Orion 520 model pH-
metre ile yapilmistir. Akut toksisite/inhibisyon analizlerinde ISO 11348-3 (1998) protokolii esas
alinarak, Vibrio fischeri fotobakterileri kullanilmigtir. Akut toksisitenin belirlenmesinde, 15 dk’lik
inkiibasyon siiresi sonunda, fotobakterilerinin 151k yaymimda %50 oranda inhibisyona sebep olan
hacimsel seyrelme orani (%), “ESs,” belirlenerek degerlendirme yapilmistir.

2.2.Kimyasal Aritma Prosesleri

Karasu 0rnegi, li¢ fazli sistemle zeytinyag liretimi yapan bir tesisten alimmis ve hicbir 6n
isleme tabi tutulmadan kullanilmigtir. Calisilan kimyasal aritma proseslerindeki aritma kosullari,
on deneyler ve bilimsel literatiirdeki benzer galismalar dikkate alinarak secilmistir (Gursoy-
Haksevenler ve Arslan Alaton, 2012; Olmez-Hanci ve dig., 2008; Dogruel ve dig., 2009). FeCls
ile koagiilasyon prosesinde pH=7,0 degerine karsilik gelecek sekilde 2500 mg/L FeCl;
kullanilmistir (pH ayarinda konsantre Ca(OH), eklenmistir). Ca(OH), ile ¢oktiirme prosesinde
pH=10,5 degerine karsihik gelecek sekilde 5800 mg/L Ca(OH), kullanilmstir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde paslanmaz c¢elik elektrotlar kullanilmis, akim yogunlugu
30mA/cm’ olarak secilmistir; elektrokoagiilasyon deneyleri karasuyun orijinal pH degeri olan
pH=4,9 degerinde gerceklestirilmistir. Fenton reaksiyonu karasuyun orijinal pH degerinde
(pH=4,9), 10 mM FeSO, ve 100 mM H,O, kullanilarak ¢alisilmistir. Fenton prosesi konsantre
NaOH ilavesiyle pH 7,0-7,5 araligina getirilerek durdurulmustur.

2.3.Dane Boyutu Dagilimi Analizleri

Tim ardistk siizme islemleri, azot gazi ile beslenen (0,1-2,5 barlik pozitif basing
kullanilarak), kapali bir ultrafiltrasyon hiicresinde (Millipore, Amicon 8400) gerceklestirilmistir.
[zlenen filtrasyon/ultrafiltrasyon prosediiriinde, aritilmanis ve aritilmis karasu &rnekleri dnce
1600 nm, 450 nm ve 220 nm gbzenek c¢apli filtrelerden gegirilmis, takibinde gézenek boyutlari
13,8, 5, 3, 2 ve 1 nm olan membran diskler kullanilarak siizme islemine devam edilmistir. Hem
atiksuyun karakterizasyonunu hem de farkli aritma mekanizmalarinin hangi fraksiyonlara etki
ettiginin degerlendirilmesini kolaylastirmak iizere, incelenen araliklar (i) >1600 nm, “partikiiler
fraksiyon”, (ii) 1600-2 nm, “kolloidal fraksiyon”, (iii) <1 nm, “gercek ¢6ziinmiis fraksiyon”
olarak tanimlanmustir.

Calismada izlenen adimlar Sekil 1 {izerinde sematik olarak gosterilmektedir.
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Kimyasal Aritma

Ham Karasu Prosesleri Dane Boyut Dagilimi
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Sekil 1:
Calismada izlenen adimlar

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Ham Karasuyun Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda incelenen karasuyun karakterizasyonu Tablo 1’de verilmektedir.
Karasu drneginin, toplam KOI degeri yaklasik 140000-155000 mg/L ve siiziilmiis KOI degeri
35000-40000 mg/L (bu deger Tablo 1°de verilmemektedir) olarak bulunmustur. Bu yiiksek KOI
degerlerine bagli olarak karasuyun organik madde igerigi agisindan olduk¢a kuvvetli bir atiksu
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Toplam KOI icerisindeki siiziilmiis KOI orani, genel olarak
klasik bir fiziksel dagilim (partikiiler-¢6ziinmiis) parametresi olarak kabul edilmekte, hatta kimi
zaman biyolojik ayrisabilirligin yaklasik bir gostergesi olarak kullamlmaktadir. Incelenen
karasu drneginde bu oran %33 civarlarinda olup atiksudaki organik madde igeriginin énemli bir
kisminin partikiiler maddelerden kaynaklandigini gostermektedir. Bu durum, yiiksek askida kati
madde miktar1 (yaklasik 46000 mg/L civari) ile de uyumlu goriilmektedir. Diger taraftan
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atiksuyun toksik etkisine ve rengine sebep olan fenolik bilesen igeriginin de yaklasik 4000 mg/L
degerinde oldugu gozlenmektedir.

Tablo 1.Karasuyun karakterizasyonu

Parametre | Birim | Bu Calisma Amor ve dig., | Leevedig., | TUBITAK Azbar ve
2019 2019 MAM, 2015 dig., 2004

KOI mg/L 114 50 50 (?(g)(; 16500-190000 | 16500-190000 132000 | 40000-220000

TOK mg/L 35000-40000 53300-74900 37000

T-Fenol mg/L 3800-4200 12600-21700 2000-80000

BOI; mg/L 37000-40000 | 41300-68700 41300-46000 23000-100000

AKM mg/L 46000+2000 1250-8740 26000 | 1000-102500

UAKM mg/L 44000+2000 16700-81600

Yag-gres mg/L 16200+1000 200-10000

TP mg/L 320+£50 730-1100 3000-11000 282

TKN mg/L 1064+100 1400

Tletkenlik uS/cm 7000 5000-41000 15080

Renk* cm’ 145

pH - 4,9 4,5-5,7 4,7-5,7 5,0 3,0-5,9

*395 nm dalgaboyunda &lgiilen absorbans degeri
3.2. Ham Karasuyun Dane Boyutu Dagilhimi

DBD analizlerinden elde edilen sonuglara gore ham karasu 6rneginde KOI, TOK, T-Fenol
ve renk parametrelerini olusturan bilesenlerin dagilimi Sekil 1°de verilmektedir. Sekilden
goriildiigii iizere aritilmamus karasudaki en yiiksek konsantrasyonlu KOI bileseni partikiiler
(>1600 nm) boyut araliginda yer almakta ve bu bilesen toplam KOI’nin %54’iinii
olusturmaktadir. Geriye kalan KOI’nin 6nemli bir kismi ise ¢oziinmiis (<I1-2nm ve <2 nm)
boyut kategorisinde yer alarak toplam KOI’nin %27’sini olusturmaktadir. izlenen diger
parametrelerden TOK igin, igeriginin 6nemli bir kismimnin partikiiler formda (%43, 17200
mg/L) oldugu belirlenmistir. Kalan TOK bilesenlerinin %20’si kolloidal (20000 mg/L) ve %
37’si ¢dziinmiis (15000 mg/L) boyut araliklarinda bulunmaktadir. BOIs igeriginin TOK
parametresi ile benzer trendler gostererek 37700 mg/L’ye karsilik gelen %46°lik kisminin
partikiiler boyut araliginda, %18’nin kolloidal ve %38’nin ¢oziinmils formda dagildig
gozlenmektedir. T-Fenol igeriginin bulundugu araliklar incelendiginde, T-Fenol’iin %22
partikiiler (4100 mg/L), %54 kolloidal ve %24 ¢Oziinmiis aralikta dagildigr goriilmektedir.
Diger parametrelerden farkli olarak, T-Fenol igeriginin 5-8 nm araliginda, 1100 mg/L T-Fenol’e
karsilik gelecek sekilde belirgin bir dagilim gosterdigi gézlenmektedir. Renk parametresi ile
ilgili olarak, 395 nm’de maksimum absorbansmim 145 cm™ olarak okundugu renk iceriginin
%357 oranda partikiiler ve %40 oranda 5-8 nm araliginda dagildig1 gozlenmektedir. Coziinmiis
fazda belirli bir dagilim goriilmektedir.
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Sekil 2:
Ham karasuyun KOI TOK, T-Fenol ve renk parametreleri icin DBD analizi

3.3.Karasuyun Kimyasal Prosesler ile Aritimi

Mevcut ¢alismada farkli giderim mekanizmalari iceren kimyasal aritma prosesleri karasuya
uygulanarak, hangi giderim mekanizmasiin daha etkin oldugu arastirilmistir. Bu kapsamda
secilen aritma altetnatiflerinde farkli pH, konsantrasyon, akim yogunlugu ve molar oran gibi
degiskenler denenmis, en iyi giderim verimi elde edinilenler burada sunulmustur.

Karasuyun tabi oldugu kimyasal aritma prosesleri sonrasinda elde edilen giderimler Tablo
2’de yer almaktadir. Tablodan goriildiigli lizere artima prosesleri arasindan en yiiksek giderim,
2500 mg/L FeCl; kullamlarak gergeklestirilen koagiilasyon sonunda elde edilmistir. Izelenen
parametreler {izerinden %59 KOI, %45 TOK ve %32 T-Fenol giderimi gdzlenmistir.
Koagiilasyon prosesinin ardindan gdzlenen en yiiksek giderimler, Ca(OH), ile ¢oktiirme prosesi
sonunda tespit edilmistir. pH 10,5 degerine karsilik gelecek sekilde 5800 mg/L Ca(OH),
kullanildiginda %57 KOI, %48 TOK ve %32 T-Fenol giderimleri elde edilmistir. Paslanmaz
celik elektrodlarm kullanildigi  ve 30 mA/cm® akim yogunlugunun uygulandigi
elektrokoagiilasyon prosesinde, giderimler %53 KOI, %38 TOK ve %27 T-Fenol olarak
bulunmustur. Fenton oksidasyon prosesinde ise elde edilen giderimlerin en fazla %15
mertebelerinde oldugu gézlenmistir.

Calisma kapsaminda izlenen konvansiyonel parametrelerin yani sira ham ve kimyasal
aritma prosesleri ile artilmis karasuyun akut toksisiteleri de incelenmistir. Akut toksisitenin
belirlenmesinde kullanilan hacimsel seyrelme orani (ESsy) ham karasu i¢in %5 bulunmustur. Bu
deger aritma prosesleri sonrasinda %1-9 olarak degismistir, diger bir ifadeyle aritma
proseslerinin inhibisyon iizerinde olumlu bir katkisi oldugu gézlenmemistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, karasuyun aritiminda kullanilan koagiilasyon, ¢oktiirme
ve elektrokoagiilasyon proseslerinin Fenton prosesine gore nispeten daha etkin oldugu
goriilmektedir. Bu durum s6z konusu proseslerin karasudaki partikiiler formda bulunan organik
icerigin gidermesi ile iligkilendirilmektedir. Karasuyun karmasik yapisi ve yiiksek organik igerigi
sebebiyle Fenton prosesi ile giderimin verimli olmadigi gézlenmektedir. Tiim bu veriler 1518inda
karasudaki organik madde gideriminin oksidasyon prosesi yerine faz transferi ile gerceklestigini
soylemek miimkiindiir.

Literatiirdeki benzer ¢alismalara bakildiginda, farkli sartlarda deneylerin gerceklesmesine ve tek
tip karasu Ornegi olmamasina (dolayisiyla farkli numunelerde farkli sonuglar alinabilmesine) bagl
olarak farkli giderim verimlerinin elde edildigi gozlenmektedir. Bu duruma o6rnek olmak iizere,
Kiril-Mert ve Kestioglu (2008) tarafindan yapilan bir c¢alismada 6000 mg/L. Ca(OH),
eklendiginde, KOI giderimi %80 olarak tespit edilirken; Sarika ve arkadaslar1 (2005) tarafindan
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yapilan bir galismada en yiiksek giderim 6660 mg/L. Ca(OH), varhiginda %25 KOI giderimi
olarak elde edilmistir. Koagiilasyon prosesi ile ilgili olarak, Olmez ve arkadaslar1 (2008) en
yiiksek giderimi pH 7°de 1000 mg/L FeCl; kullamldiginda %44 KOI ve %33 TOK olarak elde
etmistir. Azbar ve arkadaglar1 (2008) tarafindan karasuyun aritiminda asit kraking ardindan
Fe,SO; ile koagiilasyonu ¢alismistir. En yliksek giderimler, 6000 mg/L Fe,SO;, ile koagiilasyon
sonrasinda %30 KOI, %26 TOK, %53 T-Fenol elde edilmistir (Asit kraking prosesi ile tek
basma %15 KOI, %26 TOK ve %5 T-Fenol giderimleri saglandig1 belirtilmistir). Karasuyun
elektrokoagiilasyonla aritimini konu alan diger ¢alismalarda bu c¢aligmadan farkli olarak,
seyreltme (Yassine ve dig., 2018) ve filtrasyon (Hanafi ve dig., 2010) gibi 6n islemler
uygulandig1 ayrica disaridan elektrolit ilavesi yapildigi (Yahiaoui ve dig., 2011) gézlenmistir.
Yakin zamanda Yassine ve arkadaglar1 (2018) tarafindan gergeklestirilmis bir ¢aligmada, 30 kat
seyreltilmis karasu 6rnegi 3A (416 A/m?) akim yogunlugunda 3 saat elektrokoagiilasyona tabi
tutuldugunda, %50 KOI ve %91 renk giderimi elde edilmistir. Karasuyun Fenton prosesi ile
aritimin1 ¢alisan Dogruel ve arkadaslari (2009), Fe(Il) i¢in 5-50 mM, H,0, i¢in 20-200 mM
degerlerini ¢aligmis, en yiiksek giderimleri 12 mM Fe(II):120 mM H,O, konsantrasyonlarinda
%47 KOI, %52 TOK ve %46 T-Fenol olarak bulmustur. Literatiirdeki ¢alismalarda Fenton
reaksiyonunu durdurmak i¢in pH degerinin yiikseltilmesinde genelde NaOH kullanilmakla
(Kiril Mert ve dig., 2010) birlikte Ca(OH), de kullamldig1 (Zorpas ve Costa, 2010; El-Gohary ve
dig. 2009) gorulmektedir. Ancak literatiirdeki bu ¢alismalarda kullanilan Ca(OH),’in
koagiilasyon etkisinden kaynaklanabilecek giderimler {izerinde durulmamustir.

Tablo 2. Ham ve aritilmis karasu érneklerinin karakterizasyonu

Parametre Birim Ham FeClsile Ca(OH), ile Elektro- Fenton
Karasu Koagiilasyon Coktiirme koagiilasyon | Prosesi

Toplam KOI | mg/L 155000 64000 66000 73000 | 135000
%"Oﬁé"‘m mg/L 40000 22000 21000 25000 | 32000
BOI; mg/L 40000 22000 21000 22000 | 32000
T-Fenol mg/L 4100 2800 2800 3000 3800
Yag-gres mg/L 16300 7200 7550 7820 | 10000
TP mg/L 350 135 150 170 220
TKN mg/L 1064 756 840 870 920
Renk * cm’ 145 41 50 77 133
ES50** v/v (%) 5 2 9 1 1

*395 nm dalgaboyunda 6l¢iilen absorbans degeri

**Fotobakterilerin 151k yayimiminda %50 oranda inhibisyon etkisine sebep olan hacimsel seyrelme orani

3.4. Aritilmis Karasu Orneklerinde Dane Boyutu Dagilim

FCC13

ile koagiilasyon

prosesinde aritilan karasu Orneginde

izlenen parametre
fraksiyonlarmin, kendi icerisinde ve toplamdaki giderim verimleri, ana boyut dagilimi araliklart
olan partikiiler (>1600 nm), kolloidal (1-1600 nm) ve ¢Oziinmiis (<1 nm) boyut araliklari
iizerinden Sekil 3’te verilmektedir.
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Giderim Verimi (%)

4>1600nm ®1-1600nm @<lnm MToplam @>1600 nm B 1-1600 nm <1 nm @ Toplam
100 & 100
80 Z ? E 80
60 5 5 § 60
40 40
2 0 7 [
20 1 ’/’ Y _§ 20 1
0 A 4 T (5 0 -
TOK T-Fenol KOI TOK T-Fenol Renk
Parametre Parametre
a) Kendi icerisinde giderim verimleri b) Toplamdaki giderim verimleri
Sekil 3:

FeCl; ile koagiilasyon prosesi sonrast elde edilen giderim verimleri (Deneysel baslangi¢
kosullar: Koagiilan dozu=2500 mg/L; pH, =7; KOI,=64000 mg/L; TOK,=22000 mg/L,
T-Fenol,=2800mg/L; Renk,=41 em’! )

Sekilden goriildiigii lizere toplam giderim verimlerinin daha ¢ok (>%80) partikiiler boyut
araliginda gergeklestigi, ardindan kolloidal boyut araliginin geldigi gézlenmektedir (>%50). Ote
yandan, ¢Oziinmiis boyut araliginda nerdeyse giderim (%1-2) ger¢ceklesmemektedir. FeCl; ile
koagiilasyon prosesinde kolloidal maddelerin adsorpsiyon ve flokiilasyon ile giderimine bagl
olarak aritimin partikiiler ve kolloidal dane boyutu araliklarinda gerceklestigi goriilmektedir.

Karasuyun Ca(OH), ile ¢oktiiriilmesi ile elde edilen giderimlerin, boyut araliklarina gore
dagilimi Sekil 4’te verilmektedir. Sekil 4’ten, giderimlerin T-Fenol parametresi digsinda %94-98
oraninda partikiiler boyut araliginda gerceklestigi, T-Fenol parametresi i¢inse bu oranin %78
oldugu gozlenmektedir. FeCl; ile koagiilasyon ve Ca(OH), ile ¢oktiirme prosesleri
karsilastirildiginda, organik maddeyi temsil eden KOI ve TOK parametrelerinin ¢oktiirme
prosesi ile giderimi daha ¢ok partikiiler boyut kategorisinde (sirasiyla %96 ve 9%94)
gerceklesmistir.

1>1600nm O1-1600 nm &<l nm BToplam F>1600nm O1-1600 nm #<1nm B Toplam

~100 2 100
S 7/ y >
= 80 " = 80
Y 7 7 z
£ 60 - ! 5 60
> 207 7 .

40 A / g 40 o
5 20 / v 5 20 Y
S / v v e /
) 0 A T ; ) 0 - L

KOl TOK T-Fenol Renk KOI TOK  T-Fenol Renk
Parametre Parametre
a) Kendi icerisinde giderim verimleri b) Toplamdaki giderim verimleri

Sekil 4:
Ca(OH); ile koagiilasyon prosesi sonrasi elde edilen giderim verimleri (Deneysel baslangi¢
kosullari: Koagiilan dozu=5800 mg/; pH,=11; KOI,=66000 mg/L; TOK,=21000 mg/L,
T- Fenol,=2800mg/L; Renk,=50 cm™)
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Elektrokoagiilasyon prosesi, diger aritma proseslerinden farkli olarak ¢oktiirmenin,
adsorpsiyonun, indirgeme ve ylikseltgemenin, flokiilasyoniin ve flotasyonun birlikte yer aldigi
bir aritma prosesidir (Emamjomeh ve Sivakumar, 2009). Calisilan atiksuyun karakterizasyonu
basta olmak {izere, reaksiyon sirasindaki akim yogunlugu, pH degeri, kullanilan elektrolit
miktar1 gibi pek cok degiskene bagli olarak, elektrokoagiilasyon prosesinin barindirdigi giderim
mekanizmalarindan biri veya bir kag¢1 daha etkin olarak 6ne ¢ikmaktadir (Hanafi ve dig., 2010).
Elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmis karasu Orneginde izlenen parametrelerin boyut
araliklarma gore dagilimi Sekil 5’te sunulmustur. Elektrokoagiilasyon prosesi sonucu toplam
giderimler degerlendirildiginde KOI, TOK, T-Fenol ve renk parametreleri i¢in sirastyla %53,
%38, %27 ve %47 degerlerinde giderim elde edilmistir.

£>1600nm O1-1600 nm #<Inm ®Toplam @>1600nm B1-1600 nm ®<1nm B Toplam

S 100 & 10
= 80 A =80
E / £
o 60 o O 60
> y o

40 40 1
: / / £
5 20 1 W (Ié g 20+
g 0 / :% : / :'.:' .d _l O 0

KOI TOK  TFenol  Renk KOI TOK  T-Fenol  Renk
Parametre Parametre
a)  Kendi igerisinde giderim verimleri b) Toplamdaki giderim verimleri
Sekil 5:

Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi elde edilen giderim verimleri (Deneysel baslangi¢
kosullar1: Akim yogunlugu=30mA/cm’; siire=30 dk; pH, =4.9; KOIL,=73000 mg/L;
TOK,=25000 mg/L; T-Fenol,=3000; Renk,=77 cm”! )

Olmez ve arkadaslar1 (2008) tarafindan gerceklestirilen bir calismada, karasuyun
elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimindan sonra boyutsal fraksiyonlamaya tabi tutulmasi konu
edinilmistir (Olmez ve dig., 2008). S6z konusu calismada elektrokoagiilasyon prosesi
sonrasinda toplam KOI ve TOK giderimlerinin %20-30 civarinda oldugu ancak karasudaki
organik igerigin parcalanarak, 2 nm’nin altina kaydigi belirlenmistir. %93 KOI, %93 TOK ve
%92 antioksidan aktivitesini olusturan bilesenler 2 nm boyut araligi altinda gdzlenmistir
(Olmez ve dig., 2008). Olmez ve arkadaslarinin (2008) calismast mevcut calisma ile
karsilastirildiginda, farkli olarak partikiiler boyut araliginda ve 5-8 nm araliginda karasu
bilesenlerinin baskin olarak dagildigi goriilmektedir. Bu calismada kullanilan karasu dikkate
alindiginda, iceriginde daha fazla partikiiler madde oldugu ve organik madde miktarinin ¢ok
daha yiiksek oldugu goriillmektedir. Mevcut ¢alisma ile karsilastirildiginda elde edilen farkl
sonuglar, farkli karakterizasyondaki karasularin igerigindeki bilesenlerin farkli boyut
araliklarinda yer almasindan ve elektrokoagiilasyon sonucu beklenen giderimlerin
gergceklesmemesinden kaynaklanmaktadir.
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0>1600nm O1-1600 nm &<lnm B Toplam ©>1600nm O1-1600nm #E<Inm BToplam
g 100 ;\? 100
2 0 2 80
§ 60 | § 60
g 40 e £ 40
= i g
Q 20 ~ kY o 20
= 2 o
@) OH%EH_I-J'- @O,E_:.‘M‘H—!-sz_l
KOl TOK  T-Fenol Renk KOI TOK  T-Fenol  Renk
Parametre Parametre
a) Kendi igerisinde giderim verimleri b) Toplamdaki giderim verimleri
Sekil 6:

Fenton prosesi sonrasi karasu ornegi icin giderim verimleri (Deneysel baslangi¢ kosullari: 10
mM Fe(ll); 100 mM H,0,. NaOH ile pH ayari;, pH,=4.9; KOI,=135000 mg/L;
TOK,=32000 mg/L; T-Fenol,=3800 mg/L; Renk,=133 cm™)

Karasuyun kendi orijinal pH degerinde gergeklestirilen Fenton prosesi aritimi sonrast
izlenen parametrelerin boyut dagilimi Sekil 6’da verilmektedir. Fenton prosesi sonunda elde
edilen giderim verimleri, KOI, TOK, T-Fenol ve renk parametreleri i¢in sirastyla %13, %20, %7
ve %8 bulunmustur. Calisilan diger aritma prosesleri ile karsilastirildiginda, giderimlerin ¢ok
diisiikk mertebelerde kaldig1 goriilmektedir. Fenton prosesi sonrasi elde edilen diigiik giderimler,
prosesin daha ziyade c¢oziinmiis yapidaki maddelerin pargalanmasinda etkin olmasi ile
aciklanabilmektedir. Calisilan karasu 6rnegindeki yiiksek AKM (46000 mg/L) igerigi sebebiyle
oksidasyon mekanizmasinin etkin bir sekilde ger¢eklesmedigi disiiniilmektedir. Dogruel ve
arkadaglar1 (2009) tarafindan ham ve Fenton prosesi ile aritilmis karasuyun boyut dagilim
analizi incelenmistir. Toplamda %50 KOI, %46 T-Fenol ve %63 antioksidan aktivitesi
giderimleri elde edilmistir. Giderimler yiliksek oranda ¢dziinmiis boyut araliginda gegeklesmis,
ardindan partikiiler boyut araliginda gozlenmistir (Dogruel ve dig., 2009). Dogruel ve
arkadaslar1 (2009) tarafindan gerceklestirilen ¢calismada elde edilen sonuglar mevcut calisma ile
karsilastirildiginda, fraksiyonlardaki dagilim farki, atiksularin karakterizasyonlarindaki farklilik
ile agiklanabilmektedir, s6z konusu atiksuyun basta AKM degeri (5000 mg/L) olmak iizere KOI
(40000 mg/L), yag-gres (tespit edilemeyecek kadar diisikk seviyede) degerleri mevcut
calismadaki atiksuya gore ¢ok daha diigiiktiir.

Ham  karasuya uygulanan DBD  analizi, incelenen  boyut araliklarinda
filtrasyon/ultrafiltrasyon islemlerinin her bir fraksiyonunda ne oranda giderim sagladigini ortaya
koymaktadir. Elde edilen sonuglar1 daha belirgin olarak ortaya koymak iizere TOK parametresi
iizerinden ham karasu ve kimyasal aritma prosesleri ile aritilmis karasu i¢in fraksiyonlar Tablo
3’te sunulmaktadir.
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Tablo 3. Ham ve kimyasal aritma prosesleri ile aritilmis karasudaki DBD’na gore TOK
parametresinin dagilimi

Ayrima Teknigi Kli?:slu Cé(()gti?ir: ;e Kfaeg(i:jll; ;1;011 Elektrokoagiilasyon Fenton
Toplam 40000 21000 22000 25000 32000
Filtrasyon

AP40 23000 20000 20000 21000 21000
HV filtre 21000 19000 19000 20000 20000
GV filtre 20000 18000 18000 19000 19000
Ultrafiltrasyon

100 kDa 19000 17000 17000 18000 18000
30 kDa 18000 16000 16000 17000 17000
10 kDa 17000 15000 15000 16000 16000
3 kDa 16000 14000 14000 15000 15000
1 kDa 15000 13000 13000 14000 14000
0,5 kDa 9000 8000 7000 8000 8000

Filtrasyonun olasi etkisini degerlendirmek {izere, filtrasyon islemini temsil eden 450 nm
(HV filtre) segilerek, TOK parametresi incelendiginde; ham karasu i¢in 40000 mg/L olan TOK
icerigi filtrasyon (450 nm) sonrasinda 21000 mg/L olarak bulunmustur. Faz transferine dayanan
Ca(OH), ile ¢oktiirme ve FeCl; ile koagiilasyon sonrasinda TOK degeri aymi sekilde 19000
mg/L olarak gozlenmistir. Oksidasyona dayanan Fenton prosesi ile faz transferi mekanizmasinin
yan sira, redoks reaksiyonlarin1 da iceren elektrokoagiilasyon prosesinin ardindan bulunan
TOK degeri ise 20000 mg/L’dir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda filtrasyon ve aritma
prosesleri ile uzaklastirilan igerigin neredeyse ayni oranlarda oldugu, yalniz basina filtrasyon
isleminin de 6nemli 6l¢iide giderim sagladig goriilmektedir. Bir diger ifadeyle aritma prosesleri
ile gerceklesen giderim, biiyilk oranda faz transferiyle yani partikiiler fraksiyonun
uzaklastirilmasiyla gergeklesmistir.

Gelinen sonucglar dogrultusunda, calismada kullanilan karasu 6rneginin organik igerigin
o6nemli dl¢ilide partikiiler yapida olmasina baglh olarak, 6zellikle Fenton ve elektrokoagiilasyon
proseslerinin verimini arttirmak i¢in 6n iglem olarak filtrasyonun kullanilmasi 6nerilmektedir.
Bununla birlikte DBD analizinden elde edilen sonuglar incelendiginde organik igerigin diger
o6nemli bir kisminin da kolloidal ve ¢0ziinmiis fraksiyonlarda oldugu ancak bunlarin inert
0zellik gosterip, kullanilan aritma prosesleri ile etkin olarak giderilemedigi goriilmektedir.

Tiirkiye’de 24.05.2011 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi Tablo 5.5’de zeytinyag: iiretiminin sonucunda ortaya ¢ikan atiksu icin alict
ortama desarj kriterleri verilmektedir. Iki saatlik ve 24 saatlik kompozit olarak belirlenen
kriterlerde dikkate alman parametreler ve degerler, pH igin 6-9 araligi, KOI igin sirasiyla
250/230 mg/L ve yag-gres i¢in sirasiyla 40/60 mg/L ve renk icin 260 Pt-Co olarak verilmistir.
Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde calisilan aritma teknikleri ile
Yonetmelikteki degerlere inmenin miimkiin olmadig1 goriilmektedir.

4. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calismada farkli aritma mekanizmalari iceren kimyasal proseslerin, karasuyun boyutsal
dagilimu iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore;

(i) Ham karasuda izlenen parametrelerdeki en yiiksek dagilimin, partikiiler fraksiyonda

oldugu, ancak fenolik bilesiklerin 6nemli bir kismimin 5-8 nm boyut araliginda da yer
aldig1 goriilmektedir.

479




Giirsoy Haksevenler B.H.,Dogruel S., Arslan Alaton i.: Kmysl. Art. Pros. Karasy. Boytsl. Dgl. Uzr. Etkl. incl.

(i)

(iii)
(iv)
V)

(vi)

Genel olarak partikiiler organik bilesenlerin belirgin olmasi, s6z konusu atiksu igin aritma
alternatiflerinin partikiiler boyut araligindaki etkin olan mekanizmalarin arastirilmasi
gerekliligini géstermektedir.

Calisilan kimyasal aritma proseslerinden en yiiksek organik madde giderimi FeCl; ile
koagiilasyon ve Ca(OH), ile ¢oktiirme proseslerinde elde edilmistir.

Fenton prosesinin, ¢alisilan karasuyun partikiiler yapidaki yiiksek organik madde igerigi
nedeniyle yetersiz kaldigi tespit edilmistir.

Fenton ve elektrokoagiilasyonun proseslerinin verimini arttirmak icin karasudaki yag-gres
ile partikiil formda yer alan organik icerigin 6n islemle ayrilmasi 6nerilmektedir.

Burada sunulan yaklagimin, hem atiksularin karakterizasyonunda, hem de farkli aritma
alternatiflerinin atiksuyun organik bilesen profillerinde ne gibi degisimlere yol agtigi
konularini aydinlatmada 6nemli ipuglar sagladig1 goriilmektedir.

(vii) Onerilen yaklasimin yalmzca karasuyun detayli karakterizasyonunda degil, ayn1 zamanda

benzer nitelikteki karmagik atiksularin aritimi sirasinda uygun ydntem ve sartlarin
seciminde yararli olacag diigiiniilmektedir.
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