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KISALTMALAR

AKM . Askida Kat1 Madde

AKr . Asit Kraking

AOA : Antioksidan Aktivitesi

BOI : Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

DBD : Dane Boyut Dagilim1

EK . Elektrokoagiilasyon

ESsg : %50 oranda inhibisyona neden olan hacimsel seyrelme orant
FTIR : Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrumu
GC-MS : Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi
HPI : Hidrofilik

HPIiA . Hidrofilik Asit

HPIB : Hidrofilik Baz

HPIN : Hidrofilik Nétral

HPO : Hidrofobik

HPOA : Hidrofobik Asit

HPOB : Hidrofobik Baz

HPON - Hidrofobik Notral

ISO . International Organization for Standardization
KOi : Kimyasal Oksijen Thtiyaci

MAM : Marmara Arastirma Merkezi

MF : Mikrofiltrasyon

RAK : Re¢ine Adsorpsiyon Kromatogrofisi
SKKY > Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

SUVA : Spesifik UV Absorbansi

TAKM : Toplam Askida Katt Madde

T-Fenol : Toplam Fenol

TKN : Toplam Kjeldahl Azotu

TN : Toplam Azot

TOK : Toplam Organik Karbon

TRANS > Transfilik

TUBITAK : Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
UAKM : Ucucu Askida Kat1t Madde

UF > Ultrafiltrasyon

Xi



Xii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 :

Cizelge 2.2 :
Cizelge 2.3 :
Cizelge 2.4 :
Cizelge 2.5 :
Cizelge 3.1 :
Cizelge 3.2 :
Cizelge 3.3 :
Cizelge 3.4 :
Cizelge 4.1 :
Cizelge 4.2 :

Cizelge 4.3 :
Cizelge 4.4 :

Cizelge 5.1 :
Cizelge 5.2 :

Cizelge 5.3 :

Cizelge 5.4 :
Cizelge 6.1 :

Cizelge 6.2 :
Cizelge 6.3 :
Cizelge 6.4 :
Cizelge 6.5 :
Cizelge 6.6 :
Cizelge 6.7 :

Cizelge 7.1 :
Cizelge 7.2 :

Sayfa

Uretim teknolojisine bagli olarak karasuyun kirlilik karakteristikleri
(Sengiil ve Ozer, 2003) c...cvivieeveiireieieieiieee e 10
Zeytin karasuyunun ¢evresel karakterizasyonu..........ccccevevvveeiiinennnnnn. 12
Farkl1 tipte atiksularin boyutsal fraksiyonlanmasi {izerine yapilan
CAlISIMALAT ..o 25
Farkli tip su matrislerinde yapisal fraksiyonlanma galigmalari............ 32
Farkli tip su matrislerinde organik bilesiklerin siniflandirilmasi.......... 38
Farkli zamanlarda alinan karasu numunelerinin karakterizasyonu ...... 41
Birinci karasu numunesi - boyutsal dagilima gore karakterizasyon..... 42
Ikinci karasu numunesi - boyutsal dagilima gore karakterizasyon ...... 42
Ugiincii karasu numunesi - boyutsal dagilima gére karakterizasyon ... 42
Evaporasyon sonrasi karasuyun karakterizasyonu.............cc.cceevrvennns 60
FTIR spektrumunda yer alan temel absorban dagilimlar1 ve tanimlanan
fONKSIYONel gruplar ..o, 63
Ham karasuda GC-MS analizi ile tespit edilen bilesikler .................... 65
254, 280 ve 284 nm dalga boylarinda UV tarama sonuglart (II. karasu
NUMUNEST) 1.ttt ettt esbeesaeesaesneesreenaesneeneeans 65
Asit kraking prosesi sonrasi karasuyun c¢evresel karakterizasyonu...... 81
L, IT ve III. karasu numunelerinde kullanilan farkli aritma prosesleri
sonrasi giderim verimlerinin karsilastirilmast..........c.ccococeviieniiennnn. 82
Caligilan kimyasal aritma proseslerinin karasuyun akut toksisitesine
BEKIST ... 83
Caligilan kimyasal aritma proseslerinin igletme maliyetleri ................ 90
Ham karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOis, T-Fenol ve renk
parametrelerinin dagilimi..........occooiiiiiiiiiii 95
Ca(OH), ile ¢oktiirme prosesi sonrasi karasuda DBD-temelli KOI,
TOK, BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilimi..................... 99
FeCls ile koagiilasyon prosesi sonras1 karasuda DBD-temelli KOI,
TOK, BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilimi.................... 102
Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda DBD-temelli KOI, TOK,
BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilimi...............ccccvevennee, 105
Fenton prosesi sonras1 karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOI;,
T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilimi ..........cccooeviiiiiciienne, 108
Asit kraking prosesi ile aritilmis karasuda DBD-temelli KOI, T-Fenol
ve renk parametrelerinin dagilimi ..o 111
Secilen boyut araliklarinda ham ve aritilmis karasuyun inhibisyon etkisi
ve biyolojik ayrisabilirligi.......ccoeiiiiiiiiii 119
Asit kraking prosesi sonrasi karasuyun ¢evresel karakterizasyonu.... 128
Asit kraking+FeCl3 koagiilasyonu sonrasi karasuyun ¢evresel
karakterizasyonu (parantez icerisinde giderim verimleri verilmistir) 129

Xiii



Cizelge 7.3 :
Cizelge 7.4 :
Cizelge 7.5 :
Cizelge 7.6 :
Cizelge 7.7 :
Cizelge 7.8 :
Cizelge 7.9 :

Cizelge 7.10

Cizelge 7.11 :

Cizelge 7.12

Cizelge 7.13 :

Cizelge 7.14 :

Cizelge 7.15

Cizelge 7.16 :

Cizelge 7.17

Cizelge 7.18 :

Cizelge 7.19 :
Cizelge 7.20 :

Cizelge 7.21 :

Asit kraking + elektrokoagiilasyon sonrasi karasuyun g¢evresel
karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir).130
Asit kraking + Fenton prosesi sonrasi karasuyun ¢evresel
karakterizasyonu (parantez icerisinde giderim verimleri verilmistir).132
Ham ve aritilmis karasuyun ¢evresel karakterizasyonu (parantez
icerisinde giderim verimleri verilmistir)
Ham, 6n aritilmis ve kimyasal prosesler ile aritilmis karasuyun bagil
inhibisyon degerleri 134
On aritma olarak kullanilan asit krakingin, kimyasal aritma prosesleri
izerinde etkisi 135
Ham karasuda izlenen parametrelerin yapisal fraksiyonlar arasindaki
dagilimi 140
Ham ve asit kraking prosesi ile aritilmis karasuyun cevresel
karakterizasyonu (parantez i¢erisinde giderim verimleri verilmistir).145
Asit kraking prosesi ile giderilen parametrelerin fraksiyonlarda
dagilimi
Asit kraking prosesi ile aritilmis karasuda izlenen parametrelerin
fraksiyonlarda dagilimi
: Ham ve asit kraking+koagiilasyon prosesi ile aritilmis karasuyun
cevresel karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri
verilmistir)
Asit krakingt+koagiilasyon prosesi ile giderilen parametrelerin
fraksiyonlarda dagilimi
Asit kraking+koagiilasyon prosesi ile aritilmis karasuda izlenen
parametrelerin fraksiyonlarda dagilimi
: Ham ve asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmig
karasuyun ¢evresel karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim
verimleri verilmistir)
Asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi ile giderilen parametrelerin
fraksiyonlarda dagilimi 152
: Asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmis karasuda izlenen
parametrelerin fraksiyonlarda dagilimi 154
Ham ve asit kraking+Fenton prosesi ile aritilmis karasuyun cevresel
karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir)

.............................................................................................................. 155
Asit kraking+Fenton prosesi ile giderilen parametrelerin
fraksiyonlarda dagilimi ........cccoooeiiiiiii 156
Asit kraking+Fenton prosesi ile aritilmis karasuda izlenen
parametrelerin fraksiyonlarda dagilimi ..., 158
Kimyasal prosesler ile aritilan karasuyun yapisal fraksiyonlarinda
bagil inhibisyon etkisi .........ccccveviiiiiiiiieiie e 164

Xiv



SEKIL LiSTESI

Sekil 1.1 :
Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :
Sekil 3.4 :
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :
Sekil 4.3 :
Sekil 4.4 :

Sekil 4.5 :
Sekil 4.6 :
Sekil 5.1 :
Sekil 5.2 :
Sekil 5.3 :
Sekil 5.4 :

Sekil 5.5 :

Sekil 5.6 :

Sekil 5.7 :

Sekil 5.8 :
Sekil 5.9 :
Sekil 5.10
Sekil 5.11

Sekil 5.12

Sayfa
Deneysel ¢alisma kapsaminin sematik olarak gosterimi...........ccocevvvenenne. 5
Kesikli iiretim sistemi akim semas1 (Sengiil ve Ozer, 2003) ........cccoo......... 8
Ucg fazl1 iiretim sistemi akim semasi (Sengiil ve Ozer, 2003) ..........c......... 9
Iki fazl1 {iretim sistemi akim semas1 (Sengiil ve Ozer, 2003) .................... 9
Boyutsal fraksiyonlama ¢alismalarinda kullanilan ultrafiltrasyon seti .... 46
Boyutsal fraksiyonlama ¢alismalarinda izlenen adimlar.......................... 47
Yapisal fraksiyonlama calismalari deney diizenegi ...........ccceeovevivernenen. 54
Yapisal fraksiyonlama caligsmalarinda izlenen adimlar.............c.ccoeeueeenee. 54
Ham karasuyun evaporasyonu ile elde edilen distilat ve konsantre kistm60
Ham karasuyun solventte (etil asetat) ¢OZUNUrTAZH .....oovvvvveeiveiiieeriinnee, 61
Ham karasuda FTIR @nalizi...........cccccovviiiiiiiciiiiceses 62
Ham karasuda GC-MS analizi, ekstrakte edilmemis (a), etil asetat ile
ekstrakte edilmis (D) ....oooviviiiiiiiii 64
Ham karasuyun farkli konsantrasyonlarinda UV taramasi (I.karasu
NUMUNESI) 1ttt ettt e s te et e s e s beeaesteesteeneesneesreennennes 66
Ham karasuyun farkli pH’larinda UV taramasi (l.karasu numunesi ile
1:100 oraninda seyreltilmis numunelerde ¢alisilmistir)...........cccocvernnee. 66
Farkli karasu numunelerinde ¢oktiirme prosesinin karsilastirilmasi
(pH=10,5, Ca(OH)2=5800 MG/L) ...ccveiiirirririeieieienie e, 68
Koagiilasyon ¢alismalarinin karsilastirilmasi (KOI,=140000 mg/L;
TOK,=35000 mg/L; T-Fenoly=3500 MQ/L).....c.ccvevrervimireriiieieeie e 70
Koagiilasyon ¢alismalarinda, pH ayar1 i¢in kullanilan NaOH ve
Ca(OH),’in etkisi (FeCl3=2500 mg/L, FeCl3=3000 mg/L).......c..cervrreve. 71
Farkl1 karasu numunelerinde koagiilasyon prosesinin karsilastiriimasi
(FeCl5=2500 mg/L, pH ayart NaOH ile)........c.ccovirireiiniieicineseeen, 71

Elektrokoagiilasyon prosesinde akim yogunlugunun KOI (a), TOK (b) ve
T-Fenol (c) parametreleri tizerindeki etkisi (KOI,=140000 mg/L,

TOK,=35000 mg/L, T-Fenoly=3500 MQ/L)......ccccerereniririririeieieenns 72
Farkli karasu numunelerinde elektrokoagiilasyon prosesinin
karsilastirilmasit (pHo=4,26, A=30 mA/cmz, t=30 dK) ..cveeeiee 74

Fenton prosesinde pH ayar1 i¢in kullanilan Ca(OH); ve NaOH’in KOI (a),
TOK (b), T-Fenol (c) parametreleri iizerindeki etkisi (KO1,=140000

mg/L, TOK,=35000 mg/L, T-Fenoly=3500 Mg/L) .......ccccevverirrrvrerrennn. 76
Farkl1 karasu numunelerinde Fenton prosesinin karsilastiriimasi
(pHo=4,26, Fe(11):H20,, 10:100mM, pH ayart NaOH ile)..........cccceunnen. 78
Karasuyun asit kraking prosesi ile aritim1 (pH=2,0, T=70°C, t=60 dk).79
: Asit kraking prosesi asamalarinda elde edilen giderim verimleri.......... 80
: Kimyasal aritma prosesleri sonrasi a) hekzan, b) etil asetat ile ekstrakte
edilmis karasu numunelerinde FTIR analizi............cccocooeiivinnciiiinnnn, 84

: Ham (a) ve FeCls ile koagiilasyon (b), Ca(OH); ile ¢oktiirme (c),
elektrokoagiilasyon (d), Fenton-1 (), Fenton-2 (f) prosesleri ile aritilmis
karasu numunelerinde GC-MS analizi............ccocceoeieniiiiiiiiceee, 85

XV



Sekil 6.1 :

Sekil 6.2 :

Sekil 6.3 :

Sekil 6.4 :

Sekil 6.5 :

Sekil 6.6 :

Sekil 6.7 :

Sekil 6.8 :

Ham karasuda DBD-temelli KOI (a), TOK (b), BOIs (c), T-Fenol (d) ve
renk (e) parametrelerinin dagilimi..........cccoceiiiiiiiiiiein 96
Ham karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOI5 ve T-Fenol bilesenleri
profili (KOI,=155000 mg/L, TOK,=40000 mg/L, BOis0=40000,
T-FEN015=4100 MQ/L) ..veeoviiieceee et 97
Ca(OH); ile ¢coktiirme prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde (a),
toplamdaki (b) giderim verimleri (KOI,=66000 mg/L, TOK,=21000
mg/L, T-Fenol,=2800mg/L, Renko=50 CM™)......oviveeeieeireeeeeeene 100
FeCl; ile koagiilasyon prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde (a),
toplamdaki (b) giderim verimleri (KO1,=64000 mg/L, TOK,=22000
mg/L, T-Fenol,=2800mg/L, Renko=41 cM™)....ooivovveeeeeereeeeeeeeeen, 103
Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuyun kendi icerisinde (a),
toplamdaki (b) giderim verimleri (KOI,=73000 mg/L, TOK,=25000
mg/L, T-Fenol,=3000, Renko=77 CM™) .....viveeeeeeeeeeeeeeeee e 106
Fenton prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde (a), toplamdaki (b)
giderim verimleri (KOI,=135000 mg/L, TOK,=32000 mg/L,
T-Fenol,=3800 mg/L; Renk,=133 cm'l) ................................................ 109
Asit kraking prosesi sonrasi karasuyun kendi icerisinde (a), toplamdaki
(b) giderim verimleri (KOI,=63000 mg/L, TOK,=23420 mg/L,
T-Fenol,=2000mg/L, Renko=40 CM™) .....covivooeeeeeeeeeeeeeeeee e, 112
Kimyasal prosesler ile aritilmig karasuda DBD temelli diferansiyel KOI
bilesenleri dagilimi (a) ve ana boyut kategorilerindeki % KOI giderimi (b)

.................................................................................................................................. 113

Sekil 6.9 :

Kimyasal prosesler ile aritilmig karasuda DBD temelli diferansiyel TOK
bilesenleri dagilimi (a) ve ana boyut kategorilerindeki %TOK giderimi (b)

.................................................................................................................................. 115

Sekil 6.10

Sekil 6.11

Sekil 6.12

Sekil 6.13

Sekil 6.14
Sekil 6.15

Sekil 7.1 :
Sekil 7.2 :
Sekil 7.3 :
Sekil 7.4 :

Sekil 7.5 :

Sekil 7.6 :

: Kimyasal prosesler ile aritilmis karasuda DBD temelli diferansiyel
T-Fenol bilesenleri dagilimi (a) ve ana boyut kategorilerindeki %
T-Fenol giderimi (D) .....c.cocvevieiiecce e 116

: Kimyasal prosesler ile aritilmis karasuda DBD temelli diferansiyel renk
bilesenleri dagilimi (a) ve ana boyut kategorilerindeki % renk giderimi
(o) SRS SRS 117

: Boyutsal fraksiyonlarina ayrilmis karasu 6rnegi........ccoccvvevviiiiiinennnnn 118

: Ham karasuda >1600 nm (a), 5 nm-8 nm (b) ve <2 nm boyut
araliklarinda GC-MS a@nalizi ...........ccoovovviiiiiniiicie e 120

: Ham ve aritilmis karasu o6rnekleri i¢in UV floresans taramasit............. 122

: 2)1600-450 nm, b) 8-5 nm, ¢) < 1 nm boyut araliklarindaki ham ve

aritilmig karasu ornekleri i¢in UV floresans taramasi............cceeeveennne. 123

Yapisal fraksiyonlama ¢alismalarina 6n hazirlik ... 127

Kimyasal aritma prosesleri sonucu elde edilen giderim verimleri......... 134

Ham karasuda GC-MS analizi...........ccccoeovriniiniiiiicncc e 136

Asit kraking (a), koagiilasyon (b), elektrokoagiilasyon (c) ve Fenton

prosesi (d) sonrast karasuda GC-MS analizi..........cccccoeevveveiieinennnnne 137

Ham (filtre edilmis) karasuda parametrelerin fraksiyonlarda dagilimi (a),
fraksiyonlarda yer alan parametreler (b) (KO1,=70000 mg/L,

TOK,=27000 mg/L, T-Fenol,=3070 mg/L, Renk,=2920 m'l) ................ 141
Ham karasuyun fraksiyonlari (1: HPOA, 2:HPOB, 3:HPI, 4:HPIA, 5:
HPIB, 6:HPIN, 7: HPON) ....cocvitiiceece e 143

XVi



Sekil 7.7 :

Sekil 7.8 :

Sekil 7.9 :

Sekil 7.10

Sekil 7.11

Sekil 7.12 :

Sekil 7.13 :

Sekil 7.14 :

Sekil 7.15 :
Sekil 7.16 :
Sekil 7.17 :
Sekil 7.18 :

Sekil 7.19 :

Sekil 7.20

Sekil 7.21
Sekil 7.22

Sekil 7.23
Sekil 8.1 :

Asit kraking prosesi ile ger¢eklesen giderimlerin fraksiyonlarda
% dagilim1 (KO1,=65000 mg/L, TOK,=24500 mg/L, T-Fenol,=2300
mg/L, Renk,=2650 m™)
Asit kraking prosesi sonrasi izlenen parametrelerin fraksiyonlarda
% dagilim1 (KO1,=65000 mg/L, TOK,=24500 mg/L, T-Fenol,=2300
mg/L, Renk,=2650 m™)
Asit kraking + koagiilasyon prosesi ile gerceklesen giderimlerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KO1,=52500 mg/L, TOK,=22200 mg/L,
T-Fenol,=2210 mg/L, Renk,=2670 m™)
: Asit kraking + koagiilasyon prosesi sonrasi izlenen parametrelerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KOI,=52500 mg/L, TOK,=22200 mg/L,
T-Fenol,=2210 mg/L, Renk,=2670 m™)
: Asit kraking + elektrokoagiilasyon prosesi ile ger¢eklesen giderimlerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KO1,=50500 mg/L, TOK,=19500 mg/L,
T-Fenol,=1130 mg/L, Renk,=3500 m™)
Asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi izlenen parametrelerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KOI,=50500 mg/L, TOK,=19500 mg/L,

T-Fenol,=1130 mg/L, Renko=3500 M™).......ovvvrrierirreeeseesisresreeens 154
Asit kraking + Fenton prosesi ile ger¢ceklesen giderimlerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KO1,=54000 mg/L, TOK,=20300 mg/L,
T-Fenol,=1550 mg/L, Renk,=3150 m'l) .............................................. 156
Asit kraking+Fenton prosesi sonrasi izlenen parametrelerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KOI,=54000 mg/L, TOK,=20300 mg/L,
T-Fenol,=1550 mg/L, Renko=3150 M™).....o.ovvvvviererreeeeeesseeerens 158
Kimyasal aritma prosesleri ile gergeklesen KOI gideriminin
fraksiyonlarda % dagilimi (KO1,=70000 MQ/L).......cccccevrererererrerrerenans 159
Kimyasal aritma prosesleri ile ger¢eklesen TOK gideriminin
fraksiyonlarda % dagilimi (TOK=27000 MQ/L).....cccervrirvrinrrnannn 161
Kimyasal aritma prosesleri ile ger¢eklesen T-Fenol gideriminin
fraksiyonlarda % dagilimi (T-Fenol;=3070 mg/L) .......cccovvvrinvrnnnnne 162
Kimyasal aritma prosesleri ile ger¢eklesen renk gideriminin
fraksiyonlarda % dagilim1 (Renk=2920 M™).......covvivvivrerrieeereeres 163
Ham karasuyun HPOA (a), HPOB (b), HPON (c) ve HPI (d)
fraksiyonlarinda GC-MS analizi ...........ccccooviviiiiiiiniiee 166

: Ham karasuyun HPOA, HPOB, HPON ve HPI fraksiyonlarinda FTIR

ANANIZE ..o 168
: Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda FTIR analizi................. 168
: Ham karasuyun HPOA, HPOB, HPON ve HPI fraksiyonlarinda UV

Floresans @NaliZi..........cc.coveiiiiiii i 169

: Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda UV floresans analizi .... 170
Deneysel calisamadan elde edilen sonuglarin sematik olarak gosterimi 175

XVii


file:///C:/Documents%20and%20Settings/hgursoy/Desktop/Doktora_tez_hande_DERLENMİŞ/0.TEZ/SİYAH/B.Hande_Gursoy_Haksevenler_tez_siyah_220514_rev_4.docx%23_Toc389574423

XViii



KiIMYASAL ARITMA UYGULAMALARININ ORGANIK MADDELERIN
YAPILARI UZERINDEKI ETKiSININ ARASTIRILMASI: KARASU ILE
ORNEK CALISMA

OZET

Diinya zeytinyag: iiretiminin bilyiik bir kismi1 Tiirkiye, Suriye, Ispanya, Italya ve
Yunanistan olmak {izere Akdeniz iilkelerinde yapilmaktadir. Zeytinyag: {retimi
sirasinda yikama ve sikma prosesleri sonucu zeytin karasuyu adi verilen atiksu
ortaya ¢ikmaktadir. Bu karmasik yapidaki atiksu biyolojik olarak zor ayrismakta,
cevresel ve ekotoksikolojik agidan sorun yaratmaktadir. Bugiine kadar yapilmis
deneysel caligmalar gozden gecirildiginde, incelenen pek ¢ok aritma teknolojisinin
karasuyun aritiminda yetersiz kaldigi gozlenmektedir. Ayrica aritilmis karasuyun,
ugradigr yapisal degisikliklerin heniiz arastirllmadigi goriilmektedir. Zeytinyagi
tiretim endiistrilerden kaynaklanan atiksularin aritimi konusunda gelistirilecek
stirdiiriilebilir ¢oztimler i¢in baslangi¢ noktasini, “ham atiksuyun karakterizasyonu”
ve “aritmanin atiksuyun yapisini ne sekilde degistirdigi” konular1 olusturmaktadir.

Bu ¢aligmada karasuyun kimyasal prosesler ile aritmanin, boyutsal ve yapisal olarak
karasuyun organik igerigini nasil degistirdigi arastirilmistir. Calismanin birinci
boliimiinde karasuyun detayli karakterizasyonu konvansiyonel analizlerin, yani sira
enstriimantal analizler kullanilarak yapilmigtir. Caligmanin ikinci boliimiinde, ham
karasu ¢oktiirme, koagiilasyon, elektrokoagiilasyon, Fenton oksidasyonu ve asit
kraking proseslerine tabi tutulmus; organik madde giderimi goz Oniine alinarak en
uygun aritma kosullar1 belirlenmistir. Caligmanin {glincli asamasinda kimyasal
arttma proseslerinin karasu {iizerindeki etkileri, filtrasyon/ultrafiltrasyon sistemi
kullanilarak, dane boyut dagilimi analizi ile degerlendirilmistir. Ardindan ham ve
aritilmig karasu numuneleri, re¢ine adsopsiyon kromatogrofisi ile yapisal olarak
fraksiyonlanmuistir.

Calisilan kimyasal aritma prosesleri sonucu en yiiksek giderim, %60 KOI, %45 TOK
ve %32 toplam fenol olarak elde edilmistir. Boyutsal fraksiyonlama analizlerinden
ham karasuda izlenen parametrelerin belirgin olarak partikiiler fraksiyonda (>1600
nm) yer aldig1 (%54 KOI, %43 TOK ve %22 toplam fenol), toplam fenollerin ise 5-8
nm aralig1 basta olmak iizere, kolloidal fraksiyonda toplandig1 gézlenmistir. Calisilan
aritma prosesleri ile KOI ve TOK icin partikiiler boyut araligindaki bilesikler
giderilmis, toplam fenol parametresi i¢in partikiiler ve kolloidal bilesikler
giderilmistir. Coziinmiis ve kolloidal boyut araliklarindaki bilesikler aritmaya direng
gostermistir. Ham karasuyu olusturan organik bilesenlerin %75-95 oranda hidrofobik
yapida oldugu gbzlenmistir. Karasuda toksik 6zellik gosteren bilesiklerin tamaminin
hidrofobik noétral fraksiyonda toplandigi belirlenmistir. Aritma prosesleri ile elde
edilen giderim, hidrofobik fraksiyonlarda gerceklesmis, hidrofilik fraksiyonlarda net
artis oldugu gozlenmistir. Sonug olarak, onerilen yaklasim ile sadece karasuyun
degil, bu tip karmasik yapili atiksularin karakterize edilebildigi, atiksudaki hangi
yapinin ¢evresel acidan zararli oldugu/artmaya direngli oldugu, atiksu i¢in uygun
aritma yontemi se¢imi ve optimizasyonunun miimkiin oldugu belirlenmistir.
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EFFECT OF CHEMICAL TREATMENT PROCESSES ON THE
STRUCTURAL CHANGES OF OLIVE OIL MILL WASTEWATER

SUMMARY

The olive oil industry has a fundamental economic importance for many
Mediterranean countries such as Turkey, Syria, Spain, Italy, and Greece. In the olive
oil production process, huge amounts (about 3x10’ m® ton/year) of effluent named
olive mill wastewater (OMW) are formed which is the most polluting agro-
alimentary by-product as a major issue of environmental concern. Direct discharge of
OMW to natural water bodies results in environmental deterioration due to its strong
organic carbon content being composed of a variety of complex and bioinhibitory
polyphenolic compounds. OMW’s organic matter is characterized by high
concentrations of fatty acids, flavenoids, tannins and polyphenols. The pollution load
of OMW s typically in the range of 50000-100000 mg/L BODs, 80000-200000
mg/L COD, 2000-15000 mg/L total phenols.

Hence, today many studies focused on the alternative physical and chemical
treatability of OMW. However, most of them appeared to be rather inefficient and
economically unattractive since it is rather difficult to treat complex wastewater
without knowledge regarding its structural properties. Besides, only global
(collective) parameters can be used to define the impact and efficiency of treatment
methods on complex, difficult-to-treat industrial effluent. A comprehensive tool to
characterize OMW is essentially missing and important to understand how its
organic matter content affects treatment performance and which components of
OMW are toxic, recalcitrant and thus critical factors for its efficient treatment. This
challenge is of great interest to develop strategies for improving treatment of OMW
and other industrial wastewater types.

In the present study, the effects of chemical treatment processes on the structural
changes brought about in OMW were investigated. In the first part of the
experimental work, chemical treatment processes including ferric chloride
coagulation, lime precipitation, electrocoagulation Fenton’s reagent and acid cracking
have been examined by considering their organic matter removal performances. In the
second part of the study, size fractionation of olive mill wastewater before and after
chemical treatment employing different molecular weight cut-off membranes was
investigated to examine the fate of organic matter of different molecular sizes. In the
last step of the study, the organic matter content in original and chemically treated
olive oil mill wastewater was profiled by resin adsorption chromatography to
evaluate changes in its characteristics due to its hydrophobic and hydrophilic
tendency.

OMW (COD:150000 mg/L; TOC:35000 mg/L and total phenols:3500 mg/L) was
obtained from Marmarabirlik Oil Processing Plant located in Bursa. It was
characterized that the main part of (75-80%) organic and phenolic content were
composed of a structure which had high molecular weight, dark color, viscose and
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water-soluble. This part was determined as lignin-like structure. The rest (20-25%)
was composed of a structure which had low molecular weight, insoluble in water and
able to be fractionated as distillate by evaporation.

In the study of chemical treatability of olive oil mill wastewater coagulation,
precipitation, electrocoagulation Fenton’s reagent and acid cracking were
investigated. The effect of the operating parameters initial process pH, reaction time,
type of reagent (caustic soda versus hydrated lime) used to cease the Fenton’s
reaction, most suitable Fe?*: H,0, molar ratio for the Fenton’s reagent, as well as
applied current density and reaction time for the electrocoagulation process, have
been examined on the collective environmental parameters COD, TOC, total phenols
and acute toxicity towards Vibrio fischeri. Experimental results have indicated that
FeCl; coagulation (at a dose of 2500 mg/L) was found to be most efficient
accompanied with 88% COD, 78% TOC and 87% total phenols removals,
respectively. This treatment performance was followed by precipitation with
Ca(OH), resulting in 70% COD, 53% TOC and 56% total phenols removal
efficiencies at a dose of 5800 mg/L at pH 10.5. Direct Fenton’s oxidation was not
effective in the removal (<15%) of the studied process parameters even at high
reagent concentrations; removal efficiencies reached 60-65% for all environmental
parameters when hydrated lime was used for pH adjustment, speaking for a phase-
transfer (coagulation+precipitation) dominated removal mechanism. For the
electrocoagulation process removal efficiencies increased with increasing current
density. At an initial current density of 30 mA/cm?, 63% COD, 53% TOC and 56%
total phenols removals were achieved. Acid cracking process was resulted with
significant amounts of oil-grease (95%) and particulate matter (96%), corresponding
to 58%, 43% 39%, 80% COD, TOC, total phenols and color removals, respectively.
No significant toxicity reduction was evident after OMW treatment via both
processes. Even relatively higher removal efficiencies obtained after coagulation and
precipitation processes, the supernatant phase occurred after settling was in less
volume. Also the treatment experiments repeated with different season samples were
resulted with lower removal ratios.

For particle size distribution analysis of the untreated and treated OMW samples, a
consecutive filtration/ultrafiltration procedure was applied in a continuously stirred
cell. The procedure was initiated by passing the OMW samples firstly through
conventional disposable filters with pore sizes of 1600, 450 and 220 nm. The filtrate
from the 220 nm membrane filter was used as the feed in the following ultrafiltration
experiments, where membrane discs with nominal molecular weight cut-off values of
100, 30, 10, 3, 1 and 0.5 kDa were used. According to the experimental findings,
PSD-based fractionation of raw OMW indicated that the major components were
distributed above the 1600 nm size interval (particulate fraction) representing 54% for
COD, 43% for TOC and 22% for total phenols. For the total phenols parameter, a
dominant fraction with a range of 54% appeared in the colloidal (5-8 nm) size range
besides significant particulate and soluble size fractions. It was observed that the
removal efficiencies obtained within the ranges of 40-50% for COD and TOC
contents, by ferric chloride coagulation, lime precipitation and
electrocoagulation,were mostly in particulate fractions (80-90%). Total phenols
removal which was in the range of 30% was distributed in both ranges as particulate
(~60%) and colloidal (~40%). After treatment the the rest of the organic matterial
was distributed in soluble fractions (>60%). On the other hand, Fenton’s reagent
gave the lowest treatment performance that the removals occured in the particulate
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fraction. Inhibition ratio of the samples decreased by the pore size. The compounds
above the 5 nm size interval observed as having higher inhibition effect.

For an effective resin fractionation, all chemical treatability experiments were carried
out using acid cracked and pre-filtered samples for removing oil-grease and
particulate content previously. Acid craking as a pre-treatment step, appeared to be
significant in the removal of oil-grease (95%), particulate matter (75%) and
prameters characterizing organic matter (58% COD, 43% TOC, 39% total phenols).
Treatment processes slightly improved COD and TOC removals (10-15%) while
total phenols removals increased to 53-63% by both processes. Untreated and
chemically treated wastewater samples were fractionated into hydrophobic (acids-
bases-neutrals) and hydrophilic (acids-bases-neutrals) structures using XAD-8,
XAD-4, AG-MP-50 and Duolite A-7 resins. Structural distribution analysis of the
untreated sample indicated that hydrophobic moities were the major (75-95%)
components of the wastewater’s organic matter content. For the total phenols
parameter, a significant fraction (56%) appeared to be hydrophobic neutral coinciding
with the toxicity of the wastewater. The removals obtained by treatment processes
were mainly observed in hydrophobic fractions. After electrocoagulation and the
Fenton’s reagent, a shift in the structural distribution pattern was observed from
hydrophobic to hydrophilic fractions. However these results conflicted with the
hydrophilic characterization of original olive oil mill wastewater. It was concluded that
the main part of the wastewater composed of an amphilic nature.

In the light of observed data, the dominant removal mechanism for organic carbon
was appeared as phase transfer mechanism. The removal was the result of
eliminating particulate content. The rest part was resistant for treatment. This lignin-
like structure, mainly accumulated in 5 nm-8 nm size intervals and in amphilic
nature. For an efficient treatment, it has a priority to remove this structure.
Conclusively, fractionation methods are useful tools to examine the effect of
treatment on the characteristics and nature of complex industrial wastewater.
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1. GIRIS
1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Zeytinyag1 endiistrisi, Akdeniz {ilkelerinin ihracatlar1 acisindan biliyilk Snem
tagimaktadir. Diinyadaki zeytinyagi iretiminin %95’1 Akdeniz {ilkeleri tarafindan
gerceklestirilmektedir. Zeytin yetistirilen iilkeler arasinda en fazla zeytinyagi
iiretenler, sirasi ile Ispanya, Italya, Yunanistan, Suriye, Tiirkiye ve Tunus’tur.
Zeytinyag1 endiistrisinden kaynaklanan atiksular, zeytinyag iiretiminin yogun olarak
gerceklestirildigi Akdeniz iilkelerinde ciddi g¢evresel sorunlara yol agmaktadir.
“Agro-atig1” olarak simiflandirilan zeytinyagi karasulari, zeytinyagi liretimi sirasinda
olusan, degisken ve karmasik yapili, yiiksek organik yiike sahip atiksular olarak
tanimlanmaktadir (Gotsi ve dig, 2005). Zeytinyad: iiretim prosesine gore, olusan
karasu olusumu farklilik gostermektedir. Tiirkiye’de yaygin olarak kullanilan ti¢ fazlh
iiretim sistemlerinde, tesis bagina ortalama 10-100 m%giin araliginda karasu
olusurken, iki fazli {iretim sistemlerinde karasu olusmamaktadir, karasu yerine sulu
pirina olugsmaktadir. Kasim-Subat aylar1 arasinda gerceklesen zeytinyagi lretimi
sonucunda olusan, karasu alic1 ortama karistiginda, dogal sular1 renklendirme, sucul
yasami tehdit etme, yiizey ve yeraltt sularimi Kirletme, toprak kalitesini ve bitki
biiylimesini degistirme ve koku yaratma gibi ¢evre tizerinde gesitli olumsuz etkiler

olusturmaktadir (Tezcan-Un ve dig, 2008).

Tirkiye’de Su Kirliligi Kontrol Yoénetmeligi (SKKY) Tablo 5.5’te zeytinyagi
iiretiminden olusan atiksularin yiizeysel suya desarj kriterleri, pH=6-9, KOi=230
mg/L, yag-gres=40 mg/L, renk=260 Pt-Co olarak belirlenmistir (SKKY,
24.05.2011). Ancak zeytin karasuyunun kalitesini bu degerlere indirmek c¢ok
maliyetli, ekonomik ve teknolojik acidan zordur. Ayrica zeytinyad: iiretimi zeytin
meyvesinin gelisme sezonuna bagli olarak, yilin sadece 100-120 giinliik bir
doneminde yapilmaktadir. Bu sezonluk iiretim, karasuyun aritilmasini zorlastirmakta
ve genellikle kiiclik aile isletmesi olan zeytinyag: ireticilerini ¢evresel standartlari
saglamada zor durumda birakmaktadir. Diinyada bu konuda ¢aligsmalar yapilmakla

birlikte, heniiz net sonuglara ulasilamamistir. Dolayisiyla bu derece yiiksek miktarda
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organik kirlilik igeren zeytin karasuyunun aritimi ve uzaklastirilmasi, sadece
Tiirkiye’de degil, zeytinyagi iiretimi yapan biitlin Akdeniz iilkelerinde ¢o6zim

bekleyen, 6nemli bir ¢evresel problem olarak kabul edilmektedir.

Zeytinyag1 lretimi sirasinda ortaya c¢ikan karasuyun miktar1 ve ozellikleri, liretim
teknolojisine, zeytin ¢esidine, zeytin agaclarinin yetistigi toprak ve iklim
Ozelliklerine, zeytin hasat zamanma ve olgunluk derecesine, pestisit ve giibre
kullanimina gore degismektedir. 1 ton zeytinyagi basina ortaya ¢ikan karasu miktari
0,5-1 m® arasindadir. Zeytinyag lretiminde basi ¢eken ve iglerinde Tiirkiye ve
Suriye’nin de bulundugu alti Akdeniz iilkesi, diinyada fiiretilen toplam 30 milyon
m3/yillik karasuyun %80-85’ini desarj etmektedirler (Ergider ve dig, 2000).
Karasuyun, yiiksek biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOIs), kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI) ve toplam organik karbon (TOK), askida kat1 madde ve yag ve gres igerigi
nedeniyle, aritimi ve bertaraf edilmesi zor olmaktadir. Zeytinyagi karasularinin
yapilarinda bulunan tanninler, polifenoller ve polialkoller, antimikrobiyal aktiviteye
ve bu nedenle de yiiksek toksisiteye sahiptirler (D’annibale ve dig, 1998; Bisignano
ve dig, 1999). Polifenol (tirosol, hidroksitirosol, kafeik asit, sinamik asit, vb.),
polialkol, lipid, pektin, seker ve tannin igerikleri nedeniyle yiiksek organik karbon
konsantrasyonuna sahip zeytinyagi endiistrisi atiksulari, Ozellikle 10 g/L’yi asan
fenolik ve tannik asit igerikleri nedeniyle biyolojik olarak zor ayrigmaktadir
(Mulinnacci ve dig, 2001).

Bugiine kadar yapilmis deneysel c¢alismalar gbézden gecirildiginde, aritma
yontemlerinin daha ¢ok sentetik atiksulara (polifenollere ve fenolik asitlere)
uygulandigs; incelenen pek ¢ok aritma teknolojisinin karasu igerisindeki kirleticilerin
(organik karbon basta olmak iizere) gideriminde yetersiz kaldigi (Longhi ve dig,
2001; Khoufi ve dig, 2004); ayrica aritma performanslarinin yalnizca KOI, TOK gibi
kollektif cevre parametreleri ile takip edildigi goriilmektedir. Bunun disinda
aritmanin karasu lizerinde neden oldugu yapisal degisikliklerin de arastirilmadigi
tespit edilmektedir. Bu g¢alisma ile kimyasal aritma proseslerinin ham karasuyun
yapisini ne sekilde degistirdigi, kapsamli bir karakterizasyon ¢aligmasi ile ortaya

konmus olacaktir.



1.2 Calismanin Amaci ve Kapsamm

Zeytinyag1 endiistrisi Akdeniz iilkeleri i¢in ekonomik olarak olduk¢a &nemli olan
faaliyetlerden biridir. Ulkemiz de bu iilkeler icerisinde yer alip, zeytinyag
iiretiminde karasuyun nispeten daha yiiksek miktarlarda olustugu ii¢ fazli {liretim
sistemi kullanilmaktadir. Karasu polifenol (tirosol, hidroksitirosol, kafeik asit,
sinamik asit, vb.), polialkol, lipid, pektin, seker, tannin icerikleri ve yiiksek organik

Kirletici konsantrasyonu nedeniyle kompleks yapili atiksular arasindadir.

Bu ¢alismanin amaci, karmasik, ¢cok bilesenli, biyolojik olarak zor ayrisabilen, hatta
biyotoksik yapisi nedeniyle iiretildigi bolgelerde ciddi ¢evresel sorunlara yol agan,
bu nedenle konvansiyonel yollarla aritimi zor olan karasudaki organik bilesiklerin,

kimyasal aritim sonrasindaki boyutsal ve yapisal degisikligini incelemektir.

Zeytinyagl lretim endistrilerden kaynaklanan atiksularin aritimi  konusunda
gelistirilecek siirdiiriilebilir ¢ozlimler icin baslangic noktasin1i “ham atiksuyun
karakterizasyonu” ve “aritmanin atiksuyun yapisint ne sekilde degistirdigi”
olusturmaktadir. Bu baglamda aritma proseslerinin atiksuyun boyutsal ve yapisal
dagilimi iizerindeki etkisinin incelenmesi ile farkli aritma yontemlerinin, karasuyun

yapisini ne sekilde etkiledigine 11k tutmasi hedeflenmistir.

Onerilen yaklagimin sadece karasuyun aritiminda degil, bu tip karmasik yapih
atiksularmm aritiminda uygulanan/uygulanacak fiziko-kimyasal ve/veya biyolojik

aritma siireglerinin optimizasyonu i¢in de yararli olacag: diisiiniilmektedir.

Yukaridaki hususlar1 g6z onilinde bulundurarak bu ¢alismada zeytinyag: atiksularinin
karakterizasyonu, karasuyun kimyasal prosesler ile aritmanin, boyutsal ve yapisal
olarak karasuyun organik icerigini nasil degistirdigi konularindaki eksikliklerin
giderilmesi hedeflenmistir. Bu baglamda, gercek zeytinyagi endistrisinden farkli
donemlerde alinmis karasularinin karakterizasyonu, detayli olarak yapilmistir.
Bununla birlikte c¢esitli kimyasal aritma yontemleri kullanilarak (koagiilasyon,
elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri) zeytinyagi karasularinin aritilabilirligi
incelenmistir. Seg¢ilen kimyasal aritma prosesleri, kendilerine ve atiksuya 6zel olan
isletme parametreleri olan pH, koagiilant dozu, oksidan dozu, akim yogunlugu, v.s.
acisindan optimize edilmistir. Aritma verimini siirekli olarak izlemek {izere aritilmis

karasudaki organik bilesiklerin giderimi (oksidasyon kademesindeki degisimi temsil



icin KOI; tam oksidasyonu/mineralizasyonu temsil icin TOK) ve toplam fenol (T-

Fenol) igerigi incelenmistir.

Ardindan calisilan her bir aritma prosesi igin, en yiiksek verimin elde edildigi
kosullarda boyutsal fraksiyonlama ¢alismasi yapilmistir. Bu amagla ham ve farkli
kimyasal proseslere (kireg ile ¢oktiirme, koagiilasyon, elektrokoagiilasyon, Fenton
prosesleri olmak iizere) tabi tutulmus karasuyun dane boyut dagilimi, farkli por
blytikliglinde filtreler (0,45 nm, 0,22 nm, 100 kDa, 30 kDa, 10 kDa, 3 kDa, 1 kDa
ve 0,5 kDa olmak iizere) kullanilarak, ultrafiltrasyon sistemiyle incelenmistir. Dane
boyut dagilimma gére degisen organik yapi KOI, TOK, T-Fenol, BOIs ve renk
parametreleri iizerinden izlenmistir. Incelenen boyut araliklarinda ham ve aritilmus
karasu 6rneklerinin, akut toksisiteleri ve biyolojik ayrisabilirligi incelenmis; GC-MS,

UV-Floresans, FTIR analizleri ile numuneler karakterize edilmistir.

Son asamada, bu deneysel ¢aligmanin esas hedefini olusturan, regine adsopsiyon
kromatografisi  yonteminin  kullanildigi, yapisal fraksiyonlama c¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Bu asamada karasudaki yag-gres ile partikiiler madde igeriklerini
gidermek i¢in asit kraking prosesi On aritma olarak kullanilmistir. Partikiiler ve yag-
gres igerigi uzaklastirilan karasu 6rneklerine secilen aritma prosesleri uygulanarak,
ham ve aritilmis karasuyun yapisal fraksiyonlar1 incelenmistir. Atiksuyun hidrofilik-
hidrofobik egilimi ve yiiklerin anyonik, katyonik ve nonyonik olmak {izere
dagilimina gore, karasu ornekleri, hidrofobik asit-baz-nétral ve hidrofilik asit-baz-
notral olmak iizere alt1 fraksiyona ayrilmistir. Organik yapinin farkli fraksiyonlarda
dagilimi KOI, TOK, T-Fenol ve renk parametreleri ile akut toksisite {izerinden
izlenmistir. Calisma kapsaminin sematik olarak gdsterimi Sekil 1.1°de yer

almaktadir.
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2. LITERATUR TARAMASI
2.1 Zeytinyag Karasuyu

Zeytin ve zeytinyag iiretimi Tiirkiye’nin de i¢ginde bulundugu Akdeniz iilkelerinin
ekonomisinde dnemli bir yer tutmaktadir. Zeytinyag: tiretimi yapan iilkeler arasinda
Tiirkiye’nin yeri incelendiginde, Ispanya (607000 ton/yil), Yunanistan (360000
ton/y1l), Tunus (220000 ton/yil) ve Suriye (198000 ton/yil)’den sonra Tiirkiye
(195000 ton/yil)’nin S.sirada oldugu goriilmektedir. Tiirkiye’nin kendi igindeki
durum degerlendirildiginde ise 2008-2009 doéneminde 130000 ton civarlarinda olan
zeytinyagt Uretiminin, 2012-2013 doneminde 195000 ton ile artig goOsterdigi
goriilmektedir (Url-1).

Zeytinyag kalitesi ve verimi, zeytinin ¢esidine, sulama ve giibrelemeye, zirai ilag
kullanimina, hasat sekli ve zamanina, zeytinlerin depolanma sekli ve siiresine bagl
olarak degismektedir. Bunlarin disinda zeytinyagi {iiretim sistemlert ve islem

parametreleri iiretimi dogrudan etkilemektedir.

Ulke ekonomisinde gok &nemli bir yere sahip olan zeytin iiretiminde, yaglk ve
sofralik zeytin ile zeytinyagi gibi ana iirlinlerin yansira zeytinyagi fabrikalarinda
ortaya ¢ikan “pirina” ve ‘“karasu” gibi kati ve sivi yan iriinler de olusmaktadir.
Ekonomik olarak degerlendirilebilen pirinaya karsi, karasu cevreye gelisigiizel
birakilmaktadir. Zeytin karasuyu yiliksek organik yiikler, asidik pH ve toksik
Ozellikte fenolik ve yagh bilesikler i¢erdigi icin ciddi c¢evresel problemlere neden
olmaktadir. Bu atiklar dogrudan dogaya desarj edildiklerinde kotii kokular
olusmakta, dogal sularin yapis1 bozulmakta, ortamdaki ¢6ziinmiis oksijen azalmakta,
toprak kalitesi bozulmakta ve bitkiler olumsuz etkilenmektedir. Bu nedenlerden
dolay1 karasuyun alic1 ortama dogrudan desarjina izin verilmemekte ve aritilmasi

gerekmektedir.

KOI degeri 30000-180000 mg/L arasinda olan karasu, yiiksek oranda seker, lipid,
polialkol, pektin igermektedir. Ayrica yapisindaki tanninler, polifenoller ve

polialkoller nedeniyle yiiksek toksisiteye sahip olmakta, dolayisiyla biyolojik olarak


http://www.internationaloliveoil.org/

aritilabilirlikleri de zorlasmaktadir (Mulinacci ve dig, 2001). Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi (SKKY') Tablo 5.5.’e gore 2 saatlik/24 saatlik kompozit bir numune i¢in
desarj kriterleri, KOI igin 250/230 mg/L, yag-gres i¢in 60/40 mg/L ve pH icin 6-9
olarak belirlenmistir. Fenol i¢in bir kriter yoktur, ancak toksik etkisi nedeniyle fenol

parametresinin de degerlendirilmesi dnemlidir.

2.2 Zeytinyag Uretimi Proses Profili

Gliniimiizde zeytinyag1 tretiminde kullanilan yontemler, geleneksel presleme
(kesikli) yontemi ve siirekli (kontinii) tiretim yontemi (li¢ fazli ve iki fazli) olarak
ikiye ayrilmaktadir. Geleneksel presleme yontemi, yagin hidrolik presler yardimiyla
¢ikarilmasi esasina dayanir. Siirekli sistemler ise daha modern bir yontem olup,

yagin santrifiijle ¢ikarilmasi esasina dayanir.

2.2.1 Kesikli (geleneksel presleme) iiretim sistemi

Kesikli (geleneksel presleme) iiretim sisteminde (Sekil 1.3.), zeytinler proses suyu
ilavesiyle yikanmakta, ezilerek Ogiitiillmekte ve sicak suyla yogrulmaktadir. Elde
edilen hamur daha sonra preslenerek, yag fazi ayrilmaktadir. Bu iiretim sistemi
besleme, hammadde depolama, temizleme, kabuk kirma ve ezme, kurutma-kavurma,
stkma, filtrasyon/dekantasyon finitelerinden olugmaktadir. Olusturulan hamurun
birlesimi %20 yag, %25 katt madde, %55 zeytin 6z suyu bi¢imindedir (Sengiil,
1991). Presleme prosesinde zeytinlerin yikanmasi ve yogrulmasi asamasinda
kullanilan su, atiksu olarak ortaya ¢ikar. Elde edilen hamur daha sonra preslenerek,
yag ve vejetasyon suyu (karasu) ayrilir, kat1 faz ise bir yan iiriin olan pirina olarak
elde edilir. Presleme yontemi sonrasinda bir ton sikilan zeytin basina yaklasik karasu
olusum miktar1 0,4-0,5 m®mertebelerinde  olmaktadir. Karasuyun cevresel
karakterizasyonu, BOi5=90000-100000mg/L, KOI=12000O-130000mg/L, pH=4,5-
5,0 arasinda degismektedir (Azbar ve dig, 2008a).
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Sekil 2.1 : Kesikli iiretim sistemi akim semas1 (Sengiil ve Ozer, 2003).



2.2.2 Siirekli (kontinii) iiretim sistemi

Zeytin hamurundaki sivi fazin (yag ve karasu) kat1 fazdan yiiksek hizda donen
santrifiijler-dekantorler yardimiyla ayrilmasi esasina dayanir. Bu dretim sistemi,
besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama tinitelerinden olusmaktadir. Siirekli
sistemlerde presin yerini santrifiij (dekantor) almistir. Bu yontemde ayirma metoduna

bagli olarak ii¢ fazli ve iki fazli olmak iizere iki liretim sistemi tanimlanmaktadir.
Uc Fazh Uretim Sistemi

Ug fazli iiretim sistemi ilk defa 1970°1i yillarda is¢ilik maliyetini azaltmak ve proses
kapasitesini arttirmak i¢in gelistirilmistir. Geleneksel presleme yontemi ile glinde 8-
10 ton zeytin islenebilirken, li¢ fazli {iretim sistemi ile proses kapasitesi 30-32 giine
cikmistir. Ancak bu teknoloji ile basit presleme yontemine gore ii¢ katina kadar daha
fazla su kullanilmas1 gerekmektedir (Masghouni ve Hassairi, 2000).

Yag
Su > >
Kirma/ » Santrifiyj o
Ogiitme Dekantasyon > Atksu
. [ I_L
Zeytin v ”
Pirina

Sekil 2.2 : Ug fazl1 iiretim sistemi akim semas1 (Sengiil ve Ozer, 2003).

iki Fazh Uretim Sistemi

Ug fazli iiretim sisteminin ardindan, iki fazl sistem gelistirilmistir. Bu sistem ile ii¢
fazli Uretim sistemine gore nerdeyse atiksu ¢ikisi olmamaktadir. Sistemden atik
olarak yalnizca sulu pirina (bulamag halinde) ¢ikmaktadir. Cikan pirina, atiksudan
arindirilmadan kompost olarak kullanilamamaktadir. Dolayisiyla kat1 atitk maliyeti
iki katina ¢ikmaktadir. Diger taraftan bu atik sabun iiretimi i¢in de elverigsizdir

(Azbar ve dig, 2008a).
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Sekil 2.3 : iki fazli {iretim sistemi akim semas1 (Sengiil ve Ozer, 2003).



Zeytinyag tiretimi yapilan iilkelerde, olusan atiksuyun kirletici etkilerini azaltmak
amactyla, daha az atiksu olusan iki fazli {iretim sistemine gecilmesi onerilmektedir.

Bu proses ile ilgili avantajlar ve dezavantajlar asagida siralanmaktadir.

e Deckantore su ilave edilmediginden atiksu olusumu engellemistir. Ayrica su

ve enerji tasarrufu saglanmaktadir.

e Dikey santrifiij ve su tanki gereksinimi azalmasi nedeniyle yatirim masraflari

daha azdir.

e Zeytin 6zsuyu ile birlikte sistemden uzaklasirken, dogal antioksidan olan ve
suda ¢oziinen polifenollerin ¢ogu da yagin i¢inde kalmakta, bdylece iiretilen

yagda, li¢ fazli sistemin yagina gore daha dayanikli olmaktadir.

e Diger taraftan iki fazla sistemde olusan sulu pirina, pirinanin bertaraf ve

tagima maliyetlerini arttirmaktadir.

Zeytinyagl tretim proseslerinde olusan atiksuyun miktar1 ve kirlilik ozellikleri,
tiretimde kullanilan yontem ve teknolojiye bagli olarak farklilik gostermektedir.
Kesikli yontemde, 1 ton zeytin i¢in 0,4-0,5 m?® atiksu olusurken, siirekli yontemde
(iic fazl)) 1-1,5 m® atiksu olusmaktadir (Erses Yay ve dig, 2012). Cizelge 1.3’te
kullanilan {iretim teknolojisine bagli olarak 1 ton zeytinin islenmesi sonucunda

olusan karasu miktar1 ve 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : Uretim teknolojisine bagli olarak karasuyun kirlilik
karakteristikleri (Sengiil ve Ozer, 2003).

Proses Tipi Proses3 Atiksu Karakteristigi

Suyu (M?)  Anksu Hacmi (m°) KOIi (mg/L)
Kesikli (presleme) 0-0,4 0,4-0,5 90000-130000
Stirekli (3 fazl) 0,5-0,7 1,0-1,5 60000-90000
Siirekli (2 fazl) 0 0,5-1 10000-15000

Cizelge 2.1°de goriildiigii lizere kesikli ve siirekli (ii¢ fazli ve iki fazli) iiretim
sistemleri sonucunda farkli miktarlarda atiksu ve farkli konsantrasyonlarda Kirletici
yiik olugsmaktadir. Karsilastirma yapildiginda en fazla karasu olusumu ti¢ fazli tiretim

sistemlerinde, en yogun kirlilik ise kesikli sistemlerde olusmaktadir.
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2.3 Karasuyun Kirletici Ozellikleri

Zeytin karasuyu, zeytinyagi iiretimi sirasinda ortaya g¢ikan atiksudur. Karasuyun
miktar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri iiretim yerine, iiriin alinan agacin yasina, hasat
sezonuna, irliniin o yi1l var veya yok olmasina, zeytin ¢esidine ve ekstraksiyon

metotlarina bagli olarak degisiklik gostermektedir (EI-Abbassi ve dig, 2014).

Karasu, koyu kahverengi-kirmizi tonlarindan siyaha kadar degisen renklerdedir.
Degerli iz elementler, potasyum, fosfor gibi elementler ve organik bilesikler
icermektedir. Organik bilesiklerin basinda seker, azot bilesikleri, ucucu asitler,
polialkoller, pektin, yag, polifenoller ve taninler gelmektedir (Niaounakis ve
Halvadakis, 2006).

Fenolik bilesikler zeytinin ¢ekirdeginde ve etli kisminda bulunmaktadir ve yaga
nazaran sudaki ¢Oziiniirliigii daha fazladir. Boylece konsantrasyonu normalde 500
mg/L civarlarindayken, atiksuda 2500 mg/L olabilmektedir. Karasuda otuzdan fazla
fenolik bilesik tespit edilmistir (McNamara, 2007). Karasuyun igerdigi fenolik
bilesiklerden olan monomerik ve polimerik yapili fenoller yiiksek miktarda KOI ve
BOI igermektedir. Monomerik fenoller fitotoksik ve antimikrobiyal aktivite
gostermektedir. Diger taraftan polimerik fenoller ise yapisal olarak lignine

benzemekte olup, karasuya tipik rengini vermektedir (Hamdi, 1993).

Karasuyun ¢evresel karakterizasyonu, iiretim prosesine ve isletim kosullarina bagl
olarak farkliliklar gostermektedir. Genellikle tiretim sirasinda, 1 ton zeytinin iglem
gormesi sirasinda 0,5-1,5m° kadar atiksu olusmaktadir (Rozzi ve Malpei, 1996). Bu
atiksu igerdigi KOI (25000-100000 mg/L KOI) degeri ile evsel atiksuya gore
(yaklagik 500 mg/L KOI) 200 kat daha kirletici dzellige sahiptir. Karasu igin yapilan
cesitli karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglar1 Cizelge 2.2° de verilmistir.
Sonuglarin farkliligi, zeytinin yetistirildigi bolgenin toprak ve iklim &zelliklerine,
isletmede kullanilan suyun kimyasal 6zelliklerine, zeytinyagi liretim sistemi gibi
bircok faktore bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Genellikle karasuyun kirlilik
degerleri BOIs=35000-130000mg/L, KOI=30000-180000mg/L, AKM=10000-90000
mg/L,  T-Fenol=500-24000mg/L  arasinda  degismektedir  (Paraskeva ve
Diamadopoulos, 2006). Karasuyun kirlilik karakteristiklerine iliskin literatiir verileri

Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Cizelge 2.2 : Zeytin karasuyunun ¢evresel karakterizasyonu.

(a) (b) (©) (d) (e) ()

KOI (mg/L) 43300 65000 89000 126632 180000 30000-
320000

TOK(mg/L) 9900 25000 40000 66488 - 20190-
39800

BOIis(mg/L) 9200 59000 81254 90000 35000-
132000

T-Fenol(mg/L) 1500 5600 4090 2400 630-5450

Yag ve Gres - 110 640 - 300-4250

(mg/L)

AKM (mg/L) 17600 11900 53 - 25000-
30000

TN (mg/L) 160 980 248 -

TP (mg/L) 100 280 630 -

pH 51 5,27 4,8 4,16 4,5 2,24-5,59

Iletkenlik - 15,1 6,8 9 5,5-10

(mS/cm)

(a)Papaphilippou ve dig. (2012); (b) Belaid ve dig. (2013); (c) Poerschmann ve dig. (2013);(d) Sponza
ve Oztekin (2014); (e) Ochando-Pulido ve dig. (2013); (f) Dermeche ve dig. (2013)

Daha o6nce yapilan c¢aligmalarda bulunan  karasu  karakterizasyonlar
degerlendirildiginde, yiiksek oranlarda kirletici icerdigi goriilmektedir. Karasuyun
icerdigi yiiksek organik kirlilik yaninda T-Fenol varligi, inhibisyon etkisinden dolayi
ayrica dikkat cekmektedir.

SKKY’de Gida Sanayi (zeytinyagi1 ve sabun {liretimi, kat1 yag rafinasyonu) i¢in Tablo
5.5.’te verilen 2 ve 24 saatlik kompozit numunelerin icermesi gereken parametreler
en yiiksek KOI degerleri sirasiyla 250 ve 230 mg/L’dir. Literatiirde ifade edilen
karasularin  6zelliklerine gore 40000-200000 mg/L. KOI arasinda degistigi
goriilmektedir. Bu sonuglara bakilarak SKKY’e gore uyulmas: gereken desarj
standartlar1 ile karasuyun icerdigi degerler arasinda g¢ok biiyiik farklar oldugu
goriilmektedir Diger taraftan, T-Fenol parametresinin kriter olarak yer aldigi
SKKY’nde “Atiksularin Atiksu Altyap1 Tesislerine Desarjinda Ongoriilen Atiksu
Standartlari”na gore kanalizasyonlar1 tam aritma ile sonuglanan atiksu alt yapi
tesislerinde 20 mg/L’nin altinda olmas1 gerektigi goriilmektedir. Derin deniz desarji
ile sonuclanan alt yapi tesislerinde ise bu deger 10 mg/L olarak belirlenmistir.
Avyrica, kita igi su kaynaklarina gore kalite parametrelerinde T-Fenol parametresi 1.
sinif kalite i¢in en yiiksek deger 0,002 mg/L; 4. sinif kalite i¢in en diisiik deger 0,1
mg/L olarak verilmistir. Karasuyun cevresel karakterizasyonu ve ilgili standartlar

karsilastirildiginda, karasuyun kapsamli  bir aritmaya ihtiyag¢ = duydugu
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anlasilmaktadir. Uygun bertaraf yontemlerinin arastirilmasiin yaninda bitkisel bir
hammadde olan karasuyun yeniden kullanim yontemlerinin de arastirilmasi bu

noktada biiylik 6nem kazanmaktadir.

2.4 Karasudan Kaynaklanan Cevresel Sorunlar

Zeytin ve zeytinyagr {lretimi Akdeniz iilkelerinin ekonomisinde ©nemli yer
tutmaktadir. Zeytinyag: {iretimi sirasinda olusan atiksular, bulunduklar1 bélge icin
onemli ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Akdeniz iilkelerinde zeytinyag: tiretimi
sonucunda 10-30 milyon m%yil karasu olusurken, Tiirkiye’de 1-1,3 milyon m®/yil
karasu olugsmaktadir (Azbar ve dig, 2008a). Bu atiksular yiiksek organik igerikleri ve
yapilarindaki karmasik polifenolik bilesenler nedeni ile desarj edildikleri ortamda;

veya alic1 ortamda toksik etkiye neden olmaktadirlar (Erses-Yay dig, 2012).

Karasuyun sahip oldugu koyu renk, yiiksek BOI, KOI ve fitotoksik igerik bu
atiksularin dogrudan temiz sulara ve kiy1 sulara desarjin1 olanaksiz kilmaktadir.
Yiizeysel sularda ise karasuyun igerdigi baslica organik maddelerden olan sekerler
yiiksek konsantrasyonlarda oldugunda mikrobiyal solunumu arttirabilmekte ve bu
sebeple bu sulardaki ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu diisebilmektedir (McNamara,
2007). Karasuyun hicbir aritmadan gecirilmeden topraga dogrudan desarjinda ise
topragin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri olumsuz yonde etkilenebilmektedir
(Niaounakis ve Halvadakis, 2006). Bununla birlikte karasuyun aritilmadan tarimsal
amagl sulamada kullanilmasinin 6niindeki baglica engel ise bu atiksuyun igerdigi
fenolik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin yiiksek konsantrasyonlar1 bitkiler iizerinde
fitotoksik etkilere sahiptir ve tohumlarin filizlenmesine engel olabilmektedir.

Karasuyun alic1 ortamdaki ¢evresel etkileri,
® Dogal sular1 renklendirme,
® Sucul yasam tehdit etme,
® Yiizey ve yeralti suyu kirliligine neden olma,
® Toprak kalitesini ve bitki bliylimesini degistirme,
e Koku yaratma

olarak siralanmaktadir (Niaounakis ve Halvadakis, 2006).
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2.5 Karasuyun Aritimi

2.5.1 Fiziksel aritma yontemleri

Yiiksek konsantrasyonlarda KOI, BOIs ve T-Fenol igerigine sahip olan karasuyun
fiziksel olarak aritmak amaciyla, santrifiijleme, ¢okeltim, filtrasyon, adsorpsiyon,
buharlagtirma, distilasyon ve havalandirma ydntemleri kullanilmaktadir.
Fizikokimyasal aritma yoOntemlerinde ise organik maddenin pargalanmasini
saglayacak kimyasallar sisteme eklenmektedir. Asit kraking, kimyasal koagiilasyon
ve kimyasal ¢oktiirme en sik kullanilan yontemlerdir. Ancak bu proseslerin
hicbirinin tek basina kullanimi karasuyun istenen verimde aritilmasi igin yeterli
degildir.

Fiziksel ve fizikokimyasal aritma yontemlerinden, bu c¢alisma ile iligkili olanlar

asagida daha detayl olarak anlatilmaktadir.

2.5.1.1 Lagiinlerde buharlastirma

Tiirkiye’nin de iginde yer aldigi Akdeniz iilkelerinin ¢ogunda, karasuyun bertarafi
icin lagiinlerde toplama ve buharlagtirma islemi uygulanmaktadir. Akdeniz
tilkelerinde iklim buharlagsmaya imkan verse de zeytinyag: {iretimi donemi yagislarin
yogun oldugu Kasim-Subat aylarinda gerceklesmektedir. Zeytinyagi iiretiminin veya
yagislarin yogun oldugu dénemlerde, lagiinlerde tagsmalar gerceklesmekte ve olusan
atiksu alict yiizey ve yeralti sularini kirletmektedir. Yaz aylari sonunda tim suyun
buharlagsmasinin ardindan lagiinde kalan kek seklinde kuru atik toplanarak giibre
olarak degerlendirilebilmektedir (Oktav ve Ozer, 2002). Atiksuyun lagiinlerde
buharlastirilarak  uzaklastirilmasinin - maliyeti  diisik olmakla birlikte, alan
gereksinimi yiiksek, organik madde giderimi diisiiktiir. Diger taraftan buharlagma ile
karasu igerisinde ugucu halde bulunan birgok toksik madde bu yontemle havaya

karigsmaktadir (Ekici, 2010).

2.5.1.2 Koagiilasyon-flokiilasyon-coktiirme

Koagiilasyon, askida ve kolloid formdaki atik maddelerin giderilmesinde kullanilan
bir prosestir. Kolloidal maddelerin kararlilig1 énemli 6l¢iide elektrostatik yiike bagh
oldugundan flokiilasyon ve koagiilasyonu saglamak icin bu yiikiin ndtralizasyonu
gerekmektedir. Elektrostatik yiikiin biiytikliigii dolayisiyla stabilizasyonun derecesi

olan zeta potansiyeli disiiriilerek, stabilizasyonun bozulmasi ve ¢O6kmenin
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saglanmas1 gerekmektedir. Endiistriyel atiksularin ¢ogunda kolloidal maddeler
negatif yiikli oldugundan atiksuya yiiksek degerlikli katyon ilavesi ile zeta
potansiyeli diisiiriilmektedir. Atiksu aritiminda en ¢ok kullanilan koagiilantlar FeCls,

Ca(OH)z, FeSO, ve AI2(SO)4’dur

Zeytinyagr  karasularinin  aritiminda  koagiilasyon-flokiilasyon-sedimantasyon-
filtrasyon prosesleri ve Ca(OH); ile ¢oktiirme uygulamalar1 birgok ¢alismaya konu
olmustur. Literatiirde karsilagilan bu ¢alismalarda %95’in {izerinde yag- gres
giderimi ve %40’1n iizerinde KOI giderimi rapor edilmistir (Aktas ve dig, 2001;

Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).

Kiril-Mert ve dig. (2008), yaptiklar1 ¢alismada; Bursa ilinde bulunan ve siirekli
yonteme (3-fazli) gore zeytinyagi lireten tesisten alinan karasuyun fizikokimyasal
prosesler sonrasinda evsel atiksularla aritilip aritilamayacagi respirometrik
yontemlerle arastirmislardir. ilk asamada karasuya asit kraking uygulanmus, yag-gres
icerigi giderilmis; ardindan Aly(SO), ve FeCl; koagiilasyonu ve Ca(OH), ile
¢oktiirme caligmalar1 yapilmustir. En yiiksek KOI giderimi Aly(SO), ile %69; FeCl3
%80; Ca(OH), ile %80 olarak elde edilmistir.

Yalili-Kilig ve dig. (2013) tarafindan pilot Olcekte gerceklestirilen ¢alismada,
karasuyun arittimi i¢in fizikokimyasal prosesler, ultrafiltrasyon ve ileri oksidasyon
proseslerini igceren entegre bir sistem olusturulmustur. Kademeli olarak aritmanin
gerceklestigi bu sistemde, asit kraking ve ardindan uygulanan FeCls ile koagiilasyon
prosesleri ile %85 KOI, %97 yag-gres, %99 AKM ve %92 oranda T-Fenol

giderilmistir.

2.5.1.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ara yiizey iizerinde ¢ozeltide ¢ozlinmiis olan maddelerin toplanmasi
islemidir. Glinlimiizde ylizey yapilarina, kimyasal oOzelliklerine, goére farkli
adsorbanlar kullanilmaktadir. En yayginlar aktif karbon basta olmak iizere, dogal

zeolit, bentonit ve kil siklikla kullanilmaktadir (Stokes ve Evans, 1997).

Bu yontem, suda bulunan ¢Ozlinmiis organik Kkirliliklerin giderilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Karasuya renk veren, biyolojik olarak ayrisamayan, inhibisyon
etkisi gOsteren bilesikler adsorpsiyon yontemi ile giderilebilmektedir. Ancak
yontemde kullanilan aktif karbonun yeniden kullanimi miimkiin olmadigindan, ¢ok

fazla kati atik olugmaktadir (El-Shafey ve dig, 2005).
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Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin boyut ve yapisina, i¢inde bulundugu
cozeltinin karakterine, adsorbanin yapisina bagli olarak degisim gostermektedir.
Ayrica adsorplanan maddenin agirlifi, ¢Oziiniirliigii, polaritesi adsorpsiyon
mekanizmasinda etkin olup molekiil agirhig: arttik¢a adsopsiyon artmakta ve polar
olmayan molekiiller polar olanlara gore (fenol gibi) daha kolay ayrilmaktadir

(Viraraghavan ve Alfaro, 1998).

Karasu ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, hazirlanan aktif killer farkli oranlarda
50 mL karasu Orneklerine katilmis ve 4 saatlik deneme siiresi sonucunda %81 T-

Fenol ve %71 KOI giderimleri elde edilmistir (Al-Malah ve dig, 2000).

Bir baska calismada, ¢oktiirme, santrifiij ve filtrasyonla 6n aritimi yapilan karasuya
aktif karbonla adsorpsiyon uygulanmistir. Maksimum adsorplama kapasitesi 4
saatten az bir sirede elde edilmis ve aktif karbon konsantrasyonu 24 g/L’de
maksimum T-Fenol giderimi %94, organik madde giderimi %83 oraninda

saglanmisgtir (Azzam ve dig, 2004).

Zeytin karasuyunu aritmak igin kiregle ¢oktiirme ve aktif karbonla adsorpsiyon
prosesleri arastirilmistir. Kirecle ¢okeltme islemiyle %71 T-Fenol, %39 KOI, %88
BOI giderme verimleri elde edilmistir, ancak AKM degerinde artis gdzlenmistir.
Kiregle ¢oktiirme ve aktif karbon ile adsorpsiyon proseslerinde toplam organiklerin
ve fenolik bilesenlerin maksimum giderimleri sirasiyla, %99 ve %80 oranlarinda

olmustur (El-Shafey ve dig, 2005).

2.5.1.4 Membran filtrasyon

Filtrasyon, biiytlikliiklerine bagli olarak bir veya daha c¢ok partikiil boyutundaki
bilesiklerin sivilardan veya gazlardan ayrilmasi islemidir. Membran prosesler ile bu
uygulama daha da genisletilerek, ¢6ziinmiis maddelerin de sivilardan ve gazlardan

ayrilmasint miimkiin hale getirilmistir.

Membran proseslerin kullanimi, ¢ok az yer ihtiyaci olmasi, modiiler olarak
kullanilabilmesi, ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda uygulanabilmesi, taginabilir olmasi,
herhangi bir ingaat gerektirmemesi ve maliyetinin giin gectikce azalmasi bakimindan
avantajli olurken; konsantrasyon faktdrii, membran proseslerin kullanimim

kisitlamaktadir.
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Yapilan caligmalarda, daha ¢ok ©n aritma sonrasinda membran proseslerin
kullanildig1 goriilmektedir. Oktav-Akdemir ve Ozer (2006) tarafindan yapilan bir
calismada, karasuyun fiziksel ve kimyasal 6n arittmindan sonra mikrofiltrasyon
prosesi uygulanmistir. Fiziksel 6n aritim ve mikrofiltrasyon ile KOI %48, TOK %56,
AKM %85, yag ve gres %75 oraninda giderilmistir. Kimyasal 6n aritim ve
mikrofiltrasyon ile atiksudan %98 AKM, %75 TOK, %74 KOI ve %94 yag-gres
giderilmistir. Bir baska c¢alismada, filtrasyon deneylerinden once 6n aritma olarak
santrifiij denenmis ve %90 KOI giderme verimi elde edilmistir (Turano ve dig,
2002). Paraskeva ve dig. (2007) tarafindan ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon ile
ultrafiltrasyon ve ters ozmos prosesleri ardigik olarak uygulanmistir. Ultrafiltrasyon
prosesi sonucunda yiiksek molekiil agirlikli askida kati maddeler ayrilmistir.
Karasudaki mevcut fenoller ise nanofiltrasyon ile %95 oraninda giderilmistir.

Karasuyun aritiminda en yiiksek verime ultrafiltrasyon ve ters ozmos ile ulasilmistir.

2.5.2 Biyolojik aritma yontemleri

Karasuyun icerigindeki organik maddeler biyolojik olarak pargalanabilir olmakla
birlikte, fenolik bilesenler inhibisyona neden olmaktadir (Paraskeva ve
Diamadopoulos, 2006). Ancak biyoremediasyon calismalarinda, basarili sonuglar
elde edildigi goriilmektedir (Olivieri ve dig, 2012).

2.5.2.1 Aerobik aritma

Aerobik prosesler, genelde atiksuda diisiik konsantrasyonlarda bulunan ¢6ziinmiis ve
kolloidal haldeki kirleticileri aritmak i¢in kullanilmaktadir. Aerobik proseslerin etkili
isletilmesi ancak 1000 mg/L KOI gibi diisiik konsantrasyonlarda miimkiin
olabilmektedir. Bu nedenle zeytinyag1 karasuyunun aerobik biyolojik aritimi, yiiksek
KOI ve T-Fenol igerigi nedeniyle uygun olmamaktadir. Karasuyun aerobik
biyoremediasyonu ile ilgili c¢aligmalara bakildiginda bazi mikroorganizmalar
tarafindan fenollerin zararsiz hale doniisebildigi goriilmektedir. Bazi aerobik bakteri
ve funguslar fenolleri karbon ve enerji kaynagi olarak degerlendirip, belirli
konsantrasyonlara kadar pargalayabilmektedir. Zeytinyagi karasuyunda gelisen
mikroorganizmalarin fenolik bilesikleri metabolize etmeleri ya da metabolize
edebilecekleri bilesiklere doniistiirmeleri gerekir. Fenolik bilesiklerin giderilmesinde
lakkaz ve benzeri peroksidazlarin iiretimi 6nemli rol oynamaktadir. Literatiirde

yapilan ¢aligmalarda tam olarak pargalanmayan (mineralize olmayan) polifenollerin,
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bilesigin yapisina ve biyolojik reaksiyonun ilerleyisine bagli olarak daha toksik
yapida ara {irlinlere doniisebildigi tespit edilmistir (Gianfreda ve dig, 2006; Olivieri
ve dig, 2006; Papazi ve Kotzabasis, 2008; Asses ve dig, 2009).

Hamdi ve dig. (1991) ¢alismalarinda Geotrichum sp., Aspergillus sp. ve Candida
tropicallis bakterilerinin karasuyun biyolojik ayrigsmasina etkilerini ve karasuyun
organik ve fenolik igeriginin azaltilmasindaki etkisini inceleyen arastirmalar
yirtitmistiir. Yapilan arastirmalar sonucunda yiiksek konsantrasyonlardaki organik
yiiklemenin aerobik kosullar altinda mikroorganizmalar iizerinde inhibisyon etkisi
gosterdigi belirlenmistir. Hafidi ve dig. (2005) calismalarinda farkli tiirler ile
yiiriitiilen aerobik biyolojik aritilabilirlik deneylerinde KOI ve polifenol gideriminin
farkli verimlerde olmasinda farkli bakteri tiirlerinin dogrudan etkili oldugunu ortaya
koymuslardir. Ham atiksuyun fizikokimyasal 6zellikleri incelendiginde fenolik asit
ve yag asidi bilesiklerinin atiksudaki varligi nedeniyle atiksu pH degerinin diisiik
(pH=4,8) oldugu saptanmistir (Hafidi ve dig, 2005). Aritma sonrasit aerobik
reaktordeki mikrobiyal aktiviteler sonucu polifenoller ve benzeri bir¢ok organik
birlesigin biyolojik olarak ayristigi saptanmistir. Aritma sirasinda, bu bilesiklerin
konsantrasyonundaki azalma, mikroorganizmalarin polifenol bilesiklerini karbon
kaynag1 olarak kullanabildigini gostermektedir. Bir baska arastirmada (Beltran ve
dig, 2008) zeytinyagi karasuyunun aerobik aritiminda yiiksek organik ylikleme
uygulanarak degisen KOI beslemeleri ve degisen biyokiitle konsantrasyonlari ile
deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Yapilan deneyler siiresince substrat, biyokiitle ve
toplam polifenol bilesikleri konsantrasyonlari gozlenmistir. Deneysel calismalar
sonucu fenolik bilesiklerin mikrobiyal ¢ogalmada kullanilmasi ve fenatlara vb.
bilesiklere doniisii ile biiyilik oranda azaldigi belirlenmis ve deneysel sonuglarin
modellenmesi ile baslangi¢ substrat konsantrasyonunun artmasiyla kinetik
katsayilarin degerlerinin azaldigi belirlenerek inhibisyonun etkisi belirlenmistir.
Asses ve dig. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada Geotrichum
candidum’unkarasudaki  polifenol tiirevlerini biyolojik olarak pargalamasi
arastirllmistir.  Karasu  disinda  ekstra  karbon  kaynagi  eklenmediginde
mikroorganizmanin inhibe oldugu gozlenmistir. Bu durum polifenollerin
pargalanarak, inhibe edici bir yapiya doniismesiyle agiklanmistir. Benzer olarak
Papazi ve Kotzabasis (2008) tarafindan mikroalgler kullanilarak fenolik bilesiklerin

biyolojik olarak parcgalanabilirligi incelenmistir. Reaksiyon siirecinde mikroalglerin
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biiylime hizinin inhibisyonla ilgili olarak yavagladigi tespit edilmistir. Biyolojik
parcalanabilirligin oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarma bagli oldugunu ifade
ederek, tam olarak par¢alanmayan polifenollerin, bilesigin yapisina ve biyolojik
reaksiyonun ilerleyisine bagli olarak daha toksik yapida ara {irtinlere doniisebildigi

tespit edilmistir.

2.5.2.2 Anaerobik aritma

Anaerobik prosesler, KOI konsantrasyonu 1500 mg/L’den yiiksek atiksularin
aritiminda kullanilmasi, diisiik miktarda atik ¢amur olusmasi, proses sirasinda agiga
cikan biyogazin kullanilabilmesi ve az yer isgal etmesi nedeniyle, karasuyun aritimi
icin Onerilen en 6nemli aritma alternatifleri arasinda yer almaktadir. Ancak anaerobik
aritma ile yapilmis olan ¢alismalar, ham karasuyun yiiksek toksisite, diisiik biyolojik
ayrisabilirlilik ve reaktorlerin asidifikasyonu gibi bir¢ok soruna neden oldugunu
ortaya koymustur (Azbar ve dig, 2008b). Bu sebeple, zeytinyagi karasuyunda inhibe
edici bilesiklerin giderilmesi amaciyla, fizikokimyasal 6n aritma yontemleri
arastirilmistir. Filidei ve dig. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, karasu pH
ayarina ve filtrasyona tabi tutulduktan sonra anaerobik reaktére beslenmistir. On
islem olarak karasuya uygulanan filtrasyon islemi ile organik maddenin % 60’1
giderilmistir. Anaerobik aritim ile kalan KOI'nin %89’u giderilirken, fenolik

bilesiklerin ise %20’si giderilmistir.

Azbar ve dig. (2008Db), asit kraking prosesi ardindan, Al,(SO4)s, FeCls ve FeSO, ile
koagiilasyon proseslerini uygulamistir. Aritma sonrasinda karasuyun KOI’sinin %25-
50 oranlarda giderildigini tespit edilmistir. En yiiksek renk ve KOI giderimleri
Aly(SQOy); ile koagiilasyon sonunda gozlenmistir. T-Fenol giderimindeki en yiiksek
verim ise FeSO, ile koagiilasyon sonrasi elde edilmistir. Aritma yontemleri arasindan
Aly(SO,); ile koagiilasyon prosesinin, biyolojik aritilabilirligin iyilestirilmesi

acisindan en 1yi sonucu verdigi gorilmiistiir.

Azbar ve dig. (2008b) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, asit kraking ile 6n
aritmadan sonra Aly(SO,)s, FeCls ve FeSO, ile koagiilasyon, Fenton, Foto-Fenton,
ultraviyole (UV), ultrases (US), O3 prosesleri tek basina denenmis ve daha sonra
bunlarin ¢esitli kombinasyonlar1 karasuya uygulanmistir. Ardindan ham ve aritilmig
karasu biyokimyasal metan potansiyeli denemelerine tabi tutulmustur. Asit kraking

ardindan uygulanan Al,(SO,)3 koagiilasyonu ile %65 KOI, %66 T-Fenol giderimi
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elde edilmistir. FeSOy4 koagiilasyonu ile %40 KOI gideriminin yani sira %53 T-Fenol
giderimi saglanmustir. Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile %70’lere ulasan KOI
giderimi ve %97’lere ulasan renk giderimi elde edilmistir. Diger ileri oksidasyon
prosesleri ile %30-50 KOI ile %50-80 arasinda T-Fenol giderimi tespit edilmistir.
KOI ve T-Fenol giderimlerinin biyolojik parcalanabilirlik {izerine olumlu etkileri
oldugu, ham karasudan daha yiiksek biyogaz iiretim degerleri elde edildigi

gbzlenmistir.

Khoufi ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada karasuyun elektrokoagiilasyon
prosesi ile aritildiktan sonra ¢oktiiriilmiis ve prosesin askida katt madde, bulaniklik,
fenolik maddeler ve biyotoksisite ac¢isindan verimi incelenmistir. Deneysel sonuglar
elektrokoagiilasyondan sonra pH’m 7,2’ye yiikseldigini ve ¢oziinmiis KOI'nin %34
kadar azaldigin1 gostermistir. Ayrica renk %75 oranda azalirken, basit monomerlerin
%76 oranda azaldig1 gbzlenmistir. Calismada, elektrokoagiilasyonun kat1 madde ve
bulaniklik giderim verimi sirasiyla %71 ve %75 olarak belirlenmistir. Karasuya
uygulanan elektrokoagiilasyon-¢oktiirme yontemi ile yliksek miktarda kalici
polifenolik madde ve akut toksisite giderimi elde edilmistir. Ham ve
elektrokoagiilasyon sonrasi Kkarasuyun anaerobik aritimin veriminin arttig

gozlenmistir.

2.5.3 Tleri oksidasyon prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi igin
hidroksil radikallerinin (HO®) {iretilmesi prensibine dayanmaktadir. Hidroksil
radikali (HO®) ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik
olgiide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltmaktadir. Ayrica HO® radikali
giiclii, segici olmayan bir kimyasal oksidandir (Loraine ve Glaze, 1999). IOP’de,
oksidanin oksidasyon potansiyeli ve temas siiresine bagli olarak tam mineralizasyon
gerceklesmektedir. Su ve atiksu aritiminda kimyasal oksidasyon kullanilmasinin
amaci istenmeyen kimyasal maddelerin zararsiz hale doniistiiriilmesidir. Kimyasal
oksidasyon ile inorganik maddeler ve organik maddeler (fenoller, aminler, hiimik
asitler, ve diger renk, tat ve koku olusturan, toksik bilesikler) aritilabilmektedir. Og,
03/H,0,, VUV, H,0,/UV, 0O3/UV, 03/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal
oksidasyon (US/H,0,, US/O3 vb.), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri oksidasyon

proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan prosesler
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oldugu bilinmektedir (Legrini ve dig, 1993; Zhou ve dig, 2002; Gogate ve Pandit,
2004a; Gogate ve Pandit, 2004b; Yonar, 2005).

[OP’nin farkli molekiiler yapidaki organik ve inorganik kirleticileri kisa siirede
giderebilmesinin yani sira oksidanin seg¢ici olmamasi; pH, sicaklik ve reaksiyon
stiresinin optimizasyonun/kontroliiniin gerekliligi; tiirbidite, kloriir ve alkaliniteden
olumsuz yonde etkilenmesi ve yiiksek isletim maliyeti (yiiksek elektrik enerjisi

tiikketimi) IOP’lerinin dezavantajlar1 olarak sayilabilmektedir.

Ileri oksidasyon proseslerinden, bu ¢alismada konu alinan Fenton ve

elektrokoagiilasyon prosesleri daha detayl olarak asagida anlatilmaktadir.

2.5.3.1 Fenton, Foto-Fenton prosesi

Fenton prosesi, katalizor olarak Fe(Il) veya Fe(Ill) iyonlarinin kullanilmas: ile asidik
kosullarda (pH=2-5) H,0y’in HO® radikali olusturan redoks reaksiyonuna
dayanmaktadir (Walling, 1975). Atiksuya demir ve hidrojen peroksit ilavesinden
sonra, hidroksit radikalleri olusturmak iizere reaksiyon gerceklesmektedir. Bu

reaksiyonlar asagidaki denklemlerle gosterilmistir (Pignatello, 1992; Walling, 1975).
H,0,+Fe?* —Fe* +OH+HO" k=76 M's™ (2.1)
H,0,+Fe** —Fe?* +H"+HO" k=0,01-0,02 M's?  (2.2)

Fenton reaksiyonu elektron alis verisine dayanan bir redoks tepkimesidir. Etkinligi
ise meydana geldigi ortamda radikallerin olusmasiyla ortaya ¢ikmaktadir. Cok aktif
yapilara sahip olan kimyasal radikaller, ¢ok hizli reaksiyon vermektedir. Proses
sirasinda, hidroksil radikalleri ve organik bilesikler arasinda gerceklesen reaksiyon

asagidaki denklemde gosterilmistir (Pignatello, 1992; Walling, 1975).
CsHe+ HO.—>(OH)C6H6 (2.3)

UV iginlari ile gergeklestirilen fotokimyasal oksidasyon islemlerinde HO® radikalinin
iretilebilmesi i¢in belirli dalga boylar1 kullanilmaktadir. UV radyasyon cihazi olarak
genellikle civa lambalar1 kullanilmaktadir. UV kullaniminda 6nemli olan sadece
lambanin giicii degil, ayn1 zamanda isleme tabi tutulan maddenin konsantrasyonu ve
kaynaga uzakligidir. Organik maddelere UV 15181 aracilifiyla yapilan hidroksil

radikali bombardimani ile organik maddelerin yiikseltgenmesi saglanmaktadir. Foto-
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Fenton prosesi, Fenton reaktanina gore daha az demir(Il) kaynagina ihtiyag

duymaktadir.

Kiril Mert ve dig. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada, fizikokimyasal on
aritmadan ge¢mis karasuyun Fenton ve Fenton benzeri prosesler ile artimi ve
aritmanin aktif camur inhibisyonu tizerindeki etkisi incelenmistir. Fenton ve Fenton-
benzeri yontemler ile aritilmis karasuda %80 iizerinde KOI, %85 iizerinde T-Fenol
bilesiklerinin giderimi goézlenmistir. Aritilmis ve ham karasu karsilastirildiginda,
aritmanin inhibisyon etkisini énemli Ol¢iide azalttigr goriilmiistiir. Lucas ve Peres
(2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada pH=3,5 degerinde, H,O,/Fe*'=5 molar
oraninda, %70 KOI giderme verimi elde edilmistir. Dogruel ve dig. (2009) ise,
Fenton oksidasyonu ile pH=3,0-4,6’da, %46-63 T-Fenol, %40-50 KOI giderme
verimi saglamislardir. Lucas ve Peres (2009) ise, Fenton prosesi ile pH=3,5 ve
H,0,/Fe*'=15 molar oraninda %97 KOI giderimi, Fenton sonrasi kiregle

nétralizasyon islemi sonucunda da, %99 KOI giderme verimi elde etmislerdir.

2.5.3.2 Elektrokoagiilasyon prosesi

Elektrokoagiilasyon, olduk¢a basit ve etkili bir elektrokimyasal aritma yontemidir.
Tipki koagiilasyon-flokiilasyon prosesi gibi kolloidal maddelerin, siispansiyonlarin
ve emdiilsiyonlarin stabilitesinin sarj notralizasyonu yolu ile giderilmesi prensibine
dayanmaktadir (Koparal ve Ogiitveren, 2002). Koagiilan tuzlar1 yerine demir, celik
ve aliiminyum gibi kurban elektrot malzemeleri kullanilmaktadir. Bagka bir degisle,
koagiilan, elektroliz sirasinda anotta olusturulmaktadir. Bunu, 6rnegin demir(Il)
iyonlarmin hidrolizi ve havada demir(IIl)’e oksidasyonu izlemektedir (Rajkumar ve
Palanivel, 2004);

Anot reaksiyonu (demir ve gelik elektrot malzemesi igin):
Fe > Fe”" +2¢ (2.4)
4Fe** + 10H,0 + Oy(g) — 4Fe(OH); (K) + 8H" (2.5)
Katotta ise flotasyonu saglayan hidrojen gazi aciga ¢ikmaktadir;
H,O +2 e < Hyg 1 +20H (2.6)

Demir elektrot kullamldiginda Fe** iyonlar1 ortamm pH’ma bagl olarak Fe(OH)s
monomerik hidrokompleks tiirleri ve Fe(H,0)s>", Fe(H20)s(OH)** , Fe(H20)4(OH),"
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ve Fe(H,0)s(OH),** gibi polimerik hidroksi kompleksleri olusmaktadir (Mollah ve
dig, 2004).

Karasuyun elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilabilirliginin incelendigi bir ¢alismada,
KOI giderme veriminin reaksiyon siiresinin artis1 ile arttigi, 30 dakikalik siirede
verimin % 51°e ulasildig1 goriilmiistiir. Kullanilan aliiminyum ve demir elektrotlar
icin en uygun pH degeri 6,0 olarak belirlenmis ve KOI gideriminde demir elektrodun
aliminyum elektroda gére bir miktar daha iyi verim sagladigi tespit edilmistir.
Proses siiresinin artmasi ise renk gideriminin arttigi, ancak 10 dakikalik reaksiyon
stiresinden sonra renk gideriminin her iki elektrot icin % 95 seviyesinde kaldig1 ve

zamanla AKM giderme veriminin arttig1 gozlenmistir (inan ve dig, 2002).

Tezcan Un ve dig. (2008) tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, KOI giderme
verimini arttirmak igin oksidan olarak H,O, ve koagiilant olarak polialiminyum
klorid kullamlmstir. Arastirma sonunda %62-86 oranda KOI ve %100 oranda yag-
gres giderimi gozlenmistir. Karasuyun aliiminyum ve demir elektrotlar1 kullanilarak
elektrokoagiilasyon teknigi ile aritildigi bir diger c¢alismada, demir elektrodu
kullanildiginda lignin, T-Fenol, KOI ve rengin sirasiyla %55, %80, %65 ve %80
oranlarinda; aliiminyum elektrodu kullanildiginda ise, %49, %70, %35 ve %90
oranlarinda giderildigi tespit edilmistir (Ugurlu ve dig, 2006). Bagka bir calismada
aliiminyum elektrotlar ile %76 KOI, %91 T-Fenol ve %95 renk giderimi saglanmugtir
(Adhoum ve Monser, 2004).
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2.6 Fraksiyonlama Calismalar:

Atiksuyun yapisini inceleyen ¢aligmalar degerlendirildiginde, daha c¢ok partikiiler
boyut dagiliminin konu alindigi goriilmektedir. Bunun disinda birka¢ c¢alismada
yapisal degisiklik (hidrofilik hidrofobik ayrim, polarite ve ylik dagilimi gibi ayirma
islemleri) incelenmistir. Mevcut ¢alisma ile paralellik gosterecek ve 1sik tutabilecek

calismalar agsagida 6zetlenmistir.

2.6.1 Boyutsal fraksiyonlama

Literatiirdeki dane boyut dagilimi (DBD) iizerine yapilan ¢alismalar incelendiginde,
DBD ile atiksuyun partikiil, kolloid ve ¢6ziinmiis fraksiyonlarmin belirlenmis
olmasinin sadece kapsamli bir karakterizasyon bilgisi vermeyip, aynt zamanda
fizikokimyasal ve biyolojik aritma proseslerinin doniisiim mekanizmasi hakkinda da
bilgi verdigi tespit edilmistir (Dogruel ve dig, 2006; Diilekgiirgen ve dig, 2007,
Karahan ve dig, 2008). Sanchis ve dig. (2003) tarafindan yapilan bir calismada
mezbaha atiksularinin aritiminda aliimiin koagiilant olarak kullanildig1 koagiilasyon-
flokiilasyon prosesinde, aritmadan Once ve sonra partikiil sayisi ve DBD
parametreleri dikkate alinarak aritma verimi belirlenmistir. Diger bir ¢alismada,
koagiilasyon prosesinin kullanildig1 bir 6n aritmada, en iyi isletim kosullarinin elde
edilmesi i¢in koagiilant tipi, dozu, karistirma hizi ve temas siiresi belirlenirken
TAKM ve DBD kriterleri kullanilmistir; bu iki parametre Kkarsilastirildiginda
DBD’nin isletim ve dizayn sartlarin1 belirlemede ¢ok etkin oldugu ifade edilmistir
(Chavez ve dig, 2006). Xue ve dig. (2009), yaptiklar1 bir ¢aligmada, kimyasal 6n
arittimdan gegen evsel atiksu Orneginde DBD’mi incelemis, farkli kirleticilerin
giderim verimleri ile bu kirleticilerin partikiil boyutlarina gére dagilimi arasinda
ilisgki oldugunu agiklamistir. Neis ve Tiehm (1997), birincil ve ikincil aritim
basamaklarindan ¢ikan farkli atiksularin DBD’n1 ve kirletici dagilimini incelemis,
her atiksu 6rneginin DBD’na bagl olarak partikiiler formda KOI ve fosfor icerikleri
oldugu tespit edilmistir. Karasu ile yapilan farkli bir caligmada organik karbon bazli
DBD incelenmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon, elektrokoagiilasyon ve Fenton
oksidasyonu ile aritim &ncesi ve sonrast DBD ve KOI arasindaki iliski incelenmistir
(Olmez-Hanc1 ve dig, 2008). Farkl tipte atiksularla olmak iizere literatiirde yapilan

boyutsal fraksiyonlama ¢alismalar1 Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3 : Farkli tipte atiksularin boyutsal fraksiyonlanmasi tizerine yapilan ¢alismalar.

Atiksu Karakteri

Calismanin Amact

Kullanilan Materyal ve Yéntem

Elde Edilen Bulgular

Kaynak

Yiizeysel sular

Yiizeysel sular (Igme
suyu amagli

kullanilan)

Mezbaha atiksuyu

Yiizeysel sularda dogal organik
maddenin aritmadan 6nce ve sonra

DBD’nin degerlendirilmesi

Dezenfeksiyon yan iiriini
olusmasinda ¢dziinmiis organik
maddenin reaktivitesinin

degerlendirilmesi

Koagiilasyon — Flokiilasyon
Prosesi 6ncesi ve sonrasinda

DBD’nin degerlendirilmesi

Kullanilan Aritma Yo6ntemi: Konvansiyonel
Aritma Sistemi, Adsorpsiyon (Aktif Karbon),
Filtrasyon, Ozonlama prosesleri ve
kombinasyonlar1

Dane Boyut Dagilimi: Yiiksek Performans
Boyut Ekskliizyon Kromatografi (HPSEC)
Incelenen Parametreler: TOK ve KOI

Adsorpsiyon: XAD-8 adsorpsiyon reginesi
Dane Boyut Dagilimi:

UF - 5, 3 ve 1 kDa por ¢apli filtreler

Incelenen Parametreler: SUVA,s,, THM, TOK,
AA,, Bromin

Kullanilan Aritma Yo6ntemi: Aly(SO,); ve
yardimci koagiilantlarla koagiilasyon-
flokiilasyon

Dane Boyut Dagilimi: MF, UF (0,5-10 um)

Incelenen Parametreler: Partikiil say1s

Konvansiyonel aritma prosesleri ile
diger prosesler karsilastirilmig, diger
proseslerle aritilan organik yapida
biitiin hiimik fraksiyonlarin
giderildigi goriilmiistiir. Hiimik
fraksiyonlarm KOI ve TOK ile
korelasyon i¢inde oldugu tespit
edilmistir.

Dezenfeksiyon yan iiriinii olusumu ve
COM molekiiler boyut dagilimi
arasinda korelasyon bulunamamigtir
COM ’nin hidrofilik fraksiyonlarinin,
en reaktif bilesikler oldugu
bulunmustur.

DBD analizinin,koagiilasyon-
flokiilasyon prosesini
degerlendirilmesinde uygun bir kriter

oldugu tespit edilmistir.

Nissinen ve dig.
(2001)

Kitis ve dig.
(2002)

Sanchiz ve dig.
(2003)

25



Cizelge 2.3 (devam): Farkli tipte atiksularin boyutsal fraksiyonlanmasi iizerine yapilan galismalar.

Atiksu Karakteri

Calismanin Amact

Kullanilan Materyal ve Yontem

Elde Edilen Bulgular

Kaynak

Evsel, endiistriyel ve
tarimsal amagh

kullanilan atiksu

Evsel atiksu ve tekstil

atiksuyu

Sulama suyu (aritilmis

evsel atiksu)

DBD’na gore icerdikleri organik
maddenin kimyasal
kompozisyonun belirlenmesi;
atiksu aritma tesisi
planlamalarinda uygun dizayn ve
isletme sartlarinin tespit edilmesi
Evsel ve tekstil atiksuyu
orneklerinde fiziksel ayrim ve
biyodegradasyon arasinda iligki

kurulmasi

Evsel atiksuyu sulama amagli
kullanmak iizere koagiilasyon-
flokiilasyon prosesinin DBD ile
degerlendirilmesi (AKM

parametresi dikkate alinarak)

DBD Analizi: MF, UF (160 nm-2nm)
Incelenen Parametreler: KOI, protein,

karbonhidrat ve yag-gres

Dane Boyut Dagilimi: MF, UF (1600nm-2nm)
Degerlendirme: KOI, renk profili, oksijen
titketim hiz1

Kullanilan Aritma Yontemi: Al,(SOy)s ile
koagiilasyon-flokiilasyon

DBD Analizi: Kiiltiir sayaci (elektriksel
rezonans bolgesinin degisimine gore; 0,5-60
pm)

Incelenen Parametreler: AKM, elektriksel

rezonans bolgesi

DBD’nin dizayn ve isletme
parametrelerini belirlenmesinde
6nemli bir kriter oldugu tespit

edilmistir.

Farkli boyut dagilimlarinda, KOI

fraksiyonlar1 her 2 atiksu i¢in farkl

sonuclar vermis (evsel atiksuda

sadece kiigiik bir kisim ¢oziinmiis

formda kalirken; tekstil atiksuyunda

¢ok daha fazla ¢oziinmiis formda
dagildig1 goriilmistiir).

DBD’nin isletme parametrelerini
degerlendirmede uygun bir kriter

oldugu tespit edilmistir.

Sophonsiri ve dig.

(2004)

Diilekgiirgen ve
dig. (2006)

Chavez ve dig.
(2006)
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Cizelge 2.3 (devam)

. Farkli tipte atiksularin boyutsal fraksiyonlanmasi {izerine yapilan ¢alismalar.

Atiksu Karakteri Calismanin Amaci Kullanilan Materyal ve Yoéntem Elde Edilen Bulgular Kaynak
Kati atik sizint1 suyu 05 ve O3/H,0, proseslerine tabi Kullanilan Aritma Yoéntemi: Oz ve O3/H,0, Ham Atiksuda Wang ve dig.
(bekletilmis) tutulmus sizint1 suyunun DBD’nin - prosesleri Metaller: 0,45 um -10.000 Da (2006)

Evsel atiksu

degerlendirilmesi

Evsel atiksu aritma prosesleri
oncesi ve sonrast DBD’nin

degerlendirilmesi

Dane Boyut Dagilimi: MF, UF (0,8 pm-1000
Da)

Incelenen Parametreler: BOIs, KOI, renk, metal

Kullanilan Aritma Yontemi: Kimyasal
(flokiilasyon, kimyasal 6n aritim ve 6n ¢oktlirme
prosesleri) ve Biyolojik

Dane Boyut Dagilimi Analizi: Lazer
Difraksiyon Cihaz1 (0,4-2000 pm)

Incelenen Parametreler: KOI, AKM, TP, NH,"-

N, agir metal

KOI, BOIs: <10.000 Da

Renk: > 1.000 Da

Oksidasyon prosesinin KOI ve renk
giderimini arttirdig1, biiyiik
molekiilleri azalttig1 gézlenmistir.
Ancak BOI; parametresi ile
korelasyon kurulamamustr.
Ozellikle kimyasal-biyolojik aritma
sonrasinda kiiciik partikiillerin daha
kolay olarak toplanip, floklagtigt
tespit edilmistir.

Zhang ve dig.
(2007)
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Cizelge 2.3 (devam): Farkli tipte atiksularin boyutsal fraksiyonlanmasi iizerine yapilan galigmalar.

Atiksu Karakteri Calismanin Amaci Kullanilan Materyal ve Yoéntem Elde Edilen Bulgular Kaynak
Tekstil atiksuyu Tekstil atiksuyunun kimyasal ve Kullanilan Aritma Yontemi: Kimyasal aritma KOI gideriminde, kimyasal aritimin Diilekgiirgen ve
biyolojik aritma oncesi ve sonrast  (koagiilasyon-flokiilasyon), Biyolojik aritma daha ¢ok partikiiler formda etkili dig. (2007)
DBD’na gore KOI ve renk (aktif camur Sistemi) oldugu, biyolojik aritmanin ise hem
profilinin degerlendirilmesi DBD Analizi: MF, UF (1600 nm-2 nm) partikiiler hem ¢6ziinmiis formda
Incelenen Parametreler: KOI, renk etkili oldugu bulunmustur. Renk
gideriminde kimyasal aritmanin,
biyolojik aritmaya gore daha etkin
oldugu tespit edilmistir.
Zeytinyag1 karasuyu Karasuyun UF, NF ve TO Kullanilan Aritma Yo6ntemi: Ultrafiltrasyon, Ultrafiltrasyon Prosesi: Yiiksek Pareskava ve dig.

Kagit Hamuru ve
Kagit Uretim
Endiistrisi Atiksuyu

Sistemleri ile aritimi ve

fraksiyonlanmasi

Biyolojik aritmanin, DBD

iizerindeki etkisinin arastirilmasi

Nanofiltrasyon ve Ters Ozmos Sistemleri
Incelenen Parametreler: KOI, TOK, T-Fenol,

AKM, iyonlar, metaller, seker

Kullanilan Aritma Prosesi: Aktif camur sistemi
Dane Boyut Dagilimi:

MF - 8, 3, 0,45 ve 0,22 um por ¢apli,

UF - 100, 50, 30, 3 kDa por ¢apl filtreler
Incelenen Parametreler: KOI, BOI,, TOK, TP,
Zeta potansiyeli, bulaniklik, iletkenlik

molekiil agirlikli (AKM) maddelerin
giderilmesinde

Nanofiltrasyon: Fenollerin
giderilmesinde etkin olmustur.
Coziinmiis organik bilesiklerin DBD
ile KOI, BOI ve TP parametreleri

arasinda iligki kurulmustur.

(2007)

Leiviska ve dig.
(2008)
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Cizelge 2.3 (devam): Farkli tipte atiksularin boyutsal fraksiyonlanmasi iizerine yapilan galigmalar.

Atiksu Karakteri

Calismanin Amact

Kullanilan Materyal ve Yontem

Elde Edilen Bulgular Kaynak

Diizenli depolama
tesisinden
kaynaklanan kati atik

s1zint1 suyu

Deri endiistrisi

atiksular1

Zeytinyagi karasuyu

Kat1 atik s1zint1 suyunun
degradasyonunun incelenmesi
(geri devredildiginde ve
depolanmadan 6nce mekanik-
biyolojik 6n aritmadan

gecirildiginde)

Deri endiistrisi atiksuyunun
fiziksel ayrimi ve
biyodegradasyonu arasinda iligki
kurulmasi

Fenton oksidasyonunun,
karasuyun boyutsal dagilimina

olan etkisinin incelenmesi

Kullanilan Aritma Prosesi: geri devretme ve
mekanik-biyolojik 6n aritim

Adsorpsiyon: DAX-8, XAD-4 regineleri

Dane Boyut Dagilimi:

UF - 30, 3 ve 1 kDa por ¢apli filtreler
Incelenen Parametreler: KOI, TOK, BOIs,
SUVA

Dane Boyut Dagilimi: MF, UF (1600 nm-2 nm)
Degerlendirme: KOI fraksiyonlari, oksijen
tilketim hizi (ASM3 Modelle desteklenerek
calistlmigtir )

Kullamilan Aritma Prosesi: Fenton oksidasyonu
Dane Boyut Dagilimi:

Filtrasyon - 450 nm ve 220 nm por ¢apli,

UF - 100, 50, 30, 3, 1 kDa por ¢apl filtreler
Incelenen Parametreler: KOI, TOK, T-Fenol,
AOA

Organik maddenin yapisal ve Berthe ve dig.
boyutsal fraksiyonu ile hiimifikasyon  (2008)

hizina gore atik degradasyonu

belirlenmistir.
Toplam KOI’nin %60°1 partikiiler Karahan ve dig.
formda; %25’1 ¢ozlinmiis formda (2008)

olarak bulunmustur. Kalan %15

kolloidal aralikta dagilmustir.

DBD’nin aritmanin verimini Dogruel ve dig.
degerlendirmek iizere 6nemli bir (2009)
parametre oldugu belirlenmistir.

DBD’na gore yapilan KOI

fraksiyonlamasinda, bilesiklerin daha

¢ok ¢oziinmiis (%49) ve partikiiler

(%20) formda oldugu, kalanin

kolloidal ve superkolloidal bolge

araliginda kaldig1 tespit edilmis,
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Cizelge 2.3 (devam): Farkli tipte atiksularin boyutsal fraksiyonlanmasi iizerine yapilan galigmalar.

Atiksu Karakteri Calismanin Amaci Kullanilan Materyal ve Yoéntem Elde Edilen Bulgular Kaynak
Zeytinyag1 karasuyu Farkl1 6n aritma proseslerinden On Aritma: Koagiilasyon, Aerobik Aritma, Farkl1 aritma proseslerinin, DBD’n1 Stoller ve Bravi
gecen karasuda, kritik akinin Fotokatalitik Oksidasyon farkl sekilde etkiledigi tespit (2010)
degerlendirilmesi Dane Boyut Dagilimi: MF, UF, NF, TO (0,8 edilmistir.
nm-6,5um)
Zeytinyagi karasuyu Karasudaki polifenollerin UF, NF  Kullanilan Geri Kazanma Yo6ntemi: UF, NF ve Polifenollerin geri kazaniminda etkin ~ Garcia-Castello ve

Zeytinyagi karasuyu

Zeytinyagi karasuyu

ve TO Sistemleri ile geri

kazanilmasi

Karasuyun NF ve TO sistemleri ile

aritimi

UF prosesi ile karasuyun aritilmasi

ve polifenollerin geri kazanilmasi

TO
Incelenen Parametreler: TOK, Polifenoller,
AKM, seker

Kullanilan Aritma Yontemi: UF, NF, TO

Incelenen Parametreler: KOI

Kullanilan Aritma- Geri Kazanma Y ontemi:
UF - 4,5 ve 10 kDa
incelenen Parametreler: T-Fenol, AOA, TOK

sonug alinmuistir.

Membran proseslerin karasuyun
aritiminda etkin oldugu tespit
edilmistir.

Nanofiltrasyon membranlarinin
spesifik fenol siniflarini ayirmada

etkin oldugu tespit edilmistir.

dig. (2010)

Coskun ve dig.
(2010)

Cassona ve dig.

(2011)

AOA: Antioksidan aktivitesi
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2.6.2 Yapisal fraksiyonlama

Yapisal fraksiyonlama ile ilgili literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, daha c¢ok,
igme suyu amacli kullanilan yiizey suyu Orneklerinin konu alindig1 gozlenmistir.

Regineler kullanilarak yapilan fraksiyonlama ¢alismalar1 Cizelge 2.4 te verilmistir.

Marhaba ve dig. (2003), tarafindan yapilan calismada, iki farkli yiizey suyu
numunesi ve aritilmig atiksu numunesi (konvansiyonel aritma sonrasi) alti ayri
fraksiyona (hidrofobik, asit, baz, ndtral ve hidrofilik asit, baz, notral) ayrilmistir.
Hidrofilik asit fraksiyonunun digerleri ig¢erisinde baskin oldugu, hidrofilik asit, notral
ve hidrofobik asit fraksiyonun aritma tesisinde %65 oraninda aritilarak en iyi
giderilen fraksiyonlar oldugu belirtilmistir. Calismada XAD-8 adsorpsiyon reginesi
ile AG-MP-50 ve WA-10 olmak iizere katyonik ve anyonik regineler kullanilmistir.
Panyapinyopal ve dig. (2005) tarafindan XAD-8, AG-MP-50 ve WA-10 kullanarak
yiizey suyu Ornegini fraksiyonlarna ayrilmistir. Fraksiyonlar yogundan daha az
yoguna dogru siralandiginda; hidrofilik nétral > hidrofobik asit > hidrofilik asit >

hidrofobik nétral > hidrofilik baz > hidrofobik baz olarak izlenmistir.

Kanokkantapong ve dig. (2006), XAD-8, AG-MP-50 ve WA-10 regineleri
kullanilarak yiizey suyu ornegi alt1 fraksiyona ayrilmistir. Hua ve Rechow (2007),
caligmalarinda XAD re¢inelerini ve ultrafiltrasyon membranlar1 kullanarak sularda
bulunan organik maddeleri fraksiyonlarma aymrmistir. Deneyler klorlama sonucu,
yiiksek molekiiler agirlikli ve hidrofobik karakterdeki organiklerin (>0,5 kDa) diisiik
molekiiler agirlikli (<0,5 kDa) ve hidrofilik karakterdeki organiklere gore daha
yiiksek oranda toplam organik halojen olusturdugunu gdstermistir. Song ve dig.
(2009) tarafindan yapilan calismada ii¢ yiizeysel su kaynagindan ters ozmos ile
¢Oziinmiis organik madde izole edilmis ve recine kullanilarak fraksiyonlanmistir.
Coziinmiis organik maddenin kiitle dengesi kurularak ters ozmos prosesinin etkinligi

incelenmistir.

Farkli tipte su matrislerinde gerceklestirilen yapisal fraksiyonlama caligmalari

Cizelge 2.4’te verilmistir.

31



Cizelge 2.4 : Farkli tip su matrislerinde yapisal fraksiyonlama c¢alismalari.

Atiksu Karakteri

Calismanin Amaci

Kullanilan Materyal ve Yontem

Elde Edilen Bulgular

Kaynak

Evsel Atiksu Aritma
Tesisi Cikis Suyu

Yiizeysel Su ve
Atiksu Aritma Tesisi
Cikis Suyu

Evsel Atiksu Aritma
Tesisi Cikis Suyu

Evsel atiksuyun biyolojik olarak
aritilmasindan 6nce ve sonra
organik madde iceriginin
fraksiyonlanmasi

Yiizeysel su ve atiksu
orneklerinde organik yapinin
karakterizasyon ve
fraksiyonlarinin karsilastiriimasi

Evsel atiksu artma tesisi ¢ikis
sularindaki ¢6ziinmiis organik
maddenin karakterizasyonu

Kullanilan Aritma Yontemi: Aktif Camur Sistemi

Adsorpsiyon: DAX-8, AGMP-50 ve A-21
adsorpsiyon regineleri

Incelenen Parametreler:KOI, TOK, TKN

Kullanilan Aritma Yo6ntemi: Ters Ozmos Sistemi
(Ters Ozmos Sistemi ile aritilmis numunelerle
calisilmis),

Adsorpsiyon: DAX-8 reginesi
Iyon Degisimi: S0WXS8 (katyon degistirici)

Incelenen Parametreler: Elemental, E4/E6 orant
ve NMR analizleri

Kullanilan Aritma Prosesi: Koagiilasyon,
Ultrafiltrasyon, Aktif karbon adsorpsiyonu,
ozonlama (Farkli proseslerde aritma yapilan
tesislerden alinan 6rneklerle ¢aligilmigtir)

Adsorpsiyon : XAD-8 adsorpsiyon reginesi
Iyon Degisimi: AG-MP 50 katyonik recine
AG-MP 1 anyonik recine

Dane Boyut dagilimi: Jel-filtrasyon
kromatografisi

Incelenen Parametreler :TOK ve UV absorbans

Biyolojik aritmada inert organik
maddelerin belirlenmesinde bu
fraksiyonlama metodunun etkin
oldugu tespit edilmistir.

Hiuimik asit, fulvik asit ve hidrofilik
fraksiyonlar XAD-8 ve 50WX8
regineleri ile etkin olarak izole
edilebilmistir.

Farkli aritma tesisi ¢ikig sulari
incelenerek aritilmig atiksularin
benzer olarak ¢ok daha kiigiik por
capli ve hidrofilik yapiya
doniistiikleri tespit edilmistir. Farkli

aritma ¢ikiglarinin hepsinde UV:TOK

orani benzer sekilde Akuatik Hiimik
Madde>Toplam Coziinmiis Organik
Madde>Hidrofilik asit dagilimi
gOstermistir.

Namour ve dig.
(1998)

Ma ve dig. (2001)

Imai ve dig.
(2002)
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Cizelge 2.4 (devam): Farkli tip su matrislerinde yapisal fraksiyonlama ¢alismalari.

Atiksu Karakteri Caligmanin Amaci Kullanilan Materyal ve Yoéntem Elde Edilen Bulgular Kaynak
fgme Suyu Amach Dezenfeksiyon yan iiriinii Adsorpsiyon : XAD-8, adsorpsiyon reginesi Dezenfeksiyon yan iiriinii olusumu ve  Kitis ve dig.
Kullanilan Yiizeysel olusmasinda ¢dziinmiis organik - ) COM molekiiler boyut dagilimi (2002)

Su maddenin reaktivitesinin Dane Boyut Dagilmi: arasinda korelasyon bulunamamistir.
degerlendirilmesi UF - 5, 3 ve 1 kDa por ¢apli filtreler COM 'nin hidrofilik fraksiyonlarinin,
. ktif bilegikler oldug
Incelenen Parametreler: SUV Ajsq, THM, TOK, en reaktif bilesikler oldugu
. bulunmustur.

AAy, Bromin
Icme Suyu Aritma Yiizeysel sularda ¢6ziinmiis Kullanilan Aritma Yoéntemi: Koagiilasyon- Onerilen fraksiyonlama Marhaba ve dig.
Tesisinde Aritilmig organik maddenin (COM) Sedimentasyon-Filtrasyon, Klorlama veya prosedriiniin ¢ok diisik COM (2003)

Yiizeysel Su

Kat1 Atik Sizint1 Suyu

fraksiyonlanmasi

Kat1 atik s1zint1 suyu igerigindeki
organik yapinin boyutsal ve
yapisal olarak fraksiyonlamasi

Ozonlama
Adsorpsiyon: DAX-8 adsorpsiyon reginesi
Iyon Degisimi: AG-MP-50 katyonik recine
WA-10 anyonik regine
Adsorpsiyon: XAD-8 ve XAD-4 regineleri
Dane Boyut Dagilimi:
UF-100, 10, 8, 3,5, 2,5 ve 1 kDa

Incelenen Parametreler: KOI, BOIs, TP, NH,-N
ve iletkenlik

(<5mg:C/L) varliginda bile
kullanilabildigi ve benzer sekilde
bagka orneklere de uygulanabilecegi
tespit edilmistir.

XAD regineleri ile sizint1 suyu hiimik
asit, fulvik asit, hidrofobik bilesikler
ve hidrofilik asitlere
fraksiyonlanmigtir. Fulvik asitin en
baskin oranda oldugu (%64) tespit
edilmistir. Molekiiler boyut
dagiliminda ise organik yapinin en
¢ok 1 kDa’dan kiigiik (%45) ve 1-3,5
kDa arasinda (%43) oldugu
bulunmustur.

Xu ve dig. (2006)
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Cizelge 2.4 (devam): Farkli tip su matrislerinde yapisal fraksiyonlama ¢alismalari.

Atiksu Karakteri

Calismanin Amaci

Kullanilan Materyal ve Yontem

Elde Edilen Bulgular

Kaynak

fgme suyu aritma
tesisi ¢ikis suyu

Diizenli Depolama
Tesisinden
Kaynaklanan Kati
Atik Sizint1 Suyu

Evsel Atiksu Aritma
Tesisi Cikis Suyu

Yiizeysel Su ve Kati
Atik Sizint1 Suyu

Dezenfeksiyon prosesinin
organik yapi tizerindeki etkisinin
incelenmesi

Kat1 atik s1zint1 suyunun
degradasyonunun incelenmesi
(geri devredildiginde ve
depolanmadan 6nce mekanik-
biyolojik 6n aritimdan
gegirildiginde)

Biyolojik olarak aritilmis evsel
atiksuya Ozon ve UV/Ozon
prosesleri uygulandiginda
organik yapinin degisiminin
incelenmesi

Biyolojik olarak pargalanabilen
organik bilesikler ile XAD
fraksiyonu arasinda iligki
kurulmasi

Kullanilan Aritma Yontemi: Klorlama, Ozonlama
Adsorpsiyon: DAX-8 ve XAD-4

Incelenen Parametreler: TOK, UV,s,, THMFP ve
HAAFP, Aktivasyon Enerjisi

Kullanilan Aritma Prosesi: geri devretme ve
mekanik-biyolojik 6n aritim

Adsorpsiyon: DAX-8, XAD-4 adsorpsiyon
recineleri

Dane Boyut Dagilimi :
UF - 30, 3 ve 1 kDa por ¢apli filtreler
Incelenen Parametreler: KOI, TOK, BOIs, SUVA

Kullanilan Aritma Yontemi : Aktif Camur Sistemi

(biyolojik olarak aritilmig numunelerle galisilmis),
Ozon ve UV/Ozon

Adsorpsiyon: XAD-8, XAD-4 adsorpsiyon
recineleri

Incelenen Parametreler: TOK, UV absorbansi

Adsorpsiyon: DAX-8, XAD-4 adsorpsiyon
recineleri

Dane Boyut Dagilimi: UF-30 kDa, 3 kDa ve
0.5kDa

Incelenen Parametreler: SUVA,s,, BTOK, AOK

Klorlama sonucunda hidrofilik
yapiya doniiste artis oldugu ve
degerlerin sicakliga (aktivasyon
enerjisine) gore farklilik gdsterdigi
tespit edilmistir.

Organik maddenin yapisal ve
boyutsal fraksiyonu ile hiimifikasyon
hizina gore atik degradasyonu
belirlenmistir.

Ozonun aromatik-hidrofobik,
transfilik ve hidrofilik yapilarla
reaksiyona girdigi; UV varliginda ise
hidrofobik-asit; asit olmayan-
hidrofobik, transfilik ve
hidrofiliklerle reaksiyona girdigi
goriilmiistiir. .

XAD fraksiyonlamasinin,
biyodegradasyonu ile iligkisi net
olarak tespit edilememistir.

Velasco ve dig.
(2007)

Berthe ve dig.
(2008)

Gong ve dig.
(2008)

Labanowaki ve
Feuillade (2009)
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Cizelge 2.4 (devam): Farkli tip su matrislerinde yapisal fraksiyonlama ¢alismalari.

Atiksu Karakteri

Calismanin Amaci

Kullanilan Materyal ve Yontem

Elde Edilen Bulgular

Kaynak

Kat1 Atik Sizint1 Suyu

Zeytinyag1 Karasuyu

Yiizeysel Su ve Kati
Atik Sizint1 Suyu

Kat1 atik s1zint1 suyunun
aritiminda koagiilasyon ve
elektrokoagiilasyon proseslerinin
veriminin, organik i¢erigindeki
boyut ve yapi degisikligini
dikkate alarak degerlendirilmesi

Karasudaki diisiik molekiiler
agirlikli fenollerin geri
kazanilmasi

Organik maddeden XAD
regineleri ile izole edilen
hidrofilik yapilarin incelenmesi

Kullanilan Aritma Yontemi: Koagiilasyon ve
Elektrokoagiilasyon

Adsorpsiyon: DAX-8 ve XAD-4 regineleri

Dane Boyut Dagilimi: UF-0,5, 3 ve 30 kDa
Incelenen Parametreler: TOK, KOI, UV ,s4, anyon-
katyon konsantrasyonlari

Adsorpsiyon:

XAD-4, XAD-7, XAD-16, IRA 96 ve ENV"*
adsorpsiyon reg¢ineleri

Adsorpsiyon: DAX-8 adsorpsiyon reginesi

Incelenen Parametreler: TOK, UV absorbans,
floresans spektroskopisi

Her iki proses i¢in de kalici organik
maddenin ayn1 miktarda oldugu
bulunmustur. Ancak
elektrokoagiilasyon prosesi ile
organik yapinin degistigi
gozlenmistir. Proses ile biyolojik
olarak daha zor pargalanabilen kiigiik
hidrofilik yapilar olustugu
gorilmiistiir.

En yiiksek fenol adsorpsiyonunun
%76 oranlarinda gergeklestigi (IRA
96 ile); bilesigin polaritesine gore
adsorpsiyonun degistigi tespit
edilmistir

Hidrofilik bilesiklerin izole
edilmesinde k’ katsayisinin ve TOK
konsantrasyonun 6nemli etkisi
oldugu; bu tip ¢aligmalarda diisiik k’
katsayisinda ve TOK
konsantrasyonlarinda caligilmasi
onerilmistir.

Labonowski ve
dig. (2010)

Ferri ve dig.

(2011)

Labanowaki ve
Feuillade (2011)
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Cizelge 2.4 (devam): Farkli tip su matrislerinde yapisal fraksiyonlama c¢alismalari.

Atiksu Karakteri Calismanin Amaci Kullanilan Materyal ve Yoéntem Elde Edilen Bulgular Kaynak
fgme suyu aritma Konvansiyonel ve ileri aritma Kullanilan Aritma Yontemi: filtrasyon, Farkli aritma prosesleri ile aritmanin ~ Chen ve dig.
tesisi ¢ikis suyu yontemlerinin organik yap1 koagiilasyon-flokiilasyon, ozonlama, aktif organik yapiy1 degistirdigi ve bu (2011)

tizerindeki etkisinin incelenmesi ~ karbonla adsorpsiyon, biyolojik aktif karbon ve degerlendirmenin aritma prosesi
kombinasyonlar1 verimliligini belirlemek iizere
Adsorpsiyon: XAD-8 standartlagtirilmasi gerekliligi
vurgulanmustir.
Incelenen Parametreler: TOK, UV s, THMFP ve
HAAFP
Icme suyu aritma UV/H,0, prosesi ve Kullanilan Aritma Yo6ntemi:UV/H,0,, Konvansiyonel aritmanin UV/H,0, Lin ve Wang.
tesisi ¢1kis suyu konvansiyonel aritma koagiilasyon-flokiilasyon prosesine gore hidrofobik (2011)

yontemlerinin dezenfeksiyon yan
iirlinii olugmasi tizerindeki
etkisinin belirlenmesi

Adsorpsiyon:DAX-8, XAD-4 ve IRA-958

recineleri

Incelenen Parametreler: TOK, UV,s, Ve THMFP

fraksiyonlari, hidrofilik yapiya daha
verimli gekilde doniistiirdiigii
gozlenmistir. Klorlama prosesinden
sonra THM olusumunda en etkin
durumun, organik igerigin hidrofobik
yapida olmasindan kaynaklandigi
tespit edilmistir.

BTOK: Biyolojik olarak pargalanabilen ¢dziinmiis organik karbon
AOK: Asimile olabilen organik karbon

HAAFP: Haloasetik asit olusma potansiyeli

THMFP: Trihalometan olugma potansiyeli
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Cizelge 2.4 incelendiginde, basta yiizeysel su olmak {lizere, evsel atiksu, kat1 atik
sizint1 suyu ve hatta karasu {lizerinde yapisal fraksiyonlama ¢aligmalarinin yapildigi
gorilmektedir. Ancak farkli kimyasal artima proseslerine maruz kalmis gercek
endiistriyel atiksuyun heniiz incelenmedigi goriilmektedir. Bu c¢alisma ile kimyasal

aritma proseslerin karasu iizerindeki etkisi incelenmis olacaktir.

Farkli tip su orneklerinin hidrofobik ve hidrofilik fraksiyonlarinda hangi organik
icerigin toplandig1 Cizelge 2.5’te Ozetlenmistir. Cizelgen goriildigii {izere,
hidrofobik yapilarda hidrokarbonlar, taninler, fulvik asitler toplanirken; hidrofilik
yapilarda peptit, amino asit, glukoz gibi bilesikler toplanmaktadir.
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Cizelge 2.5 : Farkli tip su matrislerinde organik bilesiklerin siniflandirilmast.

Fraksiyon  Calisilan Matris Organik Bilesiklerin Siniflandirilmasi Kaynak
HPON Arttilmisg Evsel Atiksu  Hidrokarbonlar; >Cs alifatik alkoller, amidler, esterler, ketonlar ve aldehitler; Barber ve dig.(2001)
>C,alifatik karboksilik asitler ve aminler; 3-halkali aromatik karboksilik asitler ve aminler; klorofil ve
ilgili pigmentler; lineer alkil benzen siilfonat (LAS) ve optik beyazlaticilar
Dogal Sular Hidrokarbonlar, pestisitler, karbonil bilesikleri ve LAS Imai ve dig.(2001)
Yiizeysel Sular Hidrokarbonlar, taninler Leenheer ve Croue (2003)
Bira Uretim Endiistrisi ~ Hidrokarbonlar, taninler Janhom ve dig. (2011)
Atiksulari
HPOB Arntilmig Evsel Atiksu ~ 1-ve 2-halkali aromatik aminler (piridin digindaki), protein bilesikleri, katyonik ylizey aktif maddeler Barber ve dig. (2001)
Yizeysel Sular Aromatik aminler Leenheer ve Croue (2003)
Bira Uretim Endiistrisi ~ Aromatik aminler Janhom ve dig. (2011)
Atiksulari
HPOA Antilmis Evsel Atiksu ~ Cs -Cq alifatik karboksilik asitler, 1-ve 2-halkali aromatik karboksilik asitler,1-ve 2-halkali fenoller, Barber ve dig. (2001)
fulvik asitler, LAS, LAS degradasyonu iirtinleri
Dogal Sular Akuatik hiimik maddeler (hiimik ve fulvik asitler) Imai ve dig. (2001)
Yiizeysel Sular Fulvik asitler Leenheer ve Croue (2003)
Bira Uretim Endiistrisi ~ Fulvik asitler Janhom ve dig. (2011)
Atiksulari
HPIiB Arntilmig Evsel Attksu  <Cgq alifatik aminler, pridin, amino asitler Barber ve dig. (2001)
Yiizeysel Sular Peptit, amino asitler Leenheer ve Croue (2003)
Bira Uretim Endiistrisi ~ Peptit, amino asitler Janhom ve dig. (2011)
Atiksulari
HPIiA Aritilmis Evsel Atiksu  <Cs alifatik karboksilik asitler, polifonksiyonel karboksilik asitler, LAS degradasyonu {iriinleri Barber ve dig. (2001)

Dogal Sular

Seker asitleri, yag asitleri, hidroksil asitleri

Imai ve dig. (2001)
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Cizelge 2.5 (devam): Farkli tip su matrislerinde organik bilesiklerin siniflandirilmasi.

Fraksiyon

Calisilan Matris

Organik Bilesiklerin Siniflandirilmasi

Kaynak

HPIN

Yiizeysel Sular

Bira Uretim Endiistrisi
Atiksulari

Aritilmig Evsel Atiksu
Dogal Sular

Yiizeysel Sular

Bira Uretim Endiistrisi
Atiksulari

Politironik asitler

Politironik asitler

<Cs alifatik amidler, alkoller, aldehitler, esterler ve ketonlar; polifonksiyonel alkoller, karbonhidratlar,

siklik amidler
OligosakkKaritler, polisakkaritler

Glikoz
Glikoz

Leenheer ve Croue (2003)
Janhom ve dig. (2011)

Barber ve dig. (2001)

Imai ve dig. (2001)
Leenheer ve Croue (2003)
Janhom ve dig. (2011)
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3. MATERYAL VE YONTEMLER
3.1 Karasu Numuneleri

Deneysel ¢alismada kullanilan karasu numuneleri Bursa ilinde bulunan ii¢ fazh
yonteme gore zeytinyagi iiretimi yapan Marmarabirlik Tesisi’nden temin edilmistir.
Ancak zeytinyagi iiretiminin sezonluk olmasi sebebiyle sirasiyla Ocak-2010, Aralik-
2011 ve Subat-2012 tarihlerinde numune alinmistir. Farkli zamanlarda alinan bu

numunelerin karakterizasyonlar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 : Farkli zamanlarda alinan karasu numunelerinin karakterizasyonu.

Birinci Karasu Ikinci Karasu Uciincii Karasu

Parametre Birim Numunesi Numunesi Numunesi
(2010) (2011) (2012)

Toplam KOI mg/L 145000+10000 150000+10000 140000410000
Toplam TOK mg/L 35000+£5000 35000+5000 35000+£5000
Toplam Fenol mg/L 3500+£500 3800+500 35004500
BOIs mg/L 350005000 40000+5000 4000045000
AKM mg/L 45000+5000 450004£5000 40000+£5000
UAKM mg/L 44000+£5000 43000+£5000 43000+£5000
Yag-gres mg/ L 128001000 165001000 8000+1000
TP mg/ L 180+20
TKN mg/L 800+100
fletkenlik uS /cm 9000+1000 8000+1000 7000+£1000
Renk (400 nm) cm? 125420 13020 130+140
(T\;"}f'ssc'rt]een) . %100 %100 %100
pH - 4,50+0,30 4,80+0,20 4,80+0,20

Cizelge 3.1°den goriildiigi tizere ii¢ farkli sezonda alinan numunelerin karakterleri
benzer Ozellik gostermektedir. Ancak mevsim, yagis ve iretim prosesleri gibi
degiskenlere bagl kalarak farkliliklar oldugu gdézlenmistir. Toplam KOI degeri
yaklasik 140000-150000 mg/L degerlerinde iken, Toplam TOK degeri 35000-40000

mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Atiksuyun yapisindaki organik igerigin énemli bir kismi
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icerisindeki partikiiler yapidan kaynaklanmaktadir. T-Fenol parametresi, farkli
donemlerde %10-15 degisiklik gostererek 3500-4300 mg/L degerleri arasinda
Olclilmiistiir. Yag-gres parametresi ise lretime bagli olarak {ic donemde farkh
konsantrasyonlarda tespit edilmistir. Karasuyun igerigindeki fenolik asit ve yag asiti
bilesikleri pH degerini etkileyerek, karasuda degiskenlik gostermektedir. Ancak
genel olarak bakildiginda pH degeri 4,50-5,0 arasindadir. Karasu icerisindeki fenolik

bilesenlere bagl olarak toksik 6zellik gostermektedir.

Farkl1 por biiyiikliiklerine gore KOI, TOK ve T-Fenol degerleri Cizelge 3.2, 3.3 ve
3.4’te verilmektedir. Farkli sezon Ornekleri i¢in degerler karsilastirildiginda, por
capmin azalmasina bagli olarak, parametrelerde azalma oldugu goriilmektedir.
Izlenen parametreler, karasuyun alindigi sezonlara gore farkli dagilimlar

gostermistir.

Cizelge 3.2 : Birinci karasu numunesi - boyutsal dagilima gore karakterizasyon.

KOI (mg/L) TOK (mg/L) T-Fenol (mg/L)
Toplam (ham atiksu) 140000 35000 3350
1,22den siiziilmiis (AP40) 53000 16000 1600
0,45'ten siiziilmiis 45000 14200 1500
0,22'den siiziilmiis 41000 13600 1350

Cizelge 3.3 : Ikinci karasu numunesi - boyutsal dagilima gore karakterizasyon.

KOI (mg/L) TOK (mg/L) T-Fenol (mg/L)
Toplam (ham atiksu) 155000 40000 4100
1,22'den siiziilmiis (AP40) 63000 27000 3200
0,45'ten siiziilmiis 55000 24000 2900
0,22'den stiziilmiis 52000 20000 2700

Cizelge3.4 : Uciincii karasu numunesi - boyutsal dagilima gére karakterizasyon.

KOI (mg/L) TOK (mg/L) T-Fenol (mg/L)
Toplam (ham atiksu) 150000 36000 3800
1,22'den stiziilmiis (AP40) 69000 27000 3200
0,45'ten siiziilmiis 67000 25000 2850
0,22'den siiziilmiis 55000 22000 2600
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3.2 Coktiirme Deneyleri

Literatiirde karasuyun kire¢ ile aritimi iizerine yapilan ¢aligmalardan en uygun pH
araliginin 10,0-11,0 oldugu tespit edilmistir (Kartal ve dig, 2008; Ekici ve Ersi,
2012). Buna bagli olarak, sonmiis kire¢ (Ca(OH);) kullanilarak gerceklestirilen
¢oktiirme isleminde pH 10,5 (dozaj=5800 mg/L) degerinde ¢alisilmistir. Ca(OH),’in
eklenmesinden sonra, 5 dk hizli ve 30 dk yavas olmak iizere karigtirma yapilmustir.
Karistirma isleminden sonra karasu ¢okmesi i¢in bir gece birakilmis, st fazi

tizerinden giderim verimleri degerlendirilmistir.

3.3 Koagiilasyon Deneyleri

Koagiilasyon deneyleri, hacimleri 500 mL olan cam beherlerde demir(IIl)kloriir
(FeCl3), demir(IT)siilfat (FeSO4) ve aliiminyum-siilfat (Alx(SO)4) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Reaksiyon pH degerleri ve koagiilant dozlar1 literatiirde
kullanilan deger araliklarindan segilmistir (Olmez ve dig, 2008; Kestioglu ve dig,
2005). FeCl; i¢in pH = 6,5-7,0, doz 2000-2500-3000 mg/L; FeSO, i¢in pH=7,0-7,5,
doz 2000-2500-3000 mg/L ve Al,(SO), ig¢in pH=5,5-6,0, doz 2000-3000-4000 mg/L
olarak secilmistir. Koagiilant ilavesinin ardindan 6nce hizli karistirma, sonra yavas
karigtirma yapilmistir. Karistirma igleminden sonra karasu ¢dkmesi i¢in birakilmis,
iist faz1 ilizerinden giderim verimleri degerlendirilmistir. Koagiilasyon deneylerinde

pH ayar1 i¢in Ca(OH); ve NaOH kullanilmistir.

3.4 Elektrokoagiilasyon Deneyleri

Elektrokoagiilasyon deneyleri i¢in korozif kimyasallara dayanikli cam ve polietilen
malzemeden yapilmis dikdortgen kesitli elektrokoagiilasyon reaktorii kullanilmistir
(uzunluk: 34,3 cm, genislik: 12,5 cm, yiikseklik: 28,3 cm). Reaktorde, alt1 adet
paralel bagl elektrot, reaktor tabanina yatay olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis
olup; tamamen ¢dzeltiye batmis durumdadir. Elektrokoagiilasyon deneylerinde her
biri 11,9 cm uzunlugunda, 1,02 cm ¢apinda 38,5 cm? aktif yiizey alanina sahip 316
SS paslanmaz celik elektrotlar kullanilmistir. Elektrokoagiilatorde akim ve voltaj
kontrolii dijital, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim ayarli, dogru akim gii¢ kaynagi ile
saglanmistir. Elektrokoagiilasyon calismalarinda akim yogunluklari daha onceki

deneysel sonuclara ve literatiir bilgilerine dayanarak 10, 20 ve 30 mA/cm? olarak
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secilmistir (Hanafi ve dig, 2010). Atiksuyun orijinal pH’sinda ¢alisilmis, atiksuyun

karakteriyle ilgili olarak disaridan elektrolit kullanimina ihtiya¢ duyulmamastir.

3.5 Fenton Deneyleri

Fenton deneyleri 500 mL numune hacimlerinde gerceklestirilmistir. Fenton
deneylerinde karasuyun orijinal pH’s1 (pH=4,3-5,0) ve Fenton reaktani i¢in en uygun
pH olarak belirlenen pH 3,0’te ve karasuyun orijinal pH’sinda ¢aligilmistir (Whan-
Kang ve Hwang, 2000). Baslangi¢c pH’s1 3,0 olarak secilen deneylerde pH ayari i¢in
konsantre H,SO4 (Merck) ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyonun baglatilmasi igin
Fe(Il) iyonlan (kaynagi:FeSO4.7H,0, Fluka) ve H,0, (agirlik¢a 35%, Fluka) ilavesi
yapilmistir. Fenton deneylerinde Fe(Il) i¢in 5-50 mM, H,0; i¢in ise 50-200 mM
konsantrasyon araliklarinda calisilmistir. Fenton deneylerinin sonunda numunelerin
pH’lar1, konsantre Ca(OH), ve NaOH ile Fe(OH)s’in en iyi ¢okelme araligi olan 7,0-
7,5 arasma ayarlanmistir. Atiksuyun zor ¢oken yapisint dikkate alarak, Fe(OH)s
¢okmesi icin 1 gece beklenmis, olusan iist faz iizerinden giderim verimleri

degerlendirilmistir.

3.6 Asit Kraking Deneyleri

Asit kraking prosesi, Yalili-Kili¢ ve dig., (2013) tarafindan uygulandigi sekilde
calisilmigtir. Karasuya konsantre H,SO4 eklenerek pH degeri pH 2,0’ye indirilmistir.
Karasudaki yaglarin kolayca list fazdan siyrilmasi i¢in su banyosu igerisinde 60-
70°C’ye kadar 1sitma gergeklestirilmis, sicaklik termometre yardimiyla 6lgiilmiistiir.
Isitma islemi sirasinda st faza toplanan yaglar siyrilmistir. 60 dk su banyosunda
tutulan karasu, ayirma hunisine alinarak 30 dk bekletilmis, faz ayrimi1 gergeklesince,
partikiilli  kisim ayrilmis, Ust faz kullanmilmistir. Reginelere tatbik edilecek
numunedeki partikiiler madde igeriinin tamamen ayrildigina emin olmak igin

karasu, 450 nm por ¢apli filtreden siiziilmiistiir.

Asit kraking prosesi, karasuyun igerigindeki yag-gres ve partikiiler maddenin
uzaklastirllmas1 amaciyla, yapisal fraksiyonlama g¢aligmalar1 6ncesinde, on artima

olarak kullanilmustir.
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3.7 Dane Boyutu Dagihimi Analizleri

Dane boyut dagilimi analizlerinde filtrasyon/ultrafiltrasyon temelli klasik fiziksel
ayirma teknigi kullanilmistir. Stizme islemlerinin, gozenek caplarina gore biiyiikten
kiiciige siralanmis filtrelerden ardisik olarak yapilmasi sayesinde 6rnek icerisindeki
bilesenlerin dane boyutlarina gore farkli kategorilere ayrilabilmesi ve her bir boyut
kategorisindeki organik madde iceriginin Sl¢lilmesi miimkiin olmustur. Dane boyut
dagilimma gore degisen organik yapi, KOI, TOK, BOIs, T-Fenol ve renk

parametreleri tizerinden izlenmistir.

Tim ardisik siizme islemleri, 400 mL kapasiteli ve membran yiizeyine temas
etmeyen Ozel tasarimli askida bir manyetik karistiricisi olan kapali bir ultrafiltrasyon
hiicresinde (Millipore, Amicon 8400), azot gazi beslemesi ile saglanan 0,1-2,5 barlik
pozitif basing altinda gerceklestirilmistir. Uygulanan pozitif basing seviyesi,
kullanilan filtrenin/membranin dzelliklerine gére ayarlanmustir. Incelenen atiksularin
pH degerlerinin kullanilan filtre/membranlar i¢in Onerilen pH aralifinda olmasi
nedeniyle siizme Oncesi herhangi bir pH ayarlamasi yapilmamistir. Ardisik siizme
islemlerine, tek kullanimlik konvansiyonel AP40 cam-elyaf filtreler ile baglanmistir
(Millipore Corp.). 1200~1600 nm goézenek ¢apli AP40 filtrelerden siiziilen 6rnekler,
450 nm gozenek capl filtrelerden (DuraporeTM HV, poliviniliden floriir, PVDF),
buradan elde edilen siiziintiiler de 220 nm gozenek ¢apli (Durapore TM GV, PVDF)
filtrelerden gegirilmistir (Millipore Corp.). Ardisik siizme islemlerine, tekrar
kullanilabilir ve nominal dane agirlik sinir degerleri sirasiyla 100, 30, 10, 3, 1 ve 0,5
kDa olan ultrafiltrasyon membran diskleri (PL serisi, Millipore, MA) ile devam
edilmistir.  Slizme islemleri sirasinda gergeklesebilecek filtre tikanmasi,
kontaminasyon, adsorpsiyon ve benzeri istenmeyen etkileri onlemek icin {iretici
firma tarafindan Onerilen temizleme, sartlandirma, koruma ve benzeri tiim islemler
gerceklestirilmistir. Stizme islemleri sirasinda, askidaki manyetik karistiricinin
olusturdugu vorteksin yiiksekligi toplam ornek yliksekliginin 1/3%i olacak sekilde
karistirma hiz1 siirekli olarak ayarlanmig ve boylece filtre lizerinde kek olusumu ve
ornekte polarizasyon gibi istenmeyen etkiler bertaraf edilmistir. Kullanilan
konvansiyonel filtrelerin ve ultrafiltrasyon membran disklerin bilesimlerinin pek ¢ok
cOziiciiye karst dayanikli olmasi ve ¢Ozlinmiis organik maddeleri adsorplama
kapasitelerinin olmamasi1 nedeniyle, filtreler/membranlar ile siiziilen Ornekler

arasinda istenmeyen herhangi bir kimyasal tepkime olusumu 6ngoriilmemistir. 250-
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300 mL ham 6rnek hacmiyle baglanan ardisik filtrasyon/ultrafiltrasyon islemlerinde,
her bir siizme adimindan elde edilen siiziintiden 15-50 mL ayrilarak analitik
Olglimler icin saklanmigtir. Boyutsal fraksiyonlama ¢alismalarinda kullanilan
filtrasyon seti Sekil 3.1°de yer almaktadir. Filtrasyon ve ultrafiltrasyon tekniklerinin
sonuclarinin beraber yorumlanabilmesi i¢in, boyut birimi kDa cinsinden ve nominal
dane agirlik sinir degeri olarak verilen membran disklerin boyut birimlerinin
konvansiyonel filtrelerin gézenek ¢ap birimleri olan nm cinsinden ifade edilmesi
gerekmektedir. Ultrafiltrasyon membran disklerin 100, 30, 10, 3 ve 1 kDa olan boyut
birimlerinin metrik sistemdeki karsiliklari, daha 6nceki bir calismada sirastyla 13, 8§,
5, 3 ve 2 nm olarak belirlenmistir (Diilekgiirgen ve dig, 2006). Elde edilen verilerin
atiksu karakterizasyonu ve aritimi agisindan daha anlamli sekilde yorumlanabilmesi
amactyla, dane boyut degerleri, 3 temel boyut kategorisi altinda gruplanmistir. Bu
boyut kategorileri, (i) AP40 cam-elyaf filtre iizerinde kalan (>1600 nm) ve
c¢okelebilen maddeler (>10° nm) ile suprakolloidal maddelerin ¢ogunu (103-10° nm)
iceren partikiiler kisim, (i1) 1600 ile 2 nm arasinda (AP40 filtre altinda ve 1 kDa
ultrafiltrasyon membran {istiinde) kalan kolloidal kisim, (iii) 1 nm’den kiigiik
maddeleri de igeren ¢oziinmiis kisim (<1nm; 0,5 kDa ultrafiltrasyon membran alt1)

olarak siralanmaktadir.

Sekil 3.1 : Boyutsal fraksiyonlama ¢alismalarinda kullanilan ultrafiltrasyon seti.

Gergeklestirilen dane boyutu fraksiyonlama caligmalarinda izlenen yontem Sekil

3.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2 : Boyutsal fraksiyonlama ¢alismalarinda izlenen adimlar.
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3.8 Yapisal Fraksiyonlama Analizleri

Literatiirdeki ~ ¢alismalar  dikkate alinarak, karasudaki organik yapinin
fraksiyonlanmasi igin regine adsorpsiyon kromatografisi yontemi kullanilmistir. Bu
kromatografik ayirim yonteminde, karasuyun organik igerigi, degisik sentetik
recinelerdeki adsorpsiyon ve geri eluasyon ilgilerine goére izole edilip,
fraksiyonlanmistir. Bu farkli 6zellikte reginelerin kullanimiyla, hidrofobik asit-baz-
notral ve hidrofilik asit-baz-nétral fraksiyonlar elde edilmistir. Hidrofobik yapilarin
ayriminda XAD-8 olarak adlandirilan iyonik olmayan, yiiksiiz, genis ylizey alanli
makroporlu kopolimerlerden (iki ya da daha ¢ok monomerden olusan kimyasal
bilesik) olusan recgine kullanilmistir. XAD—-8 reg¢inesinin ardindan XAD—4 reginesi
eklenerek, boyut ve polarliga gore siniflanan transfilik (hidrofilik ve hidrofobikler
arasinda ara polariteye sahip yapilar) organik igerik ayrilmistir. XAD-8 ve XAD-4
reginelerinin ardisik kullanimi ile organik igerik, hidrofobik asitler, nétraller ve
bazlar ile hidrofilik fraksiyonlara ayrilmistir. Bir sonraki asamada AG-MP-50
katyon degistirici ve Duolite A—7 anyon degistirici recineler kullanilarak, hidrofilik

yapinin asit, baz ve notral fraksiyonlara ayrilmasi hedeflenmistir.

XAD-8 (Supelco) reginenin ozellikleri incelendiginde akrilik ester yapili, kiigiik
spesifik yiizey alanli (140 m?/g), genis por ¢aphdir (250 A°), hidrofobik asit
fraksiyonuna (fulvik asitler) ilgili oldugu goriilmiistiir. Bu ozelliklerinden dolay:
fulvik asit gibi biiyiilk molekiiller porlara kolayca difiize olabilmektedir. 5-9
karbonlu alifatik karboksilik asitler, 1 ve 2 halkali aromatik karboksilik asitler, 1-2
halkal fenoller gibi sudaki hiimik maddeleri tutabilmektedirler.

XAD-4 (Amberlite) reginenin &zellikleri ise stiren divinil benzen regine olmasi,
yiizey alani genis (750 mz/g) olmasi ve kiigiik porlu olmasi seklinde siralanabilir.
llgisi transfilik asit fraksiyonu iizerinedir. Kiiciik porlu olmasi yoniiyle, kiiciik
organik asitler i¢in daha etkili olmaktadir. Polifonksiyonel organik asitler, 5 ya da
daha az karbonlu diisiik molekiiler agirlikl alifatik asit ¢ozeltilerini izole edebilir. Bu
ilgi organik maddelerin sudaki ¢oziiniirliigiiniin ve recinenin kullanilabilir yiizey

alaninin bir fonksiyonudur.

Polar olmayan ¢6ziinmiis organik maddelerin reg¢ine tizerine adsorpsiyonunda siiriicii
kuvvet hidrofobik etkidir. Her iki re¢ine de yiiksiiz haldeki, asitleri adsorplamakta,

desorpsiyonda ise asitlerin iyonik formda oldugu durumu tercih etmektedir.
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Duolite A-7 (Aldrich ) anyonik regine, zayif bazik, makroporoz, fenol-formaldehit
yapidaki regine amin islevselligine sahiptir. AG-MP-50 (Bio-Rad) katyonik regine,
kuvvetli asit, sulfonlanmis, polistiren makroporoz recine analitik safliktadir ve
toplam kapasitesi, 1 g kuru regine i¢in 3,5 meq ve 1 mL regine yatagi i¢in 1,5
meq’dir. Hidrojen formlu reginenin tanecik ¢api 100-200 mesh, 75-150 pm’dir.
Agirlik¢a % 44-50 nem oranina sahip reginenin yogunlugu 0,8 g/mL’dir.

Deneyler sirasinda, tiim regineler 1 cm i¢ ¢apinda ve 60 cm yiiksekliginde cam
kolonlara yerlestirilmistir. Her bir recineden farkli hacimlerde kullanilmistir ve
recine hacimlerinin belirlenmesinde Leenheer (1981) ve Thurman ve Malcolm
(1981) tarafindan gelistirilmis metotlardan faydalanilmigtir. Regineler kolonda alt ve
iist kisimlarindan cam yiinii ile desteklenmistir. Recinelerin sartlandirilmas1 ve
fraksiyonlama c¢aligmalarinda minimum 0,3 mL/dk debi gegirebilecek hassasiyette
bir peristaltik pompa kullanilmistir. Uygun debi araligini belirleyebilmek igin
Heidolph marka 5201 model pompa ve SP quick model pompa bagligi kullanilmistir.
Peristaltik pompa hortumu olarak, asit, baz ve kullanilan c¢oziiclilere dayanikli
Pharmed hortumlar kullanilmistir. Uygun debinin saglanabilmesi i¢in i¢ ¢ap1 0,8
mm, dis ¢capt 4 mm ve duvar kalinlig1 1,6 mm olan hortum tercih edilmistir. Tiim bu
sartlarin saglanmasi halinde 0,3-8,0 mL/dk debi araliginda akis saglanabilmektedir.
Kolonlarin giris ve ¢ikiglarinda muhtemel girisimlere engel olmak i¢in cam veya

teflon baglantilar kullanilmasina 6zen gdsterilmistir.

Recinelerin Temizlenmesi ve Sartlandirilmasi
Regineler, kullanilmadan Once sahip olduklar1 safsizliklardan temizlenmesi igin
Leenheer ve Croue (2003) tarafindan kullanilan temizleme prosediiriine tabi

tutulmustur. Yapilan islemler asagida siralandigi gibidir.

0,1 N NaOH igerisinde bir giin bekletme,
Distile su ile yikama, asetondan gecirme,
Soksilet ekstraktoriinde aseton ile 24 saat boyunca isleme tabi tutma,
Soksilet ekstraktoriinde hekzan ile 24 saat boyunca isleme tabi tutma,

Kullanincaya kadar metanol igerisinde saklama,

o a k~ w N e

Cam kolon kullanilmadan once i¢ini metanol ile yikama, ardindan rec¢ineyi
kolona alma,
7. Kolon icerisindeki regineyi distile su ile yikama,

8. Yatak hacmini 2,5 kat1 kadar hacimde 0,1 N NaOH’e tabi tutma,
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9. Yatak hacmini 2,5 kat1 kadar hacimde 0,1 N HCI’e tabi tutma,

10. Reginenin ¢ikis suyunun ¢oziinmiis karbon (DOC) degeri 3 mg/L’ye ve

iletkenlik degeri 10us/cm altina diisiinceye kadar distile su ile yikayarak

kullanmaya baslama

Recinelerin Kullanilmasi

Ham ve aritilmis karasu 6rneklerindeki yapisal degisimi izlemek iizere kullanilmasi

hedeflenen kapsamli fraksiyonlamada numune birbirini takip eden ardisik

reginelerden gegcirilmistir. Izlenen fraksiyonlama adimlari, Leenheer (1981) ve

Marhaba ve dig. (2003) tarafindan Onerildigi sekliyle uygulanmistir. Reginelerin

calisma mekanizmalari ise asagidaki gibidir;

XAD-8 Recinesi, pH=7’de: Bu adim hidrofobik nétral fraksiyonu
toplamaktadir. Regine {lizerinde tutulan hidrofobik notraller metanol

kullanilarak re¢ineden desorbe edilmektedir.

XAD-8 Recginesi, pH=10’da: Bu adim hidrofobik baz fraksiyonu
toplamaktadir. Regine iizerinde tutulan hidrofobik bazlar 0,1 N HCI

kullanilarak re¢ineden desorbe edilmektedir.

XAD-8 Recinesi, pH=2’de: Bu adim hidrofobik asit fraksiyonu
toplamaktadir. Regine {izerinde tutulan hidrofobik asitler 0,1 N NaOH ile

desorbe edilmektedir.

XAD—-4 Recinesi, pH=2’de: Bu adim transfilik olarak adlandirilan,
hidrofobik ve hidrofilik fraksiyonlar arasinda yer alan yapilar1 tutmaktadir.

Reginede tutulmayanlar, hidrofilik yapilar olarak ayrilmaktadir.

AG MP-50 Katyon Degistirici Recine, pH=2’de: Bu giiclii, asit
makroporlu, polistiren siilfonat recine, hidrofilik baz fraksiyonunu absorbe
etmektedir. Hidrofilik bazlar regineden 1 N amonyum hidroksit (NH,OH) ile
desorbe edilmektedir.

Duolite A-7 Anyon Degistirici Recine, pH=2’de: Bu zayif baz,
makroporlu, polifenolik recine hidrofilik asit fraksiyonunu absorbe

etmektedir. Hidrofilik asitler regineden 3 N NH4OH’la desorbe edilmektedir.
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Kalan Cozelti: Hidrofilik notral fraksiyonu biitiin reginelerden gegebilme
Ozelligine sahiptir. (Thurman ve Malcolm, 1981; Leenheer, 1981; Leenheer

ve Croue, 2003).

Fraksiyonlama Adimlar

Atiksu Gegirilmeden Once Yapilan On Islemler

Ik asamada XAD-8 ve XAD-4 recineleri igin kirilma noktas1 egrileri
(breakthrough egrileri) olusturularak, ne kadar re¢ineden, ne miktarda atiksu
gecirilebildigi tespit edilmig, 50 mL regineden, 200 mL kadar atiksu
gecirilmesinin uygun oldugu goriilmiistiir.

Ham ve antilmis karasu ornekleri reginelerden gegirilmeden dnce 450 nm por
capl filtreden sliziilmiistiir.

Regineler kullanilmadan 6nce, yukarida bahsedildigi sekilde, temizlenmis ve
sartlandirilmistir.

o Reginelerin sartlandirma asamasinda, XAD-8 ve XAD-4 regineleri
kullanilmadan once bulunduklar kolondan 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI
gecirilmis, ardindan iletkenlik degeri 10 ps/cm olana kadar distile su
ile yikanmustir.

o AG-MP-50 reginesi tizerinden 3 N NHsOH (amonyumun
breakthrough degerine karsilik gelecek hacimde) ve 2 N HCI (4 yatak
hacminde) gecirilmis, ardindan iletkenlik degeri 10 pus/cm olana kadar
distile su ile yikanmistir.

o Duolite A7 reginesi lizerinden 1 N HCl TOK degeri 1 mg/L altinda
olacak hacimde gecirilmistir. Ardindan regine serbest baz formuna
dontisiinceye kadar 3N NH4;OH kolona verilmistir. Son olarak

iletkenlik degeri 10 ps/cm olana kadar distile su ile yikanmustir.

Hidrofobik-Nétral (HPON) Yapinin Fraksiyonlanmast

Fraksiyonlama adimlarina, Marhaba ve dig. (2003) tarafindan yapilan
calismada Onerildigi sekilde HPON’in fraksiyonlanmast islemi ile
baslanmigtir. Bu amacgla 50 mL hacimde alinan XAD-8 recinesinden, pH’s1
7,0+£0,2’ye ayarlanmis karasu 6rnegi, 4 mL/dk hizdan diisiik olacak sekilde
gegirilmistir (6nerilen metoda gore 12 yatak hacmi/sa hizindan diisiik olmasi

gerekmektedir).
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Recgine 1lizerinde kalan numunenin temizlenmesi i¢in 50 mL (1 yatak
hacminde) distile su geg¢irilmis ve kullanilmamak iizere atilmistir. Kolon
icerisindeki regine basing yardimiyla kolondan c¢ikarilarak, desikatorde
bekletilmis (en az 15 sa kalacak sekilde), recine icerigindeki yap1 metanol ile
ekstrakte edilmistir.

Ekstraksiyon sonrasinda kalan sivi1 faz alinarak icerigindeki metanol vakum
buharlastirici ile 60-70°C’de ugurulmustur.

Ekstraksiyon sonrasinda kalan recine 103°C’de 1 saat bekletildikten sonra
desikatorde bekletilmis ve sabit tartimi alinmistir. Okunan deger kalan TOK
olarak alinmistir. Elde edilen bu TOK degeri HPON fazda dagilim gdsteren
deger olarak kabul edilmistir.

Diger taraftan, bu yontemi karsilastirmak tizere, bir miktar regine {izerinde
“katti maddede TOK analizi” (ekstraksiyon-buharlagtirma-sabit tartim

yapilmadan) yapilmistir. Ancak uygun sonuglar alinamamastir.

Hidrofobik-Baz (HPOB) Yapinin Fraksiyonlanmasi

[lk XAD-8 kolonundan ¢ikan numunenin pH’s1 konsantre NaOH kullanilarak
pH 10,0 degerine ayarlanmis ve ikinci XAD-8 kolonundan (50 mL regine
iceren) 4 mL/dk hizda gegirilmistir.

Regine iizerinde tutulan HPOB yapiy1 fraksiyonlamak i¢in dnce 0,25 yatak
hacmi kadar (12,5 mL) 0,1 N HCI gegirilmis; ardindan 1,5 yatak hacmi kadar
(75 mL) 0,01 N HCI gegirilmis (2 mL/dk hizda olmak iizere) ve bu iki
fraksiyon toplanarak HPOB yap1 elde edilmistir.

Hidrofobik-Asit (HPOA) Yapinin Fraksiyonlanmast

Ikinci XAD-8 kolonundan ¢ikan numunenin pH’s1 konsantre H,SOj, ile pH
2,0 degerine ayarlanarak, ii¢iincii XAD-8 kolonundan (50 mL recine iceren) 4
mL/dk hizda gecirilmistir.

Regine tlizerinde tutulan HPOA yapiy1 fraksiyonlamak icin once 0,25 yatak
hacmi kadar (12,5 mL) 0,1 NaOH gecirilmis; ardindan 1,5 yatak hacmi kadar
(75 mL) 0,01 N NaOH gegirilmis (2 mL/dk hizda olmak iizere) ve bu iki
fraksiyon toplanarak HPOA yap1 elde edilmistir.
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Transfilik (TRANS) Yapiunin Fraksiyonlanmasi

e Hidrofobik ve hidrofilik arasinda polariteye sahip yapilar olarak adlandirilan
transfilik yapilarin ayrilmasi i¢in tigiincii XAD-8 kolonundan ¢ikan numune
XAD-4 kolonundan, 4 mL/dk hizda gegirilmistir.

e Recine lizerinde kalanlar transfilik yapilar,

e Recineden gecenler ise HPI yapilar olarak fraksiyonlanmuigtir.
Hidrofilik-Baz (HPIB) Yapinin Fraksiyonlanmasi

e XAD-4 kolonundan ¢ikan numune AG-MP-50 kolonundan (30 mL hacimde
recine kullanilarak) 3 mL/dk hizda gegirilmistir.

e Recine iizerinde tutulan HPIB yapiy1 fraksiyonlamak igin énce 0,5 yatak
hacmi kadar (15 mL) 1 N NH4OH geg¢irilmis; ardindan 1yatak hacmi kadar
(30 mL) distile su gecirilmis (2 mL/dk hizda olmak {izere) ve bu iki fraksiyon
toplanarak HPIB yapi elde edilmistir.

Hidrofilik-Asit (HPIA) Yapimin Fraksiyonlanmast

e AG-MP-50 kolonundan ¢ikan numune, Duolite A7 kolonundan (30 mL
hacimde regine kullanilarak) 3 mL/dk hizda gegirilmistir.

e Regine iizerinde tutulan HPIA yapiy1 fraksiyonlamak icin 6nce 2 yatak hacmi
kadar (60 mL) 3 N NH4OH gegirilmistir. Bu fraksiyon hem organik asitleri,
hem de amonyum tuzlarmin organik anyonlarini i¢cermektedir. Amonyum

tuzlarimi ortamdan ayirmak i¢in evaporasyon yapilmistir.
Hidrofilik-Notral (HPIN) Yapinin Fraksiyonlanmast

e Duolitt A-7 kolonundan ¢ikan (tutulmayan) yap1 HPIN olarak

fraksiyonlanmustir.

Gergeklestirilen fraksiyonlama calismalarinda kullanilan deney diizenegi Sekil

3.3’te, izlenen fraksiyonlama adimlar1 Sekil 3.4°te gosterilmektedir.
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Sekil 3.4 : Yapisal fraksiyonlama ¢aligsmalarinda izlenen adimlar.
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3.9 Diger Analitik Yontemler

Konvansiyonel atiksu karakterizasyonu kapsamindaki tiim parametreler, Standart
Yoéntemlerde verilen deney protokollerine gére dlgiilmiistiir (APHA, 2012). KOI
Olctimleri ISO 6060 (1989) kapali reflaks titrimetrik yontemle yapilmistir. TOK
Olctimleri Shimadzu marka VPCN model karbon analizorii kullanilarak
gerceklestirilmistir. T-Fenol 6l¢iimleri, Folin-Ciocalteau ayraci ile numunedeki fenol
igeriginin olusturdugu rengin, 750 nm’de absorbansinin Novaspec II/Pharmacia LKB
model spektrofotometrede 151k yolu 10 mm olan kiivet kullanilarak okunmasi ile
gergeklestirilmistir (Box, 1983). Renk olgiimleri 400 nm dalga boyunda ayni
spektrofotometre kullanilarak yapilmistir. Yag-gres analizi kismi gravimetrik
yonteme gore yapilmistir (APHA, 2012). Deneyler sirasinda pH 6lgiimlerinde

Thermo Orion 520 model pH-metre kullanilmustir.
Akut Toksisite Analizleri

Kirleticilerin zehirlilik (toksisite) etkisinin belirlenmesi, genellikle laboratuvar
Olceginde (in vitro) gerceklestirilen biyodeneyler ile gerceklestirilmektedir. Isik
yayan deniz bakterisi olan Vibrio fischeri ile yapilan zehirlilik testleri dzellikle son
yillarda endiistriyel atiksularda, hizli hassas ve tekrarlanabilir olmasi sebebiyle
kirleticiye 0zgli inhibisyon ve efektif konsantrasyonlarin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Vibrio fischeri ile yapilan toksisite testlerinde (ISO 11348-3,
1998) bu mikroorganizmanin 11k yaymim O6zelliginden yararlanilmaktadir.
Mikroorganizmalar ATP iiretimi sirasinda 151k yaydiklart ic¢in 151k yaymimindaki
herhangi bir azalma, ortamdaki kirleticinin metabolik faaliyetlerde yarattig1
inhibisyonu gostermektedir. Vibrio fischeri, standart toksisite testlerinde kullanilan
test organizmalarina benzer tepki veren, son derece hassas canlilar olmakla birlikte,
cesitli  kirletici gruplarina rahatlikla uygulanabilecek test protokollerinde
kullanilmaya baslanmis ve gerek toksikolojik/ekotoksikolojik bakteri testlerinde,
gerekse toksisite hizli (6n) tarama test protokolleri iginde yer alan standartlagsmis bir
yontem olarak kabul edilmistir. Bir kirleticinin ve atiksuyun toksikolojisi ve
ekotoksikolojisi hakkinda hassas, kesin sonu¢ veren bu test protokoliiniin, ayni
zamanda kisa siirede cevap veren pratik ve ekonomik bir yontem oldugu literatiirde

belirtilmektedir (Parvez ve dig, 2006).

Inhibisyon testi yapilan drneklerde, 6n islem olarak,
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e 450 nm por ¢apinda filtreler kullanilarak siizme yapilmais,

e Numunenin pH’s1 7,0-7,2 degerine ayarlanmas,

e Numunelere tuzluluk orani1 %2 olacak sekilde NaCI eklenmis,

e Numunedeki ¢6ziinmiis oksijen degerini doygun hale getirmek icin 1 saat

karistirma iglemi yapilmistir.

Calisma kapsaminda, ham ve aritilmis (en iyi verim alinan aritma prosesinden ¢ikan)
numunelerde akut toksisiteye bakilmistir. Bu amagla 1/1, 1/2, 1/4, 1/8, 1/16, 1/32,
1/64, 1/128, 1/256 ve 1/512’lik seyreltmelerde biyoliiminesans bakteri olan Vibrio
fischeri inhibisyon denemesi yapilmistir ve numunenin degisik konsantrasyonlarinda
% fotoliminesans inhibisyon degerleri tespit edilmistir. Toksisite, %50 oraninda
inhibisyon/akut toksik etkiye neden olan hacimsel seyrelme orani (%), “ESso” degeri

tizerinden tespit edilmistir.

Inhibisyon etkisi incelenen ham ve aritilmis karasu orneklerinde ESsp degerlerine
karsilik gelen seyreleme orani dikkate alinarak, uygun seyreltmeler yapilmis ve

asagidaki denklem kullanilarak rolatif inhibisyon hesaplanmaistir.
INH (%) = 100-100 x (S15/ F x So) (3.1)
F= ClS / Co (32)

S15 =Numunede 15 dk inkiibasyon sonrasi 6lgiilen liiminesans yogunlugu

So= Numunede baslangigta 6l¢iilen liiminesans yogunlugu

F = Diizeltme faktorii

C15= Kontrol numunesinde 15 dk inkiibasyon sonrasi 6lgiilen liiminesans yogunlugu
So =Kontrol numunesinde baslangicta dl¢iilen liiminesans yogunlugu

UV Goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV/vis spektrumlari, ¢ift 1sinl1, Perkin- Elmer Lambda 35 spektrofotometre cihazi
kullanilarak yapilmistir. 200-800 nm dalga boyu Ol¢iim araliginda &rneklerin
absorbanslar1  kaydedilmek suretiyle spektrumlar elde edilmistir. Orneklerin
spektrumlari ultrasaf suya (Millipore, Milli-Q Gradient, iletkenligi 18,2 pS/cm) kars1
diizeltilerek okunmustur. Numune 1,0 absorbans degerini gegmemek iizere, uygun

oranlarda seyreltilmistir.
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UV Floresans Analizleri

Orneklerin floresans spektrumlari emisyon ve senkron tarama metoduyla, 150W
Xenon ark lambali, kizil-hassas fotogogalticili tiiple donatilmis, Perkin-Elmer LS 55
Luminesans Spektrometre cihazi ile yapilmistir. Emisyon spektrumlari, 350 nm sabit
dalga boyunda uyarilan 6rneklerin 400-600 nm dalga boyu araliginda floresans
yogunlugu (F.Y) kaydedilmek suretiyle ¢ikartilmistir. Senkron taramayla elde edilen
spektrumlar ise, uyarilma ve emisyon monokromatorleri arasindaki dalga boyu farki
(AA) 18 nm olacak sekilde, 200-700 nm uyarim dalga boyu araligindaki floresans
yogunluklarini kaydederek elde edilmistir.

UV Floresans taramasi yapilan numuneler 0,45 nm’den siiziilerek, hekzan ile
ekstrakte edilmistir (Poullia ve dig, 2007) Diger taraftan dane boyut dagilimi
analizleri ile incelenen numunelerden bulundugu boyut aralifina gore belirgin
farkliliklar gosterenler, 1:100 oranda distile su ile seyreltilmistir (Provenzano ve dig,
2011; Droussi ve dig, 2009). Uygulanan her iki 6n islem de literatiirde yer almaktadir

ve karsilastirmalarda 6nemli farklilar gézlenmemistir.
FTIR Analizleri

Ham ve arnitilmis karasu orneklerindeki organik maddelerin fonksiyonel gruplar
ASTM E1252 metoduna uygun olarak yapilan Fourier Transform Infrared (FTIR)
analizi ile belirlenmistir. FTIR spektroskopisi, Perkin Elmer marka Spectrum ONE
modeli, LR64912C seri no’lu FTIR cihazi ile 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda
tanimlanmistir. Hazirlanan 6rnek, ¢ukur ZnSe tabakaya, 1 mm’den daha ince olacak

sekilde yerlestirilmis ve tarama yapilmistir.

FTIR analizlerinde numune siiziiliip, doner evaparatorde (Heidolph Marka, 4011
Digital Model) su faz1 ugurulduktan sonra, solvent kullanilmadan okuma yapilmstir.
Yapilan farkli denemelerde, en iyi sonu¢ bu sekilde alinmistir. Ancak c¢ok sayida
numune i¢in doner evaparatdr ile su fazinin ugurulup, analiz yapilmasi miimkiin
olmadigindan, solvent ile ekstraksiyona gidilmistir. Bu amagla hekzan, etil asetat,
dietileter ve kloroform gibi farkli solventler kullanilmis ancak, fenolle
iliskilendirilebilecek 3000-4000 cm™ dalga boyu araliginda en iyi okuma etil asetat
ile saglanmistir. Fakat etil asetat 1600 cm™ den itibaren FTIR okumalarinda kendi

piklerini vermektedir, dogru okuma yapilamamaktadir. 4000-3000 cm™ arasi etil
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asetat ile ekstrakte edilmis karasu ornekleri, 1600 cm™ den itibaren hekzan ile

ekstrakte edilmis karasu 6rnekleri dikkate alinmistir.
GC-MS Analizleri

Karasu orneklerindeki organik icerigi tanimlamada Agilent marka, 5975C inert MSD
model GC-MS cihaz1 ve HP5-MS tasiyici kolonu kullanilmistir. GC-MS cihaz ile
50-400 Da molekiill agirliginda bilesikler okunabilmektedir. Analiz Oncesi
numuneler, etil asetat ile ekstrakte edilmistir. Elde edilen bilesikler alikonma stireleri
ve molekiil agirliklarina gore kiitiiphane taramasinda yiiksek olasilik verenler
tizerinden degerlendirilmistir. Bu degerlendirmede Poerschmann ve dig. (2013)
tarafindan yapilan ¢alismadan yararlanilmistir. Analiz sirasinda gaz fazmna gegen
bilesikler tespit edilebildigi i¢in, karasuyun tamami degil, ancak diisilk molekiil
agirlikl organik bilesikleri tespit edilmistir.
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4, KARASU NUMUNELERININ KARAKTERIZASYONU

Boliim 3.1°de verildigi tizere, incelenen karasu, yaklasik 140000-155000 mg/L‘lik
toplam KOI ve 35000-40000 mg/L lik siiziilmiis (filtre gdzenek cap1; 450 nm) KOI
degerleri ile organik madde igerigi agisindan olduk¢a kuvvetli bir atiksudur. Toplam
KOI igerisindeki siiziilmiis KOI orani, genel olarak klasik bir fiziksel dagilim
(partikiiler-¢6ziinmiis) parametresi olarak kabul edilmekte, hatta kimi zaman
biyolojik ayrisabilirligin yaklasik bir gostergesi olarak kullanilmaktadir. incelenen
karasu 6rneginde bu oran %33 civarlarinda olup atiksudaki organik madde iceriginin
onemli bir kisminin partikiiler maddelerden kaynaklandigina gostermektedir, bu
durum, yiiksek askida kati madde miktar1 ile de uyumlu goriilmektedir. Diger
taraftan atiksuyun toksik etkisine ve rengine sebep olan fenolik bilesen igeriginin de

yaklagik 3500 mg/L degerinde oldugu goriilmektedir.

Tirkiye’de 24.05.2011 tarth ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi, Tablo 5.5.°de zeytinyagi {iretiminden olusan
atiksularin yiizeysel suya desarj kriterlerinin, pH=6-9, KOI=230 mg/L, yag-gres=40
mg/L, renk=260 Pt-Co olmas1 istenmektedir. Caligilan atiksuyun degerleri dikkate
alindiginda (Cizelge 4.1), standartlara uymak i¢in %99 iizerinde giderim yapilmasi
gerekmektedir. Literatiirdeki c¢alismalar dikkate alindiginda, atiksu karakterinin
tiretim tesislerine gore farklilik gosterdigi goriilmektedir. Dogruel ve dig. (2009)
tarafindan yapilan bir ¢alismada kullanilan karasu 6rneginde, toplam-KOIi ve toplam-
TOK degerinin sirastyla 40000 mg/L ve 13400 mg/L bulunmustur. Siiziilmis (450
nm filtreden) atiksu icin bu degerler KOI igin 28400, TOK i¢in 10200 mg/L olarak
elde edilmistir. Filtrasyonda 450 nm altinda kalan fazin, ¢6ziinmiis faz oldugu kabuli
yapilarak, atiksuda onemli miktarda KOI ve TOK igeren bilesiklerin ¢dziinmiis
formda oldugu goriilmiistiir. Ayn1 degerlendirme bu ¢alismada kullanilan atiksu i¢in
yapildiginda, Dogruel ve dig. (2009) tarafindan kullanilan atiksudan farkli olarak,
organik igerigi temsil eden dnemli bir kismin partikiiler formda oldugu goriilmiistiir.
Kiril ve dig. (2010) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise toplam KOI 115000
mg/L degerinde iken siiziilmiis KOI 34000 mg/L olarak bulunmustur.
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Karasuyun igerigindeki organik yapiin evaporasyon sonrasi ayrimi arastirilmis, bu
amagla vakumlu evaporator kullanilmistir. Evaporasyon sonrasi karasu, distilat ve
konsantre kismina fraksiyonlanmistir (Sekil 4.1). Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de

verilmektedir.

Sekil 4.1 : Ham karasuyun evaporasyonu ile elde edilen distilat ve konsantre kisim.

Cizelge 4.1 : Evaporasyon sonrasi karasuyun karakterizasyonu.

Parametre Birim Ham Karasu Distilat
pH 4,8-5,0 3,3
Tletkenlik ps/cm 6000-6500 110
Renk cm™ 130-140 -
KOI mg/L 140000-150000 16200
TOK mg/L 35000-40000 5950
T-Fenol mg/L 3500-4200 -
Yag-gres mg/L 8000-9000 -

Cizelge 4.1°den goriildiigii iizere, karasuyun distilat kismi renksiz olup, toplam KOIi
ve TOK’un %10’nu icermektedir (siiziilmiis KOI ve TOK un ise %25’ine karsilik
gelmektedir). T-Fenol parametresine ise nerdeyse rastlanmamistir. KOI ve TOK un
%10’na karsilik gelen bu yapi, karasuyun igerdigi seker ve ucucu organik kismin
fermantasyonundan olusan alkol iriinlerinden olusmaktadir. Evaporasyon sonrasi
elde edilen konsantre kisim T-Fenol parametresinin tamamimi, KOI ve TOK’un
%90°n1 olusturmaktadir. Literatiirdeki ¢alismalarda su fazi ucurulmus bu konsantre
fazin, enerji amach tekrar kullamilabilirligi arastirilmaktadir (Miccio, 2009).
Konsantre kismin iist 1s1l degeri 3500 kcal/kg olarak oOl¢iilmistiir. Bu deger, linyit
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komiirii ile karsilastirildiginda (linyit komiirii kalorifik degeri yaklasik 2800-3000
kcal/kg’dir), daha yiiksek oldugu tespit edilmistir; dolayisiyla enerji amaglh kullanimi

miimkiin gériinmektedir.

FTIR Analizleri
Ham karasuda yer alan fonksiyonel gruplarin degerlendirilmesi igin, karasu farkli

asamalarda FTIR analizine tabi tutulmustur.
Ham karasuyun analizinde;

e Ik olarak su igerigi evaporasyon ile uzaklastirilmis ve geride kalan renkli,
yapiskan-kirilgan, zeytinyagi kokusu olan rec¢inemsi yapi, metanolde
¢ozildiikten ve solvent (metanol) ugurulduktan sonra FTIR analizine tabi

tutulmustur.
Ham karasuyun solvente (etil asetat) gegen ve gegmeyen kisimlarinin analizinde;

e Etil asetat ile ekstrakte edilen yapi, evaporasyon isleminden gegirilmis ve
kalan yapigkan yapi, metanolde ¢oziilmiis, solvent ugurulduktan sonra FTIR
analizi yapilmistir.

e Ardindan, solventten geride kalan yapi, evapore edilmis, kalan yapigkan yap1

metanolde ¢oziilmiis, solvent ugurulduktan sonra FTIR taramasi yapilmustir.

- . hamsall s
Ham-toplam Solvente gegen Solvente gegmeyen
(evaporasyon sonrasi) (etil asetat)

Sekil 4.2 : Ham karasuyun solventte (etil asetat) ¢oziiniirligi.

FTIR spektroskopisi taramalar1 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapilmustir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Sekil 4.3°te goriildiigii izere ham-
toplam igin elde edilen en belirgin pikler 3277 cm™, 2937 cm™, 1713 cm™, 1575 cm™
ve 1077 cm™ dalga boylarinda gozlenmektedir. 3277 cm™ dalga boylarinda gériilen
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kuvvetli OH pikleri fenol bilesikleri olarak tanimlanmaktadir, bu pik solvenete
gecen ve gecmeyen kisimlarda da goriilmekte, ancak solvente gegmeyen kisimda
daha belirgin olarak gozlenmektedir. 1713 cm™ dalga boyunda yer alan
pik,karboksilik gruplar olarak tanimlanmaktadir. Solvente gegen kistmda 1742 cm’
Vde esterik yapilar oldugu goriilmektedir. 1077 cm™ civarlarinda gozlenen pikler ise
C-O veya C-N igerikli yapilar olarak tanimlanmaktadir. Cizelge 4.2’de FTIR
spektrumunda yer alan temel absorbans dagilimlari ve tanimlanan fonksiyonel
gruplar Ozetlenmektedir. Elde edilen dalga boylar1 ile tanimlanan karsiliklart

literatlirdeki benzer ¢aligmalar ile karsilagtirilmigtir.
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Sekil 4.3 : Ham karasuda FTIR analizi.

FTIR spektroskopisi tarama sonuglart ve renk bilesenlerinin  dagilimi
karsilastirildiginda, rengin yogun olarak yer aldigi ham-toplam ve solvente
gegmeyen fazlardaki ortak olup, solvente gecen fazda olan gruplar
karsilastirildiginda, iki farkli pik oldugu goriilmektedir. Bunlardan ilkinin fenol
bilesiklerini temsil eden 3000-4000 cm™ arasindaki pik; ikincisinin ise 1500 ¢cm™

civarlarinda aromatik, ¢ift bagli yapilar1 temsil eden pik oldugu goriilmektedir.

Yukaridaki sonuglardan goriildiigii iizere, karasuda renk olusturan bilesikler biiyiik
oranda solvente ge¢meyen kisimda yer almaktadir. Solvente gegenlerin diisiik
molekiil agirlikli fenolik bilesikler oldugu bilinmektedir (De Marco, 2007). T-Fenol
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%75 oranda yliksek molekiil agirlikli fenoliklerden olusmaktadir. Renk de bu
yapidan kaynaklanmaktadir. Solvente gegen kisimda renk olusturan bilesiklerin
basinda kumaril asit olabilecegi, GC-MS sonuglarindan tespit edilmektedir. Diger
taraftan solvente gegmeyen kismin amfilik 6zellik gosteren, yiiksek molekiil agirlikli
lignin ve tanin benzeri bilesikler oldugu disiiniilmektedir (Niaounakis ve
Halvadakis, 2006). Bu yapidaki benzen gruplart organik igerigi ve rengi

olustururken, bu yapiya bagli OH gruplar1 suda ¢oziiniirliigli saglamaktadir.

Cizelge 4.2 : FTIR spektrumunda yer alan temel absorbans
dagilimlar1 ve tanimlanan fonksiyonel gruplar.

Dalga Boyu (cm™) Tanimlanan fonksiyonel gruplar

3400 -OH (fenoller, alkoller ve karboksilik gruplar)

2925-2854 C-H igerikli alkil yapilar

1710-1740 C=0 igerikli karboksiller, asitler ve ketonlar

1630-1650 Aromatik C=C, C=0 amidler (1), keton

1660 Aromatik C=C, COO’, C=0 baglar1

1520-1550 Amid Il

1450-1460 C-H icerikli alifatik yapilar

1400 COO, -CHs, OH-fenol

1380 COO  antisimetrik icerikler, C-H ve CH; ve CH3 gruplari

1200-1100 C-O igerikli aril eterler ve fenoller, C-O igerikli ikincil
alkoller

1043-1034 C-O igerikli polisakkaritler

GC-MS Analizleri

Ham karasuyun organik icerigindeki fonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in FTIR,
organik igerigi belirlemek i¢inse GC-MS analizi ¢aligilmalart yapilmistir. GC-MS
taramasi 6ncesi, numune iki farkli sekilde &n islemden gecirilmistir. Ilkinde &n islem
olarak numune, 0,45 nm filtrelerden siiziilmiis, digerinde numune siiziildiikten sonra
etil asetat ile ekstrakte edilmistir. Elde edilen bilesikler, alikonma siireleri ve molekiil
agirliklarina gore, kiitiiphane taramasinda yiiksek olasilik verenler {izerinden tespit
edilmistir. Bu degerlendirmede Poerschmann ve dig. (2013) tarafindan yapilan
calismadan yararlanilmigtir. GC-MS taramasindan ¢ikan sonuglar, Sekil 4.4°te,
molekiil agirligina gore elde edilen bilesikler Cizelge 4.3’te verilmektedir. Sekil
4.4ten gorildiigi tizere, ekstrakte edilmis karasu ile daha belirgin ve anlamh

sonuglar elde edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3°te 6zetlenmektedir. Ancak
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ekstrakte edilmis fazda elde edilen bilesikler, karasudaki bilesiklerin tamami degil,

ancak diisiik molekiil agrilikli (<350 Da) olanlaridir (De Marco ve dig, 2007).
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Sekil 4.4 : Ham karasuda GC-MS analizi, ekstrakte edilmemis (a),
etil asetat ile ekstrakte edilmis (b).
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Cizelge 4.3 : Ham karasuda GC-MS analizi ile tespit edilen bilesikler.

Bilesik Molekiil agirligi (Da)
Gliserol 92
Fenol 94
Katekol 110
Valerik asit 116
Kapronik asit 116
4-vinil fenol 120
Hidrokinon 124
Tirosol 138
Kaprinik asit 144
Benzoik asit 150
Hidroksitirosol 154
Kumarik asit 164
Vanilik asit 168
Galaktitol 182
Oleik asit 282

Spektroskopik Tarama Sonuclari

Ham ve atiksuyun hangi dalga boylarinda absorbans verecegini gormek {iizere
spektroskopik tarama yapilmistir. Taramalar farkli seyreltme oranlarinda
gerceklestirilmistir. Calisgilan farkli seyreltmeler arasindan 1:100 orani uygun
bulunmustur (Sekil 4.5). Diger taraftan karasuyun, farkli pH’larda, aym1 dalga
boyunda, farkli absorbanslar verdigi gézlenmistir (Sekil 4.6).

Organik madde igerigini temsil eden 254 nm, 280 nm ve 284 nm dalga boylarinda
okunan absorbanslar Cizelge 4.4’te verilmektedir. Sekil 4.5 ve 4.6’da UV tarama

sonuglar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.4 : 254, 280 ve 284 nm dalga boylarinda UV tarama
sonuglari (II. karasu numunesi).

Dalga Boyu (nm) Birim Ikinci Karasu Numunesi
UV-254 nm cm™ 0,367
UV-280 nm cm™t 0,309
UV-284 nm cm™ 0,305
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Sekil 4.5 : Ham karasuyun farkli konsantrasyonlarinda UV
taramasi (l.karasu numunesi).
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Sekil 4.6 : Ham karasuyun farkli pH’larinda UV taramasi (I.karasu numunesi
ile 1:100 oraninda seyreltilmis numunelerde ¢alisilmistir).
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5, KiMYASAL ARITMA DENEYLERI
5.1 Coktiirme Prosesi

Ca(OH); ile ¢oktiirme ¢alismalarinda literatiirdeki dozlar dikkate alinarak (Kiril-Mert
ve Kestioglu, 2008; Kartal ve dig, 2008) pH degeri 10,0-11,0 degerine karsilik
gelecek sekilde 5800-6000 mg/L olarak secilmistir. Cokmenin tam gergeklesmesi
icin 1 giin beklenmis, ertesi giin olusan list fazdan analizler yapilmistir. Elde edilen
giderim verimleri KOI icin %71, TOK icin %51 ve T-Fenol icin %56 olarak
bulunmustur. Cokme sonrast belirli oranlarda faz ayrimi ve giderim verimi elde

edilse de, istenilen Ol¢lide ¢cokme gergeklesmemistir.

Literatiirdeki ¢aligmalara bakildiginda, 112000 mg/L giris KOI’si olan karasu
ornegine 6000 mg/L kire¢ eklendiginde, KOI giderme verimi %80 olarak tespit
edilmistir (Kiril-Mert ve Kestioglu, 2008). Kire¢ dozu arttirilarak 6000 mg/L’den
8000 mg/L’ye ¢ikarildiginda aritma verimi yine %80 olmustur. Kire¢ dozu 10000
mg/L’ye ¢ikarildiginda ise aritma veriminin %80’den %71’e distiigii gézlenmistir.
Bu durumda karasuyun kiregle koagiilasyonun da uygun doz araliginin 6000-8000
mg/L oldugu sonucuna varilmistir. Ancak tek tip karasu 6rnegi olmadigi, dolayisiyla
baska karasu numunelerinde farkli sonuglar alinabilecegi dikkate alinmalidir. Sarika
ve dig., (2005) tarafindan yapilan bir ¢calismada karasuya pH=11,0-12,0 degerlerinde
olacak sekilde kire¢ eklenmistir. pH 11,0’e gelmesi i¢in eklenen kire¢ miktarin 6660
mg/L olarak tespit edilip, bu konsantrasyondaki KOI giderimi %25 olarak elde
edilmistir. Kire¢ miktart 20000 mg/L kadar dozlanmis, konsantrasyon arttik¢a
giderim veriminin azaldig1 gozlenmistir. Bu durum kolloidlerin stabilizasyonu ile

agiklanmustir.
Farkl: Karasu Numunelerinde Céktiirme Prosesinin Karsilastirilmasi

Farkli karasu numuneleri, aynm sartlar altinda Ca(OH); ile ¢oktliirme prosesine tabi
tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 5.1°de verilmistir. Sekilden goriildiigii iizere,
elde elden sonuglar benzer olmakla birlikte birinci karasu numunesinden elde edilen

giderimler, 11 ve I11. karasu numunelerine gore daha yiiksek olmustur.
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Sekil 5.1 : Farkli karasu numunelerinde ¢oktiirme prosesinin
karsilastirilmas1 (pH=10,5, Ca(OH),=5800 mg/L).

5.2 Koagiilasyon Prosesi

Karasuya FeCl; Fe,SO, ve Aly(SO4); ekleyerek gergeklestirilen koagiilasyon
deneylerinde kullanilan koagiilant dozlar1 ve pH degerleri, literatiirde verilen
optimum degerlere gore secilmistir. 5 dakika hizli, 30 dakika yavas karistirma
yapildiktan sonra 1 gece bekletilmistir. Atiksuyun pH’s1 konsantre Ca(OH), ve
H,S0O, ile ayarlanmistir. Farkli dozlar ve pH’larda kullanilan koagiilantlar KOI, TOK

ve T-Fenol parametreleri agisindan karsilagtirilmigtir.

FeCl; ile gergeklestirilen koagiilasyon ¢alismalarinda pH 6,5-7,0 degerinde 2000
mg/L, 2500 mg/L ve 3000 mg/L FeCl; dozu kullanilmistir. En yiiksek giderim KOI
icin %88, TOK i¢in %78 ve T-Fenol i¢cin %87 degerleri ile 2500 mg/L FeCls
kullanimindan elde edilmistir. FeCl; dozu arttikca, giderimde azalma oldugu
gozlenmistir. Bu durum koagililasyonun gergeklestigi uygun dozun {izerine
cikildiginda, kolloidlerin restabilize olarak faz ayriminin gergeklesememesi ile
iligkilidir  (Ginos ve dig, 2006). Giderim verimlerinin, kullanilan FeCl;
konsantrasyonu ile dogru orantili olmamasi durumuna benzer 6rnekler literatiirde yer
almaktadir. Sarika ve dig. (2005), tarafindan yapilan bir ¢alismada karasuyun FeCls
ile koagiilasyonu degerlendirilmistir. pH 4,5-5,5 araliginda, 670-8300 mg/L
araliginda dozlarda FeCl; kullanilmistir. En iyi sonu¢ 670 mg/LL FeCl;
konsantrasyonunda, % 21 KOI giderimi olarak gézlenmistir. Artan dozlarda KOI
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giderimi azalmistir. Bir diger ¢alismada pH 7°de 200-2000 mg/L araliginda FeCls ile
calisilmus, en yiiksek giderim 1000 mg/L degerinde %44 KOI ve %33 TOK olarak
elde edilmistir (Olmez ve dig, 2008).

Azbar ve dig. (2008b) tarafindan asit kraking arkasindan 500-6000 mg/L araliginda
Fe SO, dozlar1 kullanilarak koagiilasyon ¢aligmalart yapilmistir. En yiiksek giderim,
6000 mg/L Fe,SO, varliginda, %30 KOI, %26 TOK, %53 olarak bulunmustur. Asit
kraking prosesi tek basina %15 KOI, %26 TOK ve %5 T-Fenol giderimi saglamistir.

Aly(SOy);3 ile yapilan koagiilasyon g¢alismalarinda pH 5,0-5,5 degerinde 2000 mg/L,
3000 mg/L ve 4000 mg/L Aly(SOy)s kullanilmistir. En yiiksek giderim KOI igin %75,
TOK igin %76 ve T-Fenol igin %79 degerleri ile 4000 mg/L Aly(SO4)s
kullanimindan elde edilmistir. Meyssami ve Kasaeian (2005) tarafindan yapilan bir
calismada karasuyun aritiminda nisasta, ¢itosan, aliim ve Fe(Ill) koagiilantlarinin
verimi karsilagtirllmistir. Calismada aliimiin diger koagiilantlara gore c¢ok daha
verimli oldugu, pH=6,5 ve 225 mg/L’de %95 civarinda KOI giderimi gozlenmistir.
Bir diger ¢alismada asit kraking islemi ardindan 500-6000 mg/L arasinda aliim
kullanilmis, en verimli sonu¢ pH 8,0 degerinde 5000 mg/L aliim dozlandiginda
bulunmustur (Kiril-Mert ve dig, 2010). Elde edilen verimler %64 KOI, %63 T-Fenol,
%99 AKM ve %99 yag-grestir (asit kraking isleminde % 46 KOI, %37 T-Fenol ve
%94 yag-gres giderilmistir). Kestioglu ve dig. (2005), 1000-6000 mg/L alim
kullanmig, doz artisi ile giderim verimlerinin yiikseldigi gozlenmistir. 6000 mg/L
aliim kullanildiginda %56 KOI ve %68 KOI giderimi elde edilmistir

Farkli dozlarda kullanilan, farkli koagiilantlar i¢in KOI, TOK ve T-Fenol giderim
verimleri Sekil 5.1°de verilmektedir. Sekil 5.2°den de goriildiigi tizere, elde edilen
verimler degerlendirildiginde, en yiiksek giderimin 2500 mg/L olarak kullanilmisg
Fe(III) ile 3000 mg/L olarak kullanilmig Fe(II) ile elde edildigi gbzlenmistir.

Fe(111)-2500 mg/L icin elde edilen giderim verimleri sirastyla KOI i¢in %88, TOK
icin %78 ve T-Fenol i¢in %87’dir. Fe(I[)-3000 mg/L icin elde edilen giderim
verimleri sirastyla KOI igin %84, TOK icin %72 ve T-Fenol i¢in %78 dir. Elde
edilen sonuglardan koagiilasyon prosesi ile verimli sonuglar alinabildigi gortilse de,
¢okme sonrasi, faz ayrimi i¢in uzun bekleme siirelerine ihtiya¢ duyulmus (giin
mertebesinde), ancak c¢okme istenen verimde gergeklesmemistir. Koagiilasyon

sonrast ¢ok diisiik hacimlerde iist faz olusabilmistir.
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Sekil 5.2 : Koagiilasyon ¢alismalarmin karsilastiriimas1 (KOI1,=140000 mg/L;
TOK,=35000 mg/L; T-Fenol,=3500 mg/L).

Yapilan kimyasal aritma caligmalarinda pH ayarinda kullanilan Ca(OH), giderim
verimini etkileyecegi dikkate alinarak, eklenen Ca(OH),’nin giderim verimlerini ne
oOlglide degistirdigini gormek icin en yiiksek giderimlerin elde edildigi Fe(IIl)-2500
mg/L ve Fe(11)-3000 mg/L koagiilant ve dozlarinda, pH ayar1 i¢in NaOH ve Ca(OH),
etkisi kargilagtirilmistir (Sekil 5.3). pH ayarinda kullanilan Ca(OH), etkisi, NaOH
kullanimina gore ¢ok yiiksektir. pH ayarinda Ca(OH), kullanilmadiginda, Fe(II)-
3000 mg/L ile yapilan koagiilasyon deneyinde giderim verimleri KOI i¢in %55, TOK
icin %43 ve T-Fenol i¢in %27 bulunmustur. Fe(Ill)-2500mg/L kullanilarak yapilan
koagiilasyon calismasinda giderim verimleri KOI igin %60, TOK igin %48 ve T-
Fenol ig¢in %40 bulunmustur. Sonug¢ olarak Ca(OH), kullaniminin  %30-50

oranlarinda giderim verimini etkiledigi tespit edilmektedir.

Ca(OH); ile yapilan ¢alismada Fe(I1I)-2500mg/L nin, Fe(I)-3000mg/L’ye gore daha
etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak NaOH kullanilarak yapilan ¢aligmada bu durumun
tersi gozlenmistir. Bu durumun pH ayarinda kullanilan kire¢ miktar ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. Koagiilasyon ¢alismalar1 degerlendirildiginde, en yiiksek giderim
verimi goriilen koagiilant ve doz “Fe(Ill)-2500 mg/L” olarak bulunmustur. Ancak
pH ayarinda Ca(OH), kullanimin etkisi biiytliktiir. Diger taraftan tek bagina kullanilan
“Ca(OH),” hem kendi ¢oktiirme etkisi ile etkili bir giderim saglamis, hem de pH
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ayarinda kullanilabilmistir. Ancak calismanin ileriki adimlarinda, koagiilasyon
prosesinin tek basina etkisini gormek {izere, NaOH kullanilarak pH ayar

yapilmasina karar verilmistir.
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Sekil 5.3 : Koagiilasyon ¢alismalarinda, pH ayar1 i¢in kullanilan NaOH
ve Ca(OH);’in etkisi (FeCl3=2500 mg/L, FeCl;=3000 mg/L).

Farkli Karasu Numunelerinde Koagiilasyon Prosesinin Karsilastirilmast

FeCl; (2500 mg/L) ile koagiilasyon prosesi Il. ve Ill. karasu numunelerine de

uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.4’te verilmektedir.

FeCl;ile Koagiilasyon
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Sekil 5.4 : Farkli karasu numunelerinde koagiilasyon prosesinin
karsilastirilmasi (FeCl;=2500 mg/L, pH ayar1 NaOH ile).
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Koagiilasyon prosesinin tek basma etkisini goérmek icin, pH ayarinda NaOH

kullanilmistir. Her ii¢ sezonda da alinan karasu 6rnekleri i¢in koagiilasyon prosesi ile

edilen giderim yakindir.

5.3 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoagiilasyon prosesi

¢oOktiirme,

adsorpsiyon,

indirgeme-yiikseltgeme,

flokiilasyon ve flotasyon gibi pek ¢ok aritma mekanizmalari icermektedir (Chen,

2004). Reaksiyon sartlarina (akim yogunlugu, atiksu karakteri, calisilan pH,

elektrolit miktar1, vb.) ve atiksuyun yapisal Ozelliklerine bagli olarak giderim

mekanizmalarindan biri veya bir kagi1 baskin hale gelmektedir (Hanafi ve dig, 2010).

Mevcut c¢alismada elektrokoagiilasyon deneyleri paslanmaz ¢elik elektrotlar

kullanilarak 10, 20 ve 30 mA/cm® akim yogunluklarinda gerceklestirilmistir.

Reaktorde meydana gelen 1sinma nedeniyle daha {ist akim yogunluklarina

¢ikilamamustir. Yapilan literatiir galismalar1 dikkate alinarak atiksuyun orijinal pH’s1
olan 4,30’da ¢alisilmistir. Reaksiyon siiresince 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 ve

180. dk’larda numuneler alinmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.5°te verilmistir.
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Sekil 5.5 : Elektrokoagiilasyon prosesinde akim yogunlugunun KOI (a), TOK (b) ve
T-Fenol (c) parametreleri iizerindeki etkisi (KOI,=140000 mg/L,
TOK,=35000 mg/L, T-Fenol,=3500 mg/L).
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Gergeklestirilen elektrokoagiilasyon caligsmalarinda giderimlerin ilk 20 dk’dan sonra
neredeyse hi¢ degismedigi gozlenmistir. Sekil 5.5’ten goriildiigli iizere akim
yogunlugunun artmasiyla giderim verimleri de artmistir. En ytliksek giderimler 30
mA/cm®de elde edilmistir. KOI i¢in %67, T-Fenol i¢in %60, TOK i¢in %55 olarak

elde edilmistir.

Literatiirde karasuyun elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi {iizerine yapilan
caligmalarin ¢ok sayida oldugu goriilmektedir. Hanafi ve dig. (2010), filtre edilmis
ve bes kez seyreltilmis karasuyun elektrokoagiilasyon ile aritimini incelemistir. 40
mA/cm? akim yogunluguna kadar ¢ikilmis, en yiiksek giderim 25 mA/cm? degerinde
elde edilmistir. Aliim elektrotlar kullanarak, karasuyun kendi pH’sinda ve 25
mA/cm? akim yogunlugunda %80 KOI, %77 T-Fenol ve %88 renk giderimi
(reaksiyon siiresi 15 dk) gozlenmistir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda (38
mA/cm? gibi) giderimlerin azaldigi gézlenmistir. Bu durum, akim yogunlugu
arttikca koagiilasyon prosesi yani sira aliminyum iyonlari olusumunun hizlanarak

verimde azalmaya neden olmasi ile agiklanmastir.

Bir diger calismada 10-40 mA/cm? akim yogunlugunda, pH 4,0-9,0 araliginda, demir
ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak, karasuyun arittmi arastirilmistir (Inan ve dig,
2004). Demir elektrotlarla ¢alisildiginda, 30 dk reaksiyon siiresinde %42 KOI, %96
renk giderimi; aliiminyum elektrotlarla galisildiginda ise %52 KOI ve %96 renk
giderimi gozlenmistir. Adhoum ve Monser (2004), aliiminyum -elektrotlarla 75
mA/cm? akim yogunlugunda ve 25 dk reaksiyon siiresinde %75 KOI, %91 T-Fenol

ve %95 renk giderimi saglamistir.

Literatiirdeki ¢alismalarda, bu c¢alismadan farkli olarak disaridan elektrolit ilavesi
oldugu goriilmektedir. Yahiaoui ve dig. (2011) calismasinda elektrokoagiilasyon
prosesinin ultrafiltrasyon islemi ardindan uygulanmistir. Sisteme 0,1-1,5 g/L
araliginda NaCl eklemistir (atiksuyun iletkenligi 32 mS/cm). Hanafi ve dig. (2010),
iletkenligi 3,6 mS/cm olan atiksuya, 0,5-3 g/L NaClI eklemistir. Giderim verimlerinin

akim yogunluguna paralel olarak artti1 gézlenmistir.

73



Farkli Karasu Numunelerinde Elektrokoagiilasyon Prosesinin Karsulastirdmast

En yiiksek giderim karasuyun orijinal pH’sinda ve 30 mA/cm? akim yogunlugunda
elde edilmistir. Ayni1 sartlar altinda elektrokoagiilasyon prosesi Il. ve Ill. karasu
numunelerine de uygulanmistir (Sekil 5.6). Farkli karasu numuneleri birbirleri ile
karsilagtirildiginda. 11 ve 1ll. karasudaki giderim verimlerinin daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Bu durum T-Fenol parametresi i¢in daha belirgindir. Elde edilen
sonuglar, ayni tesisten, farkli donemlerde alinmis karasu numunelerinin, farkl

karakterizasyonlarda oldugunu gostermektedir.

Elektrokoagiilasyon
100

Giderim Verimleri (%)

BKOI OTOK ®T-Fenol

Sekil 5.6 : Farkli karasu numunelerinde elektrokoagiilasyon prosesinin
karsilastirilmasi (pHo.=4,26, A=30 mA/cm?, t=30 dk).

5.4 Fenton Prosesi

Fenton prosesi ile yapilan ¢aligmalarda farkli baslangi¢ pH’larin (pH=3,0 ve orijinal
pH) ve Fe(I1):H,0, molar oranlarin etkileri KOI, TOK ve T-Fenol giderimleri
acisindan  karsilastirilmisgtir.  Uygun pH degerinin  belirlenmesinde, Fenton
oksidasyonu i¢in en iyi sonu¢ verdigi bilinen pH = 3,0 (Whan-Kang ve Hwang,
2000) degeri ve ¢alisilan karasuyun orijinal pH’s1 olan pH=4,3 karsilagtirilmistir. Bu
amagla 50mM:100mM; 20mM:100mM ve 10mM:100mM Fe(Il): H,O, molar
oranlarinda, toplam 4’er saatlik (10, 30, 60, 90, 120, 180 ve 240.dk’larda numune
alarak) deneyler yapilmistir. pH ayarlarinda konsantre H,SO, ve Ca(OH),

kullanilmastir.
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Farkli iki pH degerinde yiiriitiilen Fenton deneylerinde belirgin bir fark gézlenmeden
KOI i¢in %65-75, TOK igin %58-65 ve T-Fenol %65-75 oranlarinda giderim elde
edilmistir. Ayrica giderimler ilk dakikalardan (10 dk) itibaren gergeklesip, reaksiyon
boyunca neredeyse degismeden ilerlemistir. Calismanin devaminda karasuyun
orijinal pH’sinda c¢alisilmasina karar verilmistir. Literatiirdeki c¢alismalara
bakildiginda, Dogruel ve dig.(2009), tarafindan gergeklestirilen bir ¢calismada pH 3,0
degerinde giderimler %48 KOI, %39 TOK ve %40 T-Fenol; orijinal pH (pH 4,6)
degerinde %42 KOI, %34 TOK ve %35 T-Fenol olarak gozlenmistir. Fenton prosesi
kullanilarak yapilan benzer bir c¢aligmada pH 2-7 araliginda deneyler
gerceklestirilmistir. En yliksek giderim verimi pH 3’te elde edilmistir. pH 3,0
degerinde, 500 mg/L FeSO4.7H,0 (1,79 mM) ve H,0, (15 mM) kullanilarak yapilan
calismada giderimler sirastyla KOI icin %21, T-Fenol i¢in %23 bulunmustur (Kiril-
Mert ve dig., 2010).

Fenton prosesi i¢in uygulanan toplam siire 30 dakika olarak belirlenmis ve 2, 4, 6, §,
10, 15, 20 ve 30 dk olmak iizere sik araliklarda numune alinmistir. Konsantre H,SO4
ve Ca(OH), kullanilarak, pH ayar1 yapilmistir. Cokmesi i¢in bir gece bekletilen
numunelerin iist fazindan numuneler alinarak KOI, TOK ve T-Fenol analizleri
yapilmistir. Azaltilan zaman araliklarinda Fenton prosesi ic¢in yiiksek olabilecek
konsantrasyonlar olan; 20mM:200mM, 5mM:100mM ve 5mM:50mM Fe(l1):H,0,
degerlerinde calisilmistir. Farkli konsantrasyonlarda Fe(II):H,O, kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda ilk dakikalardan itibaren yiiksek giderim
gerceklesmistir. Reaksiyonun ilk 5 dk’s1 igerisinde her ii¢ molar konsantrasyonda

KOI igin %70, TOK igin %60 ve T-Fenol i¢in %80 oranlarinda giderim goriilmiistiir.

Literatiirde karasuyun Fenton prosesi ile aritimi iizerine yapilan ¢aligmalarda farkli
reaksiyon siireleri kullanilmistir. El-Gohary ve dig, (2009) tarafindan yapilan
calismada deney siiresi 120 dk tutulmus, bu siirede 1 Fe(II):50 H,O, molar
konsantrasyonunda %91 KOI, %85 BOIs ve %86 TOK giderimi gdzlenmistir.
Dogruel ve dig. (2009) tarafindan yapilan bagka bir ¢aligmada ise reaksiyon siiresi 40
dk olarak alinmis, 1 mM Fe(I):10 mM H,0, konsantrasyonunda %34 KOI, %42
TOK ve %15 T-Fenol giderimi elde edilmistir. Diger bir ¢alismada reaksiyon siiresi
1-8 sa olarak alinmis, %80-90 KOI giderimi saglanmstir (Zorpas ve Costa, 2010).

Toplam reaksiyon stiresi 30 dk olarak secilen bu g¢aligmalarda giderim verimi en

yiksek 20mM:200mM Fe(II):H,O, konsantrasyonunda bulunmustur. Sirasiyla
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giderim verimleri KOI i¢in %77, TOK icin %67 ve T-Fenol i¢in %86 olarak elde
edilmistir. Ancak giderim verimlerinin 2. dk’dan itibaren {i¢ farkli molar i¢in de ayni1
trendi takip ediyor olmasi, pH ayarinda eklenen Ca(OH), verimi ne sekilde
etkileyebilecegi sorusunu akla getirmis ve reaksiyonun farkli sekillerde

durdurulmasina karar verilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar ve literatiirdeki degerlendirmeler dikkate alindiginda
Fenton reaksiyonu i¢in 10mM:100mM Fe(II):H,O, konsantrasyonunun uygun
olacag1 diisiiniilmiis, diger proseslerle karsilastirmak {izere bu oran secilmistir.
Benzer olarak Dogruel ve dig., (2009) tarafindan yapilan ¢alismada sirasiyla Fe(II)
icin 5-50 mM, H,0; i¢cin 20-200 mM degerleri ¢aligilmis, en iyi sonug¢ 12 mM
Fe(11):120 mM H,0; konsantrasyonlarinda saglanmistir. Baska bir ¢aligmada 1,79-
12,5 mM araliginda Fe(II), 15-118 mM araliginda H;0, ile calisilmis, 10,74 mM
Fe(I1):100 mM H,0, konsantrasyonunda en yiiksek giderim verimi elde edilmistir
(Kiril-Mert ve dig., 2010).
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Sekil 5.7 : Fenton prosesinde pH ayari i¢in kullanilan Ca(OH), ve NaOH’in
KOI (a), TOK (b), T-Fenol (c) parametreleri iizerindeki etkisi
(KO1,=140000 mg/L, TOK,=35000 mg/L, T-Fenol,=3500 mg/L)
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Reaksiyon stirecinde, pH ayarinda Ca(OH), ve NaOH kullanimindan kaynaklanan
giderim verimlerinin farki incelenmistir. Giderimin uzun siirede nasil
degisebilecegini gormek i¢in 10mM:100mM Fe(11):H,0, oraninda 240 dk siiresince
reaksiyon gergeklestirilmistir (Sekil 5.7).

Sekil 5.7°den goriildiigi iizere, NaOH kullanilarak pH ayar1 yapilan deneyde giderim
verimleri KOI igin %16, TOK igin %12 ve T-Fenol icin %12 civarlarinda
bulunmustur. Ca(OH), kullanarak pH ayar1 yapilan deneyde ise ilk dakikalardan
itibaren giderimler belirgin olarak yiiksektir. Giderim verimleri KOI i¢in %65, TOK
icin %58 ve T-Fenol igin %66 olarak bulunmustur. Iki deney arasindaki verim farki

KOIi ve TOK i¢in %40, T-Fenol igin %50 iizerinde olarak goriilmektedir.

Literatiirde yapilan caligmalar dikkate alindiginda Fenton reaksiyonun durdurmak
icin genelde NaOH ile pH degerinin yiikseltildigi goriilmektedir (Kiril Mert ve dig.,
2010). Ancak Ca(OH); ile pH ayar1 yapilan ¢aligmalar da mevcuttur. Gohary ve dig.
(2009), tarafindan yapilan bir ¢alismada reaksiyon Ca(OH), eklenip, pH’m 10,0
degerine ¢ikarilmasi ile durdurulmustur. Bir baska g¢alismada ise yine Ca(OH);
kullanilarak pH 8,0 degeri {izerine ¢ikarilmis ve reaksiyon durdurulmustur (Zorpas
ve Costa, 2010). Ancak her iki deneysel ¢alismada Ca(OH), ile koagiilasyondan

kaynaklanabilecek giderim verimi lizerinde durulmamaistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde calisilan farkli molar konsantrasyonlarda
giderimlerin izlenen her {i¢ parametre icinde %15-20 civarlarinda oldugu
gozlenmistir. Ancak pH ayarinin, NaOH yerine Ca(OH), kullanilarak yapildig:
deneylerde giderimlerde onemli Gl¢giide artis gozlenmistir. Sonu¢ olarak karasuyun
arttimmda Fenton prosesinin tek bagina yeterli olmadigr gozlenmistir. Diger
proseslerle karsilagtirmak tizere segilen prosesin, literatiirdeki caligsmalarla da
uyumlu olacak sekilde 10mM:100mM Fe(I):H,O, konsantrasyonlarinda olmasina

karar verilmistir.
Farkli Karasu Numunelerinde Fenton Prosesinin Karsilastirilmast

Belirlenmis olan isletim kosullarinda Fenton prosesi II ve IIl. karasu ornegine
uygulanmistir. Ancak Fenton prosesinin tek basina etkisini gormek tizere hem pH
ayrinda NaOH kullanilmistir. 1. karasu numunesinde gozlenen, %10-15 civari

verimler, 11 ve 11l. karasu numunelerinde de gézlenmistir (Sekil 5.8).
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Giderim verimindeki degisikligi goérmek iizere Fenton prosesinin pH ayarinda
Ca(OH),; kullanilmistir. I. karasu numunesinden farkli olmak iizere, pH ayari
Ca(OH); ile yapildiginda bile II. ve III. karasu 6rneklerinde ¢okme gézlenmemistir.
Cokmenin olamamasina bagli olarak, faz ayrimi olusmamustir (bu sonuglar sekilde

yer almamustir).

Fenton Prosesi
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Sekil 5.8 : Farkli karasu numunelerinde Fenton prosesinin karsilastirilmasi
(pHo=4,26, Fe(11):H,0,, 10:100mM, pH ayar1 NaOH ile).

5.5 Asit Kraking Prosesi

Calisilan aritma proseslerine alternatif olmak tizere III. karasu 6rneginde asit kraking
prosesi uygulanmuistir. Asit kraking prosesi ile karasuyun yag-gres ve askida kati

madde iceriginin giderimi hedeflenmistir.

Asit kraking prosesi, literatiirde atiksuyun pH’smin 1,0-2,0 araligina getirilmesi ile
gerceklesen giderim olarak yer almaktadir. Ancak bu calismada, sadece pH’1n 1,0-
2,0 degerine getirilmesi bu amag i¢in yeterli olmamis, giderim veriminin arttirilmasi
i¢in pH ayarinm ardindan 1sitma islemi uygulanmustir. Ik asamada, orijinal pH’s1 4,7
degerinde olan karasu, konsantre H,SO,4 kullanilarak literatiirde (Kiril-Mert ve dig,
2010) onerildigi gibi pH 1,0 degerine getirilmistir. Ancak karasuyun pH 1,0
degerindeki yiiksek tampon etkisi sonucunda ¢cok miktarda kimyasal sarfiyati: oldugu
tespit edilmis, karasuyun pH’smin 2,0 degerine getirmenin uygun oldugu
goriilmistiir. pH degisimi ile karasuyun partikiiler igeriginde floklasma gozlenmistir,
fakat yiiksek oranda AKM igeriginden (44000 mg/L) ¢okme gerceklesmemistir. Bir
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sonraki adimda pH’s1 2,0’ye ayarlanmis karasu, 70°C’de, su banyosunda 60 dk
boyunca bekletilmistir. Sicakligin arttirilmasi sonucu {iist fazda yag tabakasi
toplandik¢a, siyirma islemiyle alinmistir. pH’s1 ayarlanmis ve 1sitma islemine tabi
tutulmus karasu 6rnegi ayirma hunisine alinarak faz ayrimi gerceklesmesi icin 30 dk
kadar bekletilmistir. Faz ayrimi1 gergeklestikten sonra daha duru olan tabaka ayrilmis,
15 dk 4000 rpm’de santrifiij edilmis ve ardindan partikiiler fazin tamamen

ayrildigina emin olmak tizere 450 nm por ¢apl filtreler kullanilarak siiziilmistiir.

Asit kraking prosesi adimlar1 (pH ayari, su banyosunda 1sitma ve ayrima hunisinde

bekletme) Sekil 5.9°da verilmektedir.

N

h-. " b .8 ‘ ": ~3 _/'/ \\
Sekil 5.9 : Karasuyun asit kraking prosesi ile aritimi (pH=2,0, T=70°C, t=60 dk).

Asit kraking prosesi sonrasinda elde edilen giderimin hangi agsamada ger¢eklestigini
degerlendirmek {iizere, kontrol deneyleri yapilmis, yalnizca filtrasyon, yalnizca pH
degisimi ve yalnizca sicaklik etkisi ile ne oranda giderimler oldugu arastirilmstir.
Aritma isleminin adimlarinda elde edilen sonuglar Sekil 5.9 ve Cizelge 5.1°de

verilmektedir. Sekil 5.9 ve Cizelge 5.1’den gorildiigii lizere sadece pH ayarinin
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karasuyun giderimi tizerinde énemli bir etkisi olmamistir. Isitma islemiyle yag-gres
icerigi parcalanmis ve yogunluk farki ile {ist fazda toplanmistir. Isitma isleminin
uygulanmasiyla % 52 KOI, % 24 TOK, % 46 T-Fenol, %95 yag-gres ve % 75 AKM
giderimleri  gozlenmistir. Birgok deneme sonucunda bu faz ayriminin
gerceklesebildigi en iyi hidrolik yapinin ayirma hunisi oldugu goézlenmistir. Ancak
1000 mL numunede en fazla 400-500 mL kadar net faz eldesi gergeklesebilmistir.
Dolayisiyla bu yontemin ger¢ek Olcekte ancak modifiye edilerek uygulanabilecegi
diistiniilmektedir.  Siizme isleminin, izlenen parametreler tzerindeki etkisi
incelendiginde organik parametreler olan KOI ve TOK iizerinde ¢ok fazla etkisi
olmadig1 goriilmiistiir. Ancak bu deneysel ¢alismanin asil hedefini olusturan yapisal
fraksiyonlama g¢alismalarinda, kullanilan regineler igin partikiiler faz ile yag-gresin
giderilmesi 6nemlidir. Sekil 5.10°dan goriildiigii lizere gergeklesen giderimin, faz
ayrimi ile saglandigr gorilmektedir. Tez ¢aligmasi kapsaminda dnceki asamalarda
yapilan filtrasyon ¢alismalarinda ham atiksu, normal sartlar altinda ¢ok zor filtre
edilebilmistir. Diger taraftan faz transferine dayanan koagiilasyon g¢alismalarinda,
¢okme cok zor gerceklesmistir. Calisilan asit kraking prosesinde, tek basina pH
degisiminin etkisi olmadig1 goriilmektedir. Ancak sicaklik ve pH degisiminin bir
arada gergeklestirilmesi ile sinerjik bir etki olustugu ve yap1 degiserek, faz ayriminin

saglandig1 gozlenmistir.
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Sekil 5.10 : Asit kraking prosesi asamalarinda elde edilen giderim verimleri.
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Cizelge 5.1 : Asit kraking prosesi sonrasi karasuyun ¢evresel karakterizasyonu.

pH=2 _
_ A0 pH=2
Ham _ ph=2 T=70°C T=70°C g

Parametre pH=2 T=70"C Ayirma .. Birim

Karasu . . Ayirma Hunisi

(tst faz) Hunisi : . .

Stizme Islemi
KOI 140000 135000 130000 68000 67100 mg/L
TOK 35000 33500 33000 28000 26490 mg/L
Yag-gres 8200 8200 6500 500 400 mg/L
T-Fenol 3500 3300 3100 2800 1900 mg/L
AKM 50000 44000 44000 11000 2000 mg/L
Renk 131 131 85 68 40 cm*

Literatiirde asit kraking lizerine yapilan bir calismada, pH degeri 2,0’nin altina
indirilmis ve KOI’de %38, T-Fenol’de %23, yag-greste %99 oraninda giderim
verimleri elde edilmistir (Kestioglu ve dig, 2005). Yalili-Kilig ve dig. (2009)
tarafindan yapilan bir diger ¢calismada, H,SO4 kullanilarak karasuyun pH degeri 1,3’e
indirilmis ve bu islem sonucunda %53 KOI, %91 AKM, %31 T-Fenol oranlarinda
giderim elde edilmistir. Kiril-Mert ve dig. (2010) tarafindan H,SO, kullanilarak
yapilan asit kraking islemi neticesinde, pH degeri 2’nin altina indirilmis ve bu
islemle %46 KOI, %37 T-Fenol, %94 yag-gres ve %92 AKM oranlarinda giderim

gozlenmistir.

5.6 izlenen Parametreler Acisindan Proseslerin Karsilastiriimasi

Calisilan kimyasal aritma prosesleri igin se¢ilen en iyi kosullarda, I, 11 ve 1l1. karasu
orneklerindeki giderim verimleri Cizelge 5.2’de 6zetlenmektedir. Goriildiigi iizere
faz transferi mekanizmasina dayanan Ca(OH); ile ¢oktiirme ve FeCls ile koagiilasyon
prosesleri sonrasi en yiiksek giderimler gézlenmistir. Fenton prosesi ile aritilabilirlik
caligmalarinda oksidasyon prosesinin degil, pH ayarinda kullanilan Ca(OH),’in
coktiirme etkisinin etkin oldugu gozlenmistir. Karasuyun karakterizasyonu sezona
bagli olarak degismis ve ayni sartlar altinda aritma prosesleri uygulandiginda farkh

sonuglar elde edilmistir.
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Cizelge 5.2 : 1, II ve III. karasu numunelerinde kullanilan farkli aritma
prosesleri sonrasi giderim verimlerinin karsilastiriimasi.

Giderim Verimleri (%)

Proses Kosullar Karasu* )
KOI TOK T-Fenol
Coktlirme pH =11,00 | 71 51 56
(Ca(OH), ile) Kullanilan Doz: 5800 mg/L I 66 48 48
1l 56 48 32
Koagiilasyon pH =7,00 | 60 48 40
(FeClsile) Kullanilan Doz: 2500 mg/L
(pH ayar1 NaOH ile) I 59 4 42
Il 54 45 26
Elektrokoagiilasyon PH=pHaijinal | 67 55 60
Akim
Yogunlugu:30mA/cm? I 58 33 21
Kullanilan Elektrot: Celik 1 45 43 21
Reaksiyon siiresi: 30 dk
Fenton Oksidasyonu  pH=pHrijinai | 15 10 6
(Reaksiyon Fe(ll): I 5 7 9
durdurma: NaOH H,0,:10mM:100mM
ile) Reaksiyon siiresi: 30 dk I 2 5 2
Asit Kraking pH=2 Il 58 43 39
T=70°C

*].Karasu Numunesi: KOI, =135000 mg/L, TOK,=35000 mg/L, T-Fenol,=3500 mg/L
I1.Karasu Numunesi: KOL,.:150000 mg/L, TOK,=40000 mg/L, T-Fenol,=3800 mg/L
I11. Karasu Numunesi: KOI, =140000 mg/L, TOK,=40000 mg/L, T-Fenol,=3700 mg/L

Akut Toksisite ve Biyolojik Aritilabilirligin Degerlendirilmesi

Ham ve kimyasal aritma prosesleri ile aritilmis karasu Orneklerinin V. fischeri
bakterileri iizerinden akut toksisitesi ve BOIs/KOI orani iizerinden biyolojik
ayrisabilirligi incelenmigtir. Cizelge 5.3 te goriildiigii izere, ham karasu i¢in %5-10
olan ESsy degeri aritma proseslerinden sonra iyilesme gostermistir. Diger taraftan
karasuyun biyolojik ayrisabilirligini ifade eden yaklasimlardan BOIs/KOI orani
dikkate alindiginda, literatiirde bu degerin 0,4 degerini gectiginde, atiksuyun
biyolojik olarak aritilabilir oldugu kabul edilmektedir (Chamarro ve dig, 2001).
Ancak calisilan atiksuda bu oranin ham karasu i¢in 0,28 oldugu, secilen aritma
prosesleri sonrasinda en fazla 0,32 degerine yiikseldigi gozlenmistir (bu veri
cizelgede yer almamaktadir). Dolayisiyla biyolojik ayrisabilirlik ifadesi {izerinden de

aritmanin iyilestirici etkisi olmadigini sdylemek miimkiindiir.
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Cizelge 5.3 : Calisilan kimyasal aritma proseslerinin
karasuyun akut toksisitesine etkisi.

ESso(%)*
Proses Kosullar
I.LKarasu Il. Karasu Ill. Karasu

Ham Atiksu - 5 7 10
Koagiilasyon pH=7,0 8 12 12
(FeCI3 ile) Do0z:2500 mg/L

(pH ayar1 Ca(OH)2 ile)
Koagiilasyon pH, =10,5 10 9
(Ca(OH)2 ile) Do0z:5800 mg/L 6
Elektrokoagiilasyon PH=pHaijinal 5 10 9

A=30mA/cm?

Elektrot: Paslanmaz Celik
Fenton Prosesi PH=pHorijinai 5 10 10
(Reaksiyon durdurma: Fe(II):H202:10:100
Ca(OH).ile) (MM:mM)
Asit Kraking pH=2 - - 3

T=70°C

* 15 dk inkiibasyon siiresi sonunda %50 oraninda inhibisyon/akut toksik etkiye neden olan %
hacimsel seyrelme orani

5.7 Enstrumantal Analizler

FTIR Analizleri

Ham ve antilmis karasu O6rneklerindeki fonksiyonel gruplari tanimlayabilmek icin
FTIR analizi yapilmistir. Ham ve aritilmis karasu orneklerinin igeriginde yer alan
fonksiyonel gruplar, FTIR spektroskopisinin 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda
taranmigtir. FTIR analizinde hekzan ve etil asetat olmak tizere iki farkli solvent ile
calisilmistir. Hekzan ile ekstrakte edilmis 6rneklerde ¢ok diisiik pikler gdzlenmesi
sonucu, etil asetat kullammina gidilmistir. Ancak etil asetat 1600 cm™ den itibaren
FTIR okumalarinda kendi piklerini vermektedir ve dogru okuma yapilamamaktadir.
Dolayistyla 4000-3000 cm™ arasi etil asetat ile ekstrakte edilmis karasu drnekleri,
1600 cm™den itibaren hekzanla ekstrakte edilmis karasu rnekleri dikkate almmustir.
Hekzan ve etil astat kullanilarak gerceklestirilen analizler, Sekil 5.11°de
sunulmustur. Sekil 5.11-a’dan goriildiigii lizere hekzan ile ekstrakte edilmis
numunede, en belirgin pikler 2950-2860 cm™ dalga boyunda gozlenmektedir.
Ardindan daha az belirgin olmakla birlikte 1377 em™, 1470 cm™, 1540 cm™, 1650
cm™? ve 1734 cm™ dalgaboylarinda pikler gozlenmektedir. 2950-2860 cm™ dalga
boyu araliginda gozlenen pikler, yag asitlerinden kaynaklanan alifatikler gruplar ile
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tammlanmistir (Provenzano ve dig., 2011). Incelenen numunelerde bu dalga

boylarindaki dagilim incelendiginde en fazla pikin ham karasudan, en az pikin ise

FeCls ile koagiile edilen karasudan geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.11 : Kimyasal aritma prosesleri sonrasi a) hekzan, b) etil asetat ile
ekstrakte edilmis karasu numunelerinde FTIR analizi.
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Piklerdeki dagilim genel olarak aritma proseslerinden elde edilen sonuglar ile
paraleldir. 1560-1380 cm™ arasindaki dagilim ise protein, alifatik molekiiller ve
fenolik gruplardan kaynaklandigi belirtilmektedir (Provenzano ve dig., 2011). 1470
cm?, 1540 cm™, 1650 cm™ ve 1734 cm™ dalgaboylarinda pikler ise heterojen yapida

yer alan kimyasallar olarak tanimlanmaktadir.

Etil asetat ile ekstrakte edilmis ornekler ile gerceklestirilen FTIR analizi Sekil 5.11-
b’de verilmektedir. Sekilden goriildiigil tizere ham karasu i¢in elde edilen en belirgin
pikler 3425 cm™ ve 1723 cm™ dalga boylarinda gozlenmistir. 3425 cm™ dalga
boylarinda goriilen kuvvetli OH pikleri fenol bilesikleri olarak tanimlanmaktadir.
1723 cm™ dalga boyunda yer alan pik ise karboksilik gruplar olarak

tanimlanmaktadir.
GC-MS Analizleri

Ham ve aritilmisg karasu numunelerinin organik igerigini belirlemek i¢in GC-MS
analizi yapilmustir. 0,45 nm filtreden siiziildiikten sonra analiz edilen birlesikler farkli
alikonma siirelerine ve kiitiiphane taramasinda yiiksek olasilik degerine gore
belirlenmistir. Sekil 5.12°de tespit edilen bilesikler, alikonma siireleri ve numune

icerisindeki oransal (%) dagilimi yer almaktadir.
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Zaman (dKk)
(a)
Sekil 5.12 : Ham (a) ve FeCls ile koagiilasyon (b), Ca(OH); ile ¢oktiirme (c),
elektrokoagiilasyon (d), Fenton-1 (e), Fenton-2 (f) prosesleri ile
aritilmis karasu numunelerinde GC-MS analizi.
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(c)
Sekil 5.12 (devam) : Ham (a) ve FeClj; ile koagiilasyon (b), Ca(OH); ile ¢oktiirme
(¢), elektrokoagiilasyon (d), Fenton-1 (e), Fenton-2 (f)
prosesleri ile aritilmis karasu numunelerinde GC-MS analizi.
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Sekil 5.12 (devam) : Ham (a) ve FeCls ile koagiilasyon (b), Ca(OH); ile ¢oktiirme

(¢), elektrokoagiilasyon (d), Fenton-1 (e), Fenton-2 (f)
prosesleri ile aritilmis karasu numunelerinde GC-MS analizi.
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Sekil 5.12 (devam) : Ham (a) ve FeCl; ile koagiilasyon (b), Ca(OH); ile ¢oktiirme
(¢), elektrokoagiilasyon (d), Fenton-1 (), Fenton-2 (f)
prosesleri ile aritilmis karasu numunelerinde GC-MS analizi.

21.‘312

5.8 Maliyet Analizi

Secilen aritma proseslerinin performanslarini, daha kapsamli degerlendirmek igin
isletme maliyetleri yapilmistir. Hesaplama yapilirken, aritma proseslerinde kullanilan
kimyasallar icin ortalama maliyet degeri alinmistir. Coktliirme ve koagiilasyon
deneylerinde kullanilan Ca(OH),, FeCl;, FeSO, ve Al,(SO)4; Fenton prosesinde
kullanilan H,0,, FeSO,4.7H,0, asit kraking prosesi ve pH ayarinda kullanilan H,SO4
ve NaOH kimyasallarinin, m? atiksu bagma birim sarfiyatlar1 hesaplanarak, maliyet
hesab1 yapilmistir. Ayrica isletme karistirici ve su banyosu kullanimindan

kaynaklanan elektrik sarfiyati1 da maliyet hesabinda g6z oniinde bulundurulmustur.

Diger proseslerden farkli olarak, elektrokoagiilasyon prosesinin isletme maliyeti
hesaplanirken, elektrik tliketimi, elektrot materyali tliketimi (paslanmaz celik
elektrot) ve olusan c¢amurun bertarafi olmak iizere {i¢ ana parametre dikkate
alinmistir. Bu degerlendirme igin asagidaki denklem kullanilmistir (Bayramoglu ve
dig, 2007);

Isletme Maliyeti (EK)= (a * Cenerji)* (b % Cetektrot)+ (¢ % Ceamur) (5.1)
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Denklemde yer alan Ceneri(KWh/m®) Ve Celexirot(Kg elektrot/m?) tiiketilen elektrik ve
elektrot iizerinden belirlenirken, Cgamur(kg/ms) elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda
olusan ¢amur tizerinden belirlenmektedir. Denklem (5.1)’de a, b, ve c olarak yer alan
sabitlerden ““a” birim elektrik tiikketimi olup 0,07 €/kWh (Url-2) olarak alinmis; “b”
birim elektrot tiiketimi olupl,4 €/kg (Bayramoglu ve dig, 2007) olarak alinmis;“c”
ise birim camur bertarafi olup 0,04 €/kg (Olmez-Hanci ve dig, 2012) olarak

alinmustir.

Elektrokoagiilasyon sirasinda elektrik tiikketimi (kWh/mg), reaksiyon siiresince atiksu
hacmine uygulanan akim I (A) ve elektrotlar arasi voltaj degisimi U (V) iizerinden,

asagidaki formiil ile hesaplanmistir.
Cenerji = U X I X t /V (5.2)

Elektrokoagiilasyon prosesinde uygulanan akim (i, amper) ve isletme siiresi (t gc, S)
Faraday Yasasi’na gore anot elektrotlarda ¢oziinen metal miktarini (Cejekirot, kg/m3)

kontrol etmektedir.

Ce|ektr0t = i.x txMFe / ZX F X V (5.3)

Bu esitlikte yer alan Mge:elektrotun molekiil agirhigi (55,86 g/mol), F : Faraday sabiti
(96487 Cleq), z = 2: elektron sayisi (eq/mol) ve v EC reaktoriindeki atiksu hacmini

(m?®) ifade etmektedir.

Faraday Yasasi’na gore i ve t, elektrokoagiilasyon arttik¢a ¢dziinen anot miktari
artmaktadir. Anot elektrotlardan ¢oziinerek c¢ozeltiye gecen metal iyonlari, ¢ozelti

kimyasina bagli olarak hidroliz reaksiyonlarini olugturmaktadir.

Calisilan aritma proseslerinin isletme maliyetleri Cizelge 5.4°te €/m* olarak
verilmektedir. Cizelge 5.4’te goriildiigi lizere elektrokoagiilasyon ve Fenton proses
ile yaklasik olarak ayni isletim maliyetlerindedir. Bu prosesler, ¢oktiirme ve
koagiilasyon ile karsilastirildiginda neredeyse yar1 yariya fark oldugu goriilmektedir.
Asit kraking prosesinde ise kullanilan H,SO, ve sicaklik kullanimina bagh olarak,

isletme bedeli arada deger almaktadir.
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Cizelge 5.4 : Calisilan kimyasal aritma proseslerinin isletme maliyetleri.

Proses Kosullar Isletme Maliyeti*
(€/m®)
. pH=7,0
if:(;%:glu lﬁgon Do0z:2500 mg/L 3,21
3 (pH ayar1 Ca(OH)2 ile)
Koagiilasyon pH, =10,5 354
(Ca(CH), ile) D0z:5800 mg/L '
PH=pHarijinal
Elektrokoagiilasyon A=30mA/cm? 6,08
Elektrot: Paslanmaz Celik
Fenton_ProseS| . PH=PHorijinal
(Reaksiyon durdurma: Fe(I1):H_O :10:100 (mM:mM) 6,13
Ca(OH), ile) 2 2
Asit Kraking T=70°C 4,66

*1 € yaklasik 3,00 TL’ye karsilik gelmektedir (Url-3)

5.9 Degerlendirme

Deneysel caligmanin bu asamasinda, karasu Ornegine c¢oktiirme, koagiilasyon,

Fenton, elektrokoagiilasyon ve asit kraking prosesleri uygulanmis, farkli olan isletim

kosullarinda KOI, TOK ve T-Fenol parametreleri dikkate alinarak giderim verimleri

Olctilmiistiir.

e (Coktiirme ve koagiilasyon prosesleri ile karasudaki askida kati, kolloidal ve

suprakolloidal madde igeriginin azalmasi hedeflenmistir. Ca(OH), ile
¢Oktiirme sonucunda %56 KOI, %51 TOK ve %56 T-Fenol giderimleri elde

edilmistir. Koagiilasyon prosesinde Fe SO, ve Al(SO4)3

konsantrasyonlarinin artigina bagli olarak, giderim verimlerinde hafif bir artig

oldugu gozlenmistir. Diger taraftan, FeCls ile koagiilasyonda, giderim

verimleri 2500 mg/L’den yiiksek dozlarda daha fazla 1yilesme

gostermemistir. Kullanilan koagiilantlar arasindan en yiiksek giderim verimi

2500 mg/L FeClz dozajinda %88 KOI, %78 TOK ve %87 T-Fenol olarak

elde edilmistir. Bunlarin disinda, pH ayari i¢in eklenen Ca(OH), koagiilasyon

verimini etkileyecegi diisiiniilerek, secilen en 1yi koagiilant ve dozlarinda pH

ayar1 i¢in Ca(OH), ve NaOH kullanimi karsilastirilmistir. pH ayarinda

kullanilan Ca(OH);’in koagiilasyona etkisinin %40-50 civarlarinda oldugu

gozlenmistir. Yapilan koagiilasyon c¢alismalart degerlendirildiginde en

yiiksek giderim verimi elde edilen FeClj; ile koagiilasyon (doz: 2500 mg/L)
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ve Ca(OH), ile ¢oktiirme prosesleri, diger proseslerle karsilastirmak tizere
uygun bulunmustur.

Elektrokoagiilasyon prosesi ¢aligmalarinda, ¢elik elektrotlar kullanilarak,
farkli akim yogunluklar1 (10, 20 ve 30 mA/cm?), KOI, TOK ve T-Fenol
giderimleri agisindan karsilastirilmistir. Deneyler atiksuyun orijinal pH’sinda,
disaridan elektrolit eklemeden gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, giderim verimleri akim yogunluguna paralel olarak artig gdstermistir.
En iyi giderim verimi, 30 mA/cm? isletim kosullar1 i¢in 30 dk sonunda, %67
KOI, %55 TOK ve %60 T-Fenol giderimi olarak elde edilmistir.

Fenton prosesi ile yapilan calismalarda farkli pH’larin (pH=3,0 ve pH
orijinal) ve Fe(ll):H,0, molar oranlarm etkileri KOI, TOK ve T-Fenol
giderimleri agisindan karsilastirilmistir. Ayrica pH ayarinda kullanilan NaOH
ve Ca(OH), kullanimin etkisi aragtirilmistir. Atiksuyun orijinal pH’sinda
caligmanin, giderimi etkilemedigi goriilmiistiir. Calisilan farkli molar
oranlarda giderimlerin izlenen her ii¢ parametre iginde %15-20 civarlarinda
oldugu gozlenmistir. Ancak pH ayarinin, NaOH yerine Ca(OH), kullanilarak
yapildif1 deneylerde %65 KOI, %58 TOK ve %69 T-Fenol giderimi
gozlenmistir. Bir diger ifadeyle pH ayarinda kullanilan Ca(OH)s,
koagiilasyon etkisi olusturarak, verimi %50 oranlarinda etkiledigi
gbzlenmistir. Sonug¢ olarak Fenton prosesinin daha ¢ok ¢oziinmiis organik
madde gideriminde etkin olmasina bagli olarak, karasuyun aritiminda tek
basina yeterli olmadigi gozlenmistir. Ancak diger proseslerle karsilastirmak
lizere segilen prosesin, literatiirdeki calismalarla da uyumlu olacak sekilde
10mM:100mM Fe(11):H,0; oranlarinda olmasina karar verilmistir. Prosesteki
oksidasyonun etkisini gérmek amaciyla, pH ayarlar1 Na(OH) ile
gergeklestirilmistir.

Belirlenmis olan isletim kosullarinda secilen aritma prosesleri, II. ve III.
karasu orneklerine de uygulanmistir. II. ve 111, karasu numunelerinde giderim
verimlerinin azaldigi gézlenmistir. Bu durum, ayni tesisten farkli sezonlarda
alan karasu 6rneklerinde, ¢evresel karakterizasyon benzer olsa bile, farkli
aritilabilirlikleri oldugunu gostermistir.

Karmasik yapili bu atiksu i¢in aritma proseslerinin tek basina yeterli olmadigi

gorilmistir. Hem giderim verimlerinin arttirilmasi hem de bu g¢alismanin
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ilerleyen adimlarin1 (yapisal fraksiyonlama c¢aligmalar1) dikkate alarak
karasudaki yag-gres ile partikiill formdaki igerigin ayrilmasi gerektigi
diistiniilmiistiir. Bu amagla, diisiik pH ve yiiksek sicaklik kullanilarak asit
kraking prosesi karasuya uygulanmistir. Diisiik pH ve yiiksek sicakligin
sinerjistik etkisi ile karasudaki partikiiler icerik ve yag-gres uzaklastirilmistir.
Bu yapinin ayrilmasi ile yag-gres giderimi (%95) ve partikiiler madde
giderimi (%96) elde edilmistir. Buna bagl olarak %58 KOI, %43 TOK, %39
T-Fenol ve %80 renk giderilmistir.

Yapilan toksisite testi ve biyolojik ayrisabilirlik ¢alismalarinda, kimyasal
aritma prosesleri sonucu etkin bir iyilesme gerceklesmedigi gozlenmistir.
Caligilan artima proseslerinin isletme maliyetleri hesaplanmis, se¢ilen aritma
prosesleri arasinda kullanilan kimyasallara bagli olarak Fenton prosesi ile
tiketilen elektrik ve elektrota bagli olarak elektrokoagiilasyon prosesinin

daha yiiksek maliyetlere sahip oldugu goriilmiistiir.
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6. DANE BOYUT DAGILIMI ANALIZLERI

Kimyasal aritma proseslerinin karasuyun boyutsal yapisim1 ne sekilde etkiledigini
anlamak amaciyla, ham ve aritilmis karasu numuneleri DBD analizlerine tabi
tutulmustur. Bu kapsamda Boliim 5°te belirtilen kimyasal artima prosesleri karasuya
uygulanmistir. Bu bolimde yapilan caligmalar II. karasu numunesi ile

gerceklestirilmistir.

DBD analizlerinde filtrasyon/ultrafiltrasyon temelli klasik fiziksel ayirma teknigi
kullanilmistir. Siizme islemleri, gdzenek caplarina gore biiyiikten kiiglige dogru
siralanmig filtrelerden, ardisik olarak yapilmigtir. Bu sayede Ornek igerisindeki
bilesenlerin dane boyutlarina gore farkli kategorilere ayrilabilmesi ve her bir boyut
kategorisindeki organik madde iceriginin dl¢iilmesi miimkiin olmustur. DBD’na gore
degisen organik yapt KOI, TOK, T-Fenol, BOIs ve renk parametreleri iizerinden

1zlenmistir.

Ardisik siizme islemlerine, tek kullanimlik konvansiyonel AP40 cam-elyaf filtreler
ile baslanmistir. 1200~1600 nm gozenek capli AP40 filtrelerden siiziilen 6rnekler,
450 nm gozenek g¢apli filtrelerden (DuraporeTM HYV, poliviniliden floriir, PVDF)
stiziilmiis, buradan elde edilen siiziintiiler de 220 nm gozenek capli filtrelerden
gecirilmistir. Ardigik siizme islemlerine, tekrar kullanilabilir ve nominal dane agirlik
siir degerleri sirastyla 100, 30, 10, 3 1 ve 0,5 kDa olan ultrafiltrasyon membran
diskleri ile devam edilmistir. DBD analizlerinde kullanilan tek kullanimlik
konvansiyonel filtreler ve ultrafiltrasyon membran diskleri i¢in kullanilan boyut
birimleri nm ve kDa olarak farklilik gostermektedir. Ultrafiltrasyon membranlart i¢in
kullanilan “kDa” birimi Cheryan (1986) ve McGregor (1986) tarafindan belirlenen

yaklasim ile“nm” tizerinden de degerlendirilmistir.

Elde edilen verilerin atiksu karakterizasyonu ve aritimi agisindan daha anlaml
sekilde yorumlanabilmesi amaciyla, dane boyut degerleri, ti¢ temel boyut kategorisi

altinda gruplanmisgtir. Bu boyut kategorileri,
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(1) AP40 cam-elyaf filtre lizerinde kalan (>1600 nm) ve c¢okelebilen
maddeler (>10° nm) ile suprakolloidal maddelerin ¢ogunu (10%-10° nm)
igeren partikiiler kisim,

(i) 1600 ile 2 nm arasinda (AP40 filtre altinda ve 1 kDa ultrafiltrasyon
membran Ustiinde) kalan kolloidal kisim,

(ili) 1 nm’den kiigiik maddeleri de igeren ¢oziinmiis kisim (<1 nm; 0,5 kDa

ultrafiltrasyon membran alt1) olarak siralanmaktadir.

6.1 Ham Karasu

Calisilan karasu &meginde KOI, TOK, BOIs, T-Fenol ve renk fraksiyonlarinim,
incelenen boyut araliklarina dagilimi kiimiilatif ve diferansiyel olarak Cizelge 6.1°de

verilmistir.

Ham karasudaki KOI bilesenleri belirgin olarak, partikiiler (>1600) ve ¢oziinmiis
(<1-2 nm ve <1 nm) fraksiyonlarda yer almistir. Dagilimm % 50’si (84000 mg/L)
partikiiler boyut araliginda, %27’si ise <1 nm ve <1-2 nm araliginda (42000 mg/L)
toplanmistir. Géze garpan diger bir fraksiyonun 5-8 nm oldugu, toplam KOI’nin %
8’nin (13200 mg/L) bu aralikta oldugu gozlenmistir. TOK ve BOIs parametreleri
KOI ile benzer dagilimlar gostermisti. TOK parametresinin %43’{i partikiiler
formda (17200 mg/L), % 20’si kolloidal (20000 mg/L) ve % 37’si 1-2 nm (15000
mg/L) boyut araliklarindadir. BOIs igeriginin %46°s1 (37700 mg/L) partikiiler, %18’i
kolloidal ve %38’i 1-2 nm boyut araliklarinda dagilmistir.

T-Fenol parametresi digerlerinden farkli olarak, daha ¢ok kolloidal boyut araliginda
yer almistir. Dagilim, % 22 partikiiler, %54 kolloidal ve %24 ¢6zlinmiis araliklarda
gozlenmistir. Kolloidal boyut araliklari igerisinden, 5-8 nm’nin 1100 mg/L T-Fenol
igerigi ile one c¢iktig tespit edilmistir. Renk parametresini olusturan bilesenlerin
dagilimi, T-Fenol parametresine benzerdir. Partikiiler fraksiyondan sonra (%57), 5-8
nm araliginda (%23) yer aldig1 gozlenmistir. Cozlinmiis fazda belirgin bir dagilim

goriilmemistir.
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Cizelge 6.1 : Ham karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilimu.

- Boyut
Ayrima Partikil Kiimiilatif (mg/L) Y - Diferansiyel (mg/L)
Boyutu Kategorisi
Teknigi _ _ _ _
(nm) KOi TOK BOi;  T-Fenol Renk (nm) KOI TOK  BOIs T-Fenol Renk
(400 nm) (400 nm)
Toplam 155000 40000 40000 4100 145
Filtrasyon
AP40 1600 71000 23000 21800 3200 62 >1600 84000 17000 18200 900 83
HV filtre 450 68000 21000 19130 2900 56 450-1600 3000 2000 2670 300 6
GV filtre 220 65000 20000 18975 2700 50 220-450 3000 1000 155 200 6
Ultrafiltrasyon
100 kDa 13 62000 19000 18590 2600 45 13-220 3000 1000 385 100 5
30 kDa 8 58000 18000 18000 2300 42 8-13 4000 1000 590 300 3
10 kDa 5 45000 17000 15060 1200 9 5-8 13000 1000 2940 1100 33
3 kDa 3 43000 16000 14380 1100 6 3-5 2000 1000 680 100 3
1 kDa 2 42000 15000 13400 1000 4 2-3 1000 1000 980 100 2
0,5 kDa 1 22000 9000 12000 400 2 1-2 20000 6000 1400 600 2
<1 22000 9000 12000 400 2
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Ham atiksuyun karakteri ile ilgili genel bir degerlendirme yapildiginda, izlenen
organik parametreler olan KOI, TOK ve BOIs’in yiiksek oranda > 1600 nm ve <2 nm
boyut araliklarinda yer aldig1 goézlenmistir. T-Fenol ve renk igin farkli olarak,
partikiiler formdan sonra, kolloidal formun (6zellikle 5-8 nm arasinda olmak tizere)
baskin oldugu tespit edilmistir. Izlenen organik parametrelerin boyut araliklarmdaki

dagilimi Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de verilmektedir.
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Sekil 6.1 : Ham karasuda DBD-temelli KOI (a), TOK (b), BOIs (c),
T-Fenol (d) ve renk (e) parametrelerinin dagilima.
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EKOI = TOK mBOI5 ®T-Fenol
60%

50% -

40% -

30% -

Organik Parametrelerin Dagilim (%)

Sekil 6.2 : Ham karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOIs ve T-Fenol
bilesenleri profili (KOI,=155000 mg/L, TOK,=40000
mg/L, BOi50=40000, T-Fenol,=4100 mg/L).

Literatiirdeki ¢alismalar degerlendirildiginde, Olmez ve dig. (2008) tarafindan, bir
karasu ornegi fraksiyonlanarak KOI, TOK ve AOA parametreleri incelenmistir.
Karasudaki en yiiksek KOI ve TOK igerikli bilesenler <2nm boyut aralifinda
bulunmustur. Toplam KOI ve TOK parametreleri, %69-74 oraninda <2nm araliginda
yer alirken, KOI'nin yaklasik %10°u ve TOK’un %7°si ikinci yiiksek boyut aralig:
olan 5-8 nm‘de tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, bu c¢alismayla
karsilastirildiginda farkl olarak, partikiiler boyut araliginda tutulan bir yap1 olmadig:
gozlenmektedir. Bu durum karasuyun karakterizasyonuyla ilgilidir. Calismada
karasuyun AKM degeri 3500 mg/L olarak bulunurken, mevcut ¢aligmada kullanilan
karasuyun AKM degeri ise 46000 mg/L olarak dl¢iilmiistiir.
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6.2 Coktiirme Prosesi

Ca(OH); ile ¢oktiirme prosesi ile karasudan %57 KOI, %48 TOK ve % 32 oranda T-
Fenol giderilmistir. Coktiirme prosesi ile arttilmis karasu orneginde KOI, TOK,
BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin, incelenen boyut araliklarinda dagilimi
kiimiilatif ve diferansiyel olarak Cizelge 6.2°de, giderimleri ise Sekil 6.3’te

verilmektedir.

Aritma prosesi ile %57 oranda gerceklesen KOI giderimi, énemli o¢liide (%52)
partikiiler fraksiyonda gozlenmistir. Benzer sekilde, %48 oranda gerceklesen TOK
gideriminin %39’u partikiiler fraksiyondadir. T-Fenol parametresi i¢in %32 olan
giderimin, %17’si partikiiler, %15°1 kolloidal fraksiyonda gozlenmistir. %66 oranda
giderilen renk igeriginin ise %356’s1 partikiiler, kalan %9’u kolloidal boyut

araliklarinda yer almistir.

Ca(OH), ile ¢oktiirme prosesinde gergeklesen giderimin daha ¢ok partikiiler boyut
araliginda olmasi durumu, ¢oktiirme isleminin Kkolloidal ve suprakolloidal dane

boyutu araliklarinda yer alan bilesenleri etkilemesi ile iliskilidir.

Aritma prosesi sonrasit kalan bilesiklerin dagilimina bakildiginda, izlenen
parametrelerden KOI, TOK, BOIs ve T-Fenol’iin énemli 6l¢iide < 2 nm araliginda
toplandig1 gozlenmistir. Bu durum ¢oktiirme prosesinin, karasudaki ¢oziinmiis boyut

araliklarinda yer alan bilesiklerin gideriminde etkili olmadigin1 gostermektedir.
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Cizelge 6.2 : Ca(OH); ile ¢oktiirme prosesi sonras1 karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilima.

- Boyut . .
Partikiil Kiimiilatif (mg/L) - Diferansiyel (mg/L)
Ayrima Kategorisi
Boyutu
Teknigi
(nm) KOi TOK BOi;  T-Fenol Renk (nm) KOi TOK  BOIs T-Fenol  Renk
(400 nm) (400 nm)

Toplam 66000 21000 21000 2800 50

Filtrasyon - - - - -

AP40 1600 63000 20000 20000 2600 48 >1600 3000 1000 1000 200 2

HV filtre 450 60000 19000 18145 2400 46 450-1600 3000 1000 1855 200 2

GV filtre 220 57000 18000 17925 2300 44 220-450 3000 1000 220 100 2

Ultrafiltrasyon - - - - -

100 kDa 13 54000 17000 16600 2200 42 13-220 3000 1000 1325 100 2

30 kDa 8 51000 16000 15280 2100 39 8-13 3000 1000 1320 100

10 kDa 5 43000 15000 14560 1200 8 5-8 8000 1000 720 900 31

3 kDa 3 42000 14000 14320 1100 5 3-5 1000 1000 240 100 3

1 kDa 2 41000 13000 10200 1000 3 2-3 1000 1000 4120 100 2

0,5 kDa 1 21000 8000 9200 400 1 1-2 20000 5000 10000 600 2
<1 21000 8000 9200 400 1
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Sekil 6.3 : Ca(OH); ile ¢oktlirme prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde
(a),toplamdaki (b) giderim verimleri (KO1,=66000 mg/L,
TOK,=21000 mg/L, T-Fenol,=2800mg/L, Renk,=50 cm™).

Giderim Verimi (%o)
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6.3 Koagiilasyon Prosesi

FeCls; koagiilasyonu ile aritilan karasu 6rneginde, KOI, TOK, BOIs, T-Fenol, ve renk
parametrelerinin, incelenen boyut araliklarinda dagilimi kiimiilatif ve diferansiyel
olarak Cizelge 6.3 ve kendi igerisinde ve toplamdaki giderim verimleri olarak Sekil

6.4’te verilmistir.

Koagiilasyon prosesi ile KOI'nin %59’u giderilmistir. Gergeklesen giderim, %49
oranda partikiiler (>1600 nm), %9 oranda kolloidal (1-1600 nm) boyut araliklarinda
gozlenmistir. Bu iki fraksiyonunu disinda ¢6ziinmiis (< 1 nm) boyut araligindaki
giderim toplam KOI’nin %]1’ine karsilik gelmistir. Koagiilasyon prosesi ile TOK
giderimi %45 oranda gergeklesmistir. Giderilen TOK igeriginin %38’1 partikiiler
(>1600 nm) boyut kategorisinde, kalan %7’si kolloidal ve ¢6ziinmiis fraksiyonda
tespit edilmistir. Elde edilen T-Fenol giderimi %32 oranda go6zlenmistir. Bu
giderimin %20’si partikiiler, %12’si kolloidal boyut araliklarindadir. % 72 oranla
giderilen renk igeriginin ise %49’u partikiiler, %22’si kolloidal fraksiyonlarda yer

almastir.

Koagiilasyon prosesi sonrasi, kalan (giderilemeyen) bilesenlerin dagilimi
incelendiginde, toplanmanin, biiylik oranda <2nm boyutlarinda oldugu gézlenmistir.
Aritma sonrasi giderilemeyen bilesiklerin bir kisminin da 5-8 nm araliginda oldugu

tespit edilmistir.

FeCl; ile koagiilasyondan ve Ca(OH), ¢oOktiirme proseslerinden elde edilen
sonuglarin birbirine benzer oldugu goériilmektedir. KOI ve TOK agisindan, her iKi
proses ile partikiiler fraksiyonda yer alan bilesikler giderilebilmis, 6zellikle <2 nm

altindaki bilesikler giderilememistir.
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Cizelge 6.3 : FeClj ile koagiilasyon prosesi sonras1 karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilimu.

- Boyut

Aviima Partikiil Kiimiilatif (mg/L) Y o Diferansiyel (mg/L)

y Boyutu Kategorisi
Teknigi
(nm) KOi TOK BOI; T-Fenol Renk (nm) KOi  TOK  BOi;  T-Fenol Renk
(400 nm) (400 nm)
Toplam 64000 22000 22000 2800 41
Filtrasyon - - - - -
AP40 1600 55000 20000 19750 2700 29 >1600 9000 2000 2250 100 12
HV filtre 450 54000 19000 17740 2400 28 450-1600 1000 1000 2010 300 1
GV filtre 220 53000 18000 17625 2300 27 220-450 1000 1000 115 100 1
Ultrafiltrasyon - - - - -
100 kDa 13 52000 17000 16440 2200 26 13-220 1000 1000 1185 100 1
30 kDa 8 51000 16000 13280 2000 23 8-13 1000 1000 3160 200 3
10 kDa 5 41000 15000 12640 1100 6 5-8 10000 1000 640 900 17
3 kDa 3 39000 14000 11460 1000 3 3-5 3000 1000 1180 100 3
1 kDa 2 38000 13000 10200 900 2 2-3 1000 1000 1260 100 1
0,5 kDa 1 20000 7000 9000 400 1 1-2 18000 6000 1200 500 1
<1 20000 7000 9000 400 1
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(b)
FeCls ile koagiilasyon prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde (a)

toplamdaki (b) giderim verimleri (KO1,=64000 mg/L,
TOK,=2200 mg/L, T-Fenol,=2800mg/L, Renko,=41 cm™).
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6.4 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmis karasu érneginde KOI, TOK, BOIs, T-Fenol
ve renk fraksiyonlarinin, incelenen boyut araliklarinda dagilimi kiimilatif ve
diferansiyel olarak Cizelge 6.4; kendi igerisinde ve toplamdaki giderim verimleri ise
Sekil 6.5°te verilmektedir.

Elektrokoagiilasyon ile aritilmis karasudaki KOI giderimi %53 olup, giderilen
KOI’nin %43’ii partikiiler boyut kategorisinde yer almis, geriye kalan KOl nin %8’
kolloidal ve ¢dziinmiis boyut araliklarinda dagilmistir. izlenen diger parametrelerden
TOK %38 oranda giderilmis olup, giderilen TOK igeriginin %33’i partikiiler
fraksiyonda gozlenmistir. T-Fenol igin giderim %27 oraninda olup, bunun % 20’si
kolloidal boyut araliginda yer almistir. Elektrokoagiilasyon ile rengin %47 ‘si

giderilmis olup, bunun %29’u partikiiler, %17°si kolloidal araliklarda gozlenmistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi ile gerceklesen giderimlerin ¢oktiirme ve koagiilasyon
proseslerine benzer olarak KOI ve TOK icin partikiiler fraksiyonda, T-Fenol igin
partikiiler ve kolloidal fraksiyonlarda oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan
elektrokoagiilasyon prosesi ile giderilemeyen bilesiklerin dagilimina bakildiginda,
bilesiklerin daha ¢ok 2 nm altinda toplandig1 gézlenmistir. Elektrokoagiilasyon ile
¢ozlinmis boyut araligindaki bilesikler giderilememistir. Kolloidal fraksiyonda ise 5-
8 nm araligindaki bilesenlerin aritmaya direngli oldugu goriilmektedir. Koagiilasyon
ve c¢oOktiirme proseslerinde etkin rol alan faz transferi mekanizmasinin yani sira,
redoks reaksiyonlarini da igeren elektrokoagiilasyon prosesinin, bu bilesikleri

gidermede etkin olmadig1 sonucuna ulasilmistir.

Benzer bir calismada, karasu elektrokoagiilasyon prosesine tabi tutulduktan sonra
dane boyut dagilimi arastirilmistir. Elektrokoagiilasyon sonucunda dane boyutunun 2
nm’nin altina (¢dziinmiis fraksiyon) kaydigi, izlenen KOI, TOK ve AOA
parametreleri degerlerinin ise sirasi ile % 93, %93 ve %92 oraninda < 2 nm boyut
araliginda bulundugu tespit edilmistir (Olmez ve dig, 2008). Yapilan galisma ile
mevcut ¢aligma karsilastirildiginda, gerceklesen giderimlerin farkli fraksiyonlarda

yer almasi, karasuyun farkli karakterizasyonlarda olmasu ile iliskilidir.
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Cizelge 6.4 : Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOls, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilima.
_— Boyut
Ayrima Partikiil Kiimiilatif (mg/L) y o Diferansiyel (mg/L)
Boyutu Kategorisi
Teknigi
(nm) KOi TOK BOI, T-Fenol Renk (nm) KOi TOK  BOIs T-Fenol Renk
(400 nm) (400 nm)

Toplam 73000 25000 22000 3000 77

Filtrasyon - - - - -

AP40 1600 58000 21000 21305 2300 36 >1600 15000 1000 700 695 41

HV filtre 450 55000 20000 16505 2100 32 450-1600 3000 1000 200 4.8 4

GV filtre 220 54000 19000 15935 2000 28 220-450 1000 1000 100 570 4

Ultrafiltrasyon - - - - -

100 kDa 13 53000 18000 14905 1900 24 13-220 1000 1000 100 1,03 4

30 kDa 8 52000 17000 14060 1800 21 8-13 1000 1000 100 845 3

10 kDa 5 40000 16000 13700 1100 4 5-8 12000 2000 700 360 17

3 kDa 3 38000 15000 11820 1000 3 3-5 2000 1000 100 1,88 1

1 kDa 2 37000 14000 11400 900 2 2-3 1000 1000 100 420 1

0,5 kDa 1 19000 8000 8000 300 1 1-2 18000 6000 600 3400 1
<1 19000 8000 300 8000 1
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Sekil 6.5 : Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde (a),
toplamdaki (b) giderim verimleri (KO1,=73000 mg/L,
TOK,=25000 mg/L, T-Fenol,=3000, Renk,=77 cm™).
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6.5 Fenton Prosesi

Fenton prosesi ile aritilmis karasu 6rneginde KOI, TOK, BOIs, T-Fenol ve renk
fraksiyonlarinin, incelenen boyut araliklarinda dagilimi kiimiilatif ve diferansiyel
olarak Cizelge 6.5; kendi igerisinde ve toplamdaki giderim verimleri ise Sekil 6.6’da

verilmisgtir.

Fenton prosesi ile artilmis karasudaki KOI giderimi %15 oranda gerceklesmis, bu
giderim %12 oraninda partikiiler (>1600 nm) boyut araliginda gézlenmistir. Izlenen
diger parametrelerden TOK bileseni, %13 oranda giderilmis, giderim KOI’ye benzer
olarak %10 oranda partikiiler (>1600 nm) boyut kategorisinde yer almistir. T-Fenol
ve renk i¢in sirastyla %7 ve %8 oranda giderim gozlenmis, giderimlerin daha yiiksek

oranda (%?5) kolloidal boyut araliginda oldugu tespit edilmistir.

Diger prosesler ile karsilastirildiginda Fenton prosesi ile ¢ok diisiik giderim verimleri
elde edildigi gozlenmektedir. Bu durum, Fenton prosesinin daha ¢ok ¢oziinmiis
yapidaki maddelerin gideriminde etkin olmasi ve karasuyun igerigindeki yiiksek
AKM’den  dolayr  oksidasyon = mekanizmasinin  gergeklesmemesi ile
iligskilendirilmigstir. Karasuyun gideriminde, Fenton prosesinin etkin olmamasina

bagli olarak, aritilmis karasu ham karasudakine benzer dagilimlar gostermistir.

Dogruel ve dig. (2009) tarafindan yapilan bir ¢calismada, ham ve Fenton prosesine
tabi tutulmus karasuyun DBD analizi yapilmistir. Ham karasuda izlenen KOI, TOK,
T-Fenol ve AOA parametrelerinin, yiiksek oranda partikiiler ve ¢oziinmiis boyut
araliklarinda dagildig1 gortilmistiir. Fenton prosesi ile gergeklesen %52 TOK ve
%46 T-Fenol giderimlerinin daha ¢ok ¢Oziinmiis boyut araliginda oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen sonuclar mevcut ¢alisma ile karsilagtirildiginda, gerek aritma
veriminin yiiksek olmasi, gerek gerceklesen giderimlerin ayr1 fraksiyonlarda
olmasina bagl olarak, farkli sonuglar elde edilmistir. Bu durum, karasu 6rneklerinin
karakterizasyonu ile iligkilidir. Mevcut calismada yiiksek AKM iceren karasu,

Fenton prosesi ile beklenen verimde aritilamamaistir.
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Cizelge 6.5 : Fenton prosesi sonrasi karasuda DBD-temelli KOI, TOK, BOIs, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilima.

- Boyut ) .
Partikiil Kiimiilatif (mg/L) - Diferansiyel (mg/L)
Ayrima Kategorisi
Boyutu
Teknigi
(nm) Kol TOK  BOl;,  T-Fenol Renk (nm) Kol  TOK  BOl;  T-Fenol Renk
(400 nm) (400 nm)

Toplam 135000 32000 32000 3800 133

Filtrasyon

AP40 1600 69000 21000 20000 3000 53 >1600 66000 11000 12 800 80

HV filtre 450 66000 20000 18010 2800 48 450-1600 3000 1000 1,99 200 5

GV filtre 220 63000 19000 18000 2600 44 220-450 3000 1000 0 200 4

Ultrafiltrasyon - -

100 kDa 13 61000 18000 17580 2500 39 13-220 2000 1000 955 100 5

30 kDa 8 57000 17000 14360 2200 36 8-13 4000 1000 3,22 300 3

10 kDa 5 44000 16000 13900 1200 8 5-8 13000 2000 460 1 28

3 kDa 3 42000 15000 12440 1100 5 3-5 2000 1000 1,46 100 3

1 kDa 2 40000 14000 12280 1000 3 2-3 1000 1000 160 100 2

0,5 kDa 1 20000 8000 10000 400 1 1-2 20000 6000 2280 600 2
<1 20000 8000 10000 400 1
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Sekil 6.6 : Fenton prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde (a), toplamdaki (b)
giderim verimleri (KO1,=135000 mg/L, TOK,=32000 mg/L,
T- Fenol,=3800 mg/L; Renky,=133 cm™).
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6.6 Asit Kraking Prosesi

Asit kraking ile aritilmis karasu 6rneginde yag-gres ve partikiiler yap1 giderilmistir.
KOIi, TOK, T-Fenol ve renk parametrelerinde gerceklesen giderim, partikiiler
yapinin uzaklastirilmasi ile iligkilidir. Asit kraking prosesi sonrasi, kalan bilesenlerin
dagilim1 daha cok kolloidal ve ¢oziinmiis fraksiyonlardadir. Aritilmis karasuda KOI,
TOK, T-Fenol ve renk fraksiyonlarmin, incelenen boyut araliklarinda dagilimi

Cizelge 6.6 ve giderimleri Sekil 6.7’de verilmektedir.

Asit kraking ile gergeklesen %58 KOI gideriminden %52’si ve %43 TOK
gideriminden %34’ partikiiler boyut araligindadir. % 39 oranda giderilen T-Fenol
parametresinin  %16’s1 partikiiler, %23’i kolloidal boyut araliklarindadir. Asit
kraking prosesinin ¢dziinmiis boyut araliklarinda yer alan bilesikleri gidermedigi

gozlenmistir.

Sekil 6.7’den goriildiigii {izere kalan bilesenlerden (giderilemeyen), KOI
parametresinin %65’i, TOK’un %51°1 ve T-Fenol’iin %43’ <2 nm altinda yer
almistir. Giderim go6zlenmeyen diger bir boyut aralifinin, 5-8 nm oldugu tespit
edilmigtir. Ham ve aritilmig karasu numuneleri Kkarsilastirildiginda, izlenen
parametrelerin, ham atiksu i¢in daha ¢ok partikiiler boyut araliginda, aritilmis atiksu
igeriginin ise ¢Oziinmis aralikta yer aldigi goriilmektedir. Bu durum aritma ile

partikiiler maddenin uzaklastirilmasindan ileri gelmektedir.
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Cizelge 6.6 : Asit kraking prosesi ile aritilmis karasuda DBD-temelli KOI, T-Fenol ve renk parametrelerinin dagilimi.

Kiimiilatif (mg/L) Boyut Kategorisi Diferansiyel (mg/L)
Ayrima Teknigi Partikil
Boyutu (nm) g o TOK T-Fenol Renk KOi TOK T-Fenol Renk
(400nm) (400nm)

Toplam 63000 23420 2000 17
Filtrasyon
AP40 1600 61371 21130 1753 12 >1600 nm 1629 2290 247 5,0
HV filtre 450 58971 20690 1676 11 450-1600 nm 2400 440 77 0,7
GV filtre 220 55543 19560 1610 11 220-450 nm 3429 1130 66 0,3
Ultrafiltrasyon
100 kDa 13 51429 18500 1576 11 13-220 nm 4114 1060 34 0,6
30 kDa 8 50400 18000 1551 10 8-13 nm 1029 500 25 0,5
10 kDa 5 44229 14290 1100 8 5-8 nm 6171 3710 451 19
3 kDa 3 41829 13600 900 5 3-5nm 2400 690 200 3,0
1 kDa 2 40800 12000 850 3 2-3nm 1029 1600 50 2,0
0.5 kDa 1 20000 8500 380 1 1-2 nm 20800 3500 470 2,0

<lnm 20000 8500 380 1,0
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Sekil 6.7 : Asit kraking prosesi sonrasi karasuyun kendi igerisinde (a),
toplamdaki (b) giderim verimleri (KO1,=63000 mg/L, TOK,
=23420 mg/L, T-Fenol,=2000mg/L, Renk,=40 cm™).
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6.7 izlenen Parametreler Acisindan Proseslerin Karsilastiriimasi

Calisilan prosesler icin KOI, TOK, T-Fenol ve renk fraksiyonlarinin, incelenen boyut
araliklarma dagilimi diferansiyel ve % giderim verimleri olarak Sekil 6.8-6.11’de

verilmistir.
KOI Giderimi
KOIi giderimi, FeCls ile koagiilasyonda %59, Ca(OH), ile ¢oktiirmede %57,

elektrokoagiilasyonda %53, Fenton prosesinde %15 ve asit kraking prosesinde %58

oranlarinda giderilmistir. Gergeklesen giderimler Sekil 6.8’de verilmektedir.
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Sekil 6.8 : Kimyasal prosesler ile aritilmis karasuda DBD temelli diferansiyel KOI
bilesenleri dagilimi (@) ve ana boyut kategorilerindeki %KOI giderimi

(b).
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Farkli prosesler ile gerceklesen KOI gideriminin belirgin olarak partikiiler (>1600
nm) fraksiyonda yer aldif1 gdzlenmistir. Aritma prosesleri sonrasi kalan KOI,
¢Ozlinmis (<2 nm) boyut araliginda yer almistir. Kolloidal boyut araliklar1 arasindan

5-8 nm’nin, bu fraksiyonu izledigi tespit edilmistir (Sekil 6.8).

Giderimin gergeklestigi partikiiler boyut araliginda, en etkin prosesler, Ca(OH); ile
coktirme, FeCl; ile koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve asit kraking olarak
gbzlenirken, Fenton prosesinin yetersiz kaldig1 goriilmektedir. Ham karasuda KOI
fraksiyonunun 6nemli bir kisminin partikiiler boyut araliginda olmasi (84000 mg/L
KOI ile yaklasik %50’sine karsilik gelmektedir) ve Fenton prosesinin daha ¢ok
¢Oziinmiis organik maddelerin gideriminde etkin olmast bu durumun bir sonucudur.
Kimyasal aritma prosesleri ile giderilemeyen ¢oziinmiis ve kolloidal (6zellikle 5-8
nm) boyut araliklarindaki bilesiklerin aritmaya direngli olduklari, gerceklesen

giderimin yalnizca faz transferi tizerinden oldugu goriilmektedir.
TOK Giderimi

TOK giderimi, Ca(OH); ile ¢oktiirmede %48 ve FeCls ile koagiilasyonda %45, asit
krakingte %43, elektrokoagiilasyonda %38 ve Fenton prosesinde %13 oranlarinda
elde edilmistir. Farkli prosesler agisindan TOK parametresi degerlendirildiginde,
KOI profiline benzer olarak, giderimin daha ¢ok partikiiler boyut araliginda oldugu
goriilmektedir (Sekil 6.9). Aritma prosesleri sonrasi kalan TOK un ¢6ziinmiis boyut
araliginda (<2 nm) toplandigi gézlenmistir. Bunun disinda kalan TOK bilesenleri

kolloidal boyut araliklarinda neredeyse homojen olarak dagilmistir.

Giderimin gergeklestigi partikiiler boyut araliginda, en etkin prosesler, Ca(OH); ile
coktiirme (%39), FeCls ile koagiilasyon (%37), elektrokoagiilasyon (%33) ve asit
kraking olarak (%34) gdzlenmistir. Fenton prosesi ile KOI giderimine benzer olarak
diisiik giderimler saglanmistir. Bu oran partikiiler boyut araliginda %10
mertebelerindedir.
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Sekil 6.9 : Kimyasal prosesler ile aritilmis karasuda DBD temelli diferansiyel TOK
bilesenleri dagilimi (a) ve ana boyut kategorilerindeki %TOK giderimi (b).

T-Fenol Giderimi

Ham karasu i¢in T-Fenol bilesenlerinin, diger parametrelerden farkli olarak daha ¢ok
5-8 nm araliginda yer aldig1 gézlenmistir. T-Fenol giderimi, Ca(OH); ile ¢oktiirmede
%32 ve FeCls ile koagiilasyonda %32, asit krakingte %39, elektrokoagiilasyonda

%27 ve Fenton prosesinde %7 oranlarinda elde edilmistir.

Gergeklesen giderimler, KOI ve TOK parametrelerinden ayr1 olarak, kolloidal ve

partikiiler fraksiyonda gozlenmistir. En yliksek T-Fenol gideriminin gozlendigi asit
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kraking prosesinde elde edilen %39 T-Fenol gideriminin, %16’s1 partikiiler, %23’

kolloidal boyut araliklarinda yer almistir.

Aritma prosesleri sonrasi kalan T-Fenol parametresinin dagilimi incelendiginde,
toplanma en fazla <2 nm ve 5-8 nm araliklarinda gozlenmistir. Kimyasal prosesler

ile bu boyut araliklarinda dagilan fenolik bilesenler giderilememistir.
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Sekil 6.10 : Kimyasal prosesler ile aritilmis karasuda DBD temelli
diferansiyel T-Fenol bilesenleri dagilimi (a) ve ana boyut
kategorilerindekl %T-Fenol giderimi (b).
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Renk Giderimi

Karasuyun alic1 ortama desarji icin Onemli kriterler arasinda yer alan renk
parametresinin, ham karasuda partikiiler ve kolloidal (6zellikle 5-8 nm) boyut

araliklarinda yer aldigi gozlenmistir. Buna bagh olarak gergeklesen giderimler de

partikiiler

giderimin gergeklestigi asit kraking prosesi ile giderim, %50 oranda partikiiler, %30

ve kolloidal fraksiyonlarda olmustur. %80 oranla en yiiksek renk

oranda kolloidal fraksiyonda yer almistir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.11 : Kimyasal prosesler ile aritilmis karasuda DBD temelli
diferansiyel renk bilesenleri dagilimi (a) ve ana boyut
kategorilerindeki % renk giderimi (b).

117




Kolloidal boyut araliklar1 arasinda >450 nm’den 8 nm’ye kadar rengin neredeyse
degismedigi; 8 nm’den, 5 nm’ye gecerken ise rengin dnemli derecede giderildigi
gozlenmistir (Sekil 6.12). Bu durum, kolloidal boyut araliginda renk olusturan
bilesenlerin 5 nm- 8 nm arasinda toplandigin1 gostermektedir. Elde edilen bu

sonuglar, T-Fenol parametresi ile korelasyon gostermektedir.

Sekil 6.12 : Boyutsal fraksiyonlarina ayrilmis karasu 6rnegi.

Akut Toksisite ve Biyolojik Aritilabilirlik

Inhibisyon calismalarinda, 15 dk’lik inkiibasyon sonunda ham ve aritilmis karasu
Ornegine maruz kalan V. Fischeri bakterilerinin verdigi tepki (1s1ma) izlenmistir.
Ham karasuyun inhibe edici etkisi incelendiginde, bu tepkiyi ifade edecek deger olan
“ESs0”degerinin %10 oldugu tespit edilmistir. Diger bir ifadeyle inkiibasyon (15 dk)
sonunda %350 oranda inhibisyona neden olan seyrelme oranin %10 oldugu
belirlenmistir. Dolayisiyla inhibisyon analizlerinde bu seyrelme orani kullanilmistir.
Dane boyut dagilimi analizlerine tabi tutulan ham ve aritilmis karasu orneklerinde
rolatif inhibisyon ve biyolojik ayrigabilirlik durumlarini incelemek igin, izlenen
kolektif parametreler tizerinde 6nemli dagilim gosteren 450-1600 nm, 5-8 nm ve <1

nm boyut araliklarindaki numuneler secgilerek degerlendirmeye tabi tutulmustur.

Cizelge 6.7°den goriildiigii iizere incelenen boyut araliklarinda por ¢api kiiciildiikce
inhibisyon etkisi azalmaktadir. Bu durum, partikiiler fazdan ¢6zlinmiis faza gegerken,

inhibisyon olusturan bilesiklerin giderildigini gostermektedir. Ham atiksu ig¢in
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inhibisyon etkisi %67’den %33 degerine kadar inerken, calisilan aritma prosesleri ile
inhibisyon etkisinin daha da azaldig1 goriilmektedir. Diger proseslerden farkl olarak,
asit kraking prosesi ile aritilmis karasuyun, ham karasuya gore inhibisyon etkisi artis
gostermistir. Bu durum, aritma sirasinda olusan ara iiriinler ile iligkilendirilmektedir.
Diger taraftan BOIs/KOI oranlari ele alindiginda, 450-1600 nm araliklarinda 0,27-
0,28 oranlar1 ile en diigiik ayrisabilirligi gosteren ham ve Fenton prosesi ile aritilmisg
karasu orneklerinde, siiziilmiis fazlara gegildiginde (<1 nm) 0,55 ve 0,50 degerlerine
ulasildig1 goriilmektedir. Siiziilmiis faz aralifinda yer alan ham karasu, digerleri ile
karsilastirildiginda en yiiksek biyolojik ayrisabilirligi gostermektedir. Bu durum
aritma sirasinda olusan yan TUriinlerin ayrismayt olumsuz yonde etkilemesi ile

aciklanabilmektedir.

Cizelge 6.7 : Secilen boyut araliklarinda ham ve aritilmis karasuyun
inhibisyon etkisi ve biyolojik ayrisabilirligi.

Bagil inhibisyon (%) BOIs/KOI(-)
Proses 450- 5-8 <1 450-1600 5-8 <1
1600 nm nm nm nm nm nm
Ham Atiksu 67 38 33 0,28 0,33 0,55
Koagiilasyon 60 31 15 0,32 0,33 0,45
Coktiirme 49 15 5 0,30 0,34 0,44
Elektrokoagiilasyon 65 17 10 0,30 0,34 0,42
Fenton Prosesi* 52 10 2 0,27 0,32 0,50
Asit Kraking Prosesi 70 60 56 0,25 0,27 0,30

*Reaksiyon Ca(OH), ile durdurulmustur.
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6.8 Enstriimantal Analizler

GC-MS Analizleri

Ham karasuyun boyutsal fraksiyonlarinda toplanan bilesikleri tespit etmek amaciyla
GC-MS analizi yapilmigtir. Ana boyut kategorilerini temsil etmek {izere >1600 nm, 5
nm- 8nm ve <2 nm araliklarinda yer alan karasu numuneleri analize tabi tutulmustur.
Karasuyun karmasik yapisi nedeniyle analizden Once, etil asetat ile ekstraksiyon

yapilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.13°te verilmektedir.

/
>1600 nm
22.222
1.6e+07
1.4e+07 16.069 20.078
1.2e+07
1e+07 8.916
12.993
8000000 15-‘8“11
1567002
6000000 16.803 255 780
10.883 17 :18 336 i
1201731 695
4000000 11.361 17 318 19.452
1 15a%ah
14. 316“””” LEE 119372‘(1) o
2000000) 7 elr 171718 555020 P76 )08 224,25. 429.-.7§§
6.950 7 §%70.612.A3. 15415 335092
o I
8.00 10.00 12,00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00
Zaman (dk)
(a)
5nm-8nm
20,560
3e+07
22315
2.5e+07
26407 20198
15e+07 L5001
: 17.334 22433
16.087
1e+07
1'-? ‘8l16 829 1“19 883 ppg30
1.:‘ - 1717 {18, 7r\t:| 1| 21747
5000000 8.920 10.893 a 5504 }3 334 HH
11. 1
1lv=uipn aaol 25.826.772
9783 | | | 1452 IH\ 1161715 506 21515223 5000505 4701
e Wl -
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Zaman (dk)

(b)
Sekil 6.13 : Ham karasuda >1600 nm (a), 5 nm-8 nm (b) ve
<2 nm boyut araliklarinda GC-MS analizi.
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Sekil 6.13 (devam): Ham karasuda >1600 nm (a), 5 nm-8 nm (b) ve
<2 nm boyut araliklarinda GC-MS analizi.

Sekil 6.13 incelendiginde, ti¢ farkli boyut kategorisinde yer alan bilesiklerin benzer
oldugu goriilmektedir. KOI, TOK, T-Fenol ve renk olmak iizere izlenen
parametrelerin verdigi sonuclar ile GC-MS analizi sonuglar karsilastirildiginda,
farkli olarak, boyutun azalmasi ile sonuglarin degigsmedigi tespit edilmistir. Bu
durum, analiz Oncesi etil asetat ile ekstrakte edilen ve GC-MS ile tespit edilen
bilesiklerin, diisiik molekiil agirlikli bilesikler olmasi ile iliskilidir. Elde edilen
sonuglar, diisiik molekiil agirlikli bu bilesiklerin, 2 nm boyut araliginin altinda
oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla her ii¢ fraksiyonda da benzer bilesikler elde

edilmistir.
UV Floresans Spektroskopisi

Sagladig1 yiiksek orandaki ¢oziiniirliik ve pik ayirimi sayesinde ozellikle kimyasal
niteligi bilinmeyen ¢ozeltilerin analizinde senkron taramali floresans spektroskopisi
ayrintili sonuglar vermektedir (Senesi, 1991; Santos ve dig, 2001; Peuravuori ve dig,
2002). Ham ve aritilmig karasu 6rneklerinde floresans spektrumlari dikkate alinarak
gerceklesen degisimlerin karakterize edilmesi hedeflenmistir. Bu amagcla, incelenen
numunelerin yapi ve miktar durumlarina gore farkli 6n islemler uygulanmistir. Sekil
6.14’te, ham ve aritilmis numuneler 0,45 nm’den siiziilerek, hekzan ile ekstrakte
edilmistir (Poulliave dig, 2007). Diger taraftan dane boyut dagilimi analizleri ile
incelenen numunelerden bulundugu boyut aralifina gore belirgin farkliliklar

gosterenler, 1:100 oranda distile su ile seyreltilmistir (Provenzano ve dig, 2011;
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Droussi ve dig, 2009), (Sekil 6.14). Uygulanan her iki 6n islem de literatiirde yer

almaktadir ve karsilastirmalarda 6nemli farklilar gézlenmemistir.

3404
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Sekil 6.14 : Ham ve aritilmis karasu ornekleri i¢cin UV floresans taramasi.

Sekil 6.14°ten goriildiigii tizere 200-700 nm arasinda yapilan floresans taramasinda
282 nm ve 320 nm dalga boylarinda pikler olustugu gézlenmektedir. 282 nm’de yer
alan ve organik yapilari (fenolik arenler, benzoik asitler, anilin tiirevleri, 2 veya daha
cok zincirli polisiklik aromatik hidrokarbonlar) temsil eden pikler, beklendigi iizere
en yiiksek floresans siddetini ham karasu 6rneginde, en diisiik siddeti Ca(OH); ile
coktiirme prosesi ile aritilmis karasu Orneginde gostermektedir. Daha diisiik
degerlerde olmak iizere 320 nm dalga boylarinda olusan pikler ile ilgili olarak,
literatiirde 320-350 nm dalga boylarinda protein-benzeri veya fenol-benzeri
bilesiklerin yer aldig1 belirtilmistir (Leenheer, 2003).Baska bir ¢alismada bu degerin
fulvik asitler ile iligkili oldugu tespit edilmistir (Senesi ve dig, 1991).

DBD analizi c¢aligmalarinda filtrasyon-ultrafiltrasyon islemleri ile orantili olarak,
belirgin farkliliklar gosteren, boyut araliklarindan 1600-450nm (partikiiler), 8-5 nm
(kolloidal), <I nm (¢6zlinmiis) boyut araliklar1 segilerek floresans spektroskopileri

taranmistir. Elde edilen sonuglar 6.15°te verilmektedir.
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Sekil 6.15 : a)1600-450 nm, b) 8-5 nm, ¢) < 1 nm boyut araliklarindaki ham
ve aritilmig karasu ornekleri icin UV floresans taramasi.

123




Farkli ii¢ boyut araliginda yapilan taramalarda 280-285 nm, 400-440 nm, 500-510
nm dalga boyu araliklarinda pikler; 320-360 nm ve 300-320 nm yan pikler
goriilmektedir. Bu piklerden 505 nm’de yer alan ham karasuyun konsantrasyonu ile
dogru orantili oldugu, diger pikler i¢in konsantrasyonla birebir uyumlu olmadiklar
sOylenebilmektedir. Literatiirde <380 nm dalga boylarinin daha ¢ok protein kaynakli
maddelerden, >380 nm dalga boylarinin hiimik maddeler ile iliskilendirildigi
gorilmektedir (Chen ve dig, 2003). Yiiksek dalga boylar1 olarak kabul edilebilecek
505-510 nm araliginda yer alan ve konsantrasyonla iligkili oldugu diisiiniilen bu
piklerin molekiiler boyut araligi, aromatik polikondensasyon, kromofor gruplarin
seviyesi ve hiimifikasyon derecesi ile de dogru orantili oldugu yapilan galismalarda

tespit edilmistir (Plaza ve dig, 2007).

6.9 Degerlendirme

Sunulan deneysel ¢alismada, filtrasyon/ultrafiltrasyon temelli klasik fiziksel ayirma
teknigi kullanilarak, ham ve farkli proseslerle aritilmig karasuyun, her bir boyut
kategorisindeki organik madde icerigi degerlendirilmistir. Bu amacla, DBD’na gore
degisen organik yapt KOI, TOK, BOIls, T-Fenol ve renk parametreleri iizerinden

1zlenmistir.

e DBD analizi sonucunda ham karasuyun, KOI ve TOK igeriginin daha ¢ok
partikiiler boyut araliginda (%50 KOI, %43 TOK), T-Fenol bilesenlerinin ise
kolloidal (%54 T-Fenol) boyut araliginda yer aldigi gézlenmistir.

e T-Fenol bilesenleri kolloidal boyut araliklar1 arasindan belirgin olarak 5-8 nm
boyut araliginda toplanmistir. Renk parametresi ise T-Fenol ile paralel
dagilimlar gostermistir.

e FeClj ile koagiilasyon ve Ca(OH); ile ¢oktiirme proseslerine uygulanan DBD
analizi sonucunda, gerceklesen giderimlerin partikiiler boyut araliginda
oldugu gozlenmistir.

e Elektrokoagiilasyon ve asit kraking prosesleri ile gerceklesen giderimler KOI
ve TOK igin partikiiler fraksiyonda gozlenirken, T-Fenol parametresindeki
giderimin partikiilerin yani sira kolloidal boyut araliklarinda da goézlenmistir.
Bu durum yapinin bozulmasi ile iliskilendirilmistir.

e Diger proseslerle karsilagtirildiginda en diisiik aritma verimi, Fenton

proseslerinde gozlenmistir. Bu durum, Fenton prosesinin daha ¢ok ¢oziinmiis
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organik maddelerin gideriminde etkin olmasi ile agiklanabilmistir. Proses
sonucunda hi¢ ¢cokme gozlenmemesi ve organik bilesigin daha ¢ok partikiiler
boyut aralifinda yer almas1 oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin etkin bir
sekilde gerceklesmemesinden kaynaklanmaktadir. Fenton prosesi ile
gerceklesen giderim ¢ok diisiik mertebelerde, partikiiler fraksiyonda yer
almistir.

Calisilan prosesler ile ¢oziinmiis boyut araliginda yer alan bilesikler hig
giderilemezken, kolloidal fraksiyonda yer alanlar ise aritmaya direng
gostererek ancak diisiik mertebelerde giderilebilmistir.

DBD’na gore c¢oziinmiis fraksiyonlarda inhibisyon etkisinin azaldigi
goriilmektedir. Bu durum, partikiill fazdan c¢6ziinmiis faza gegerken,
inhibisyon olusturan bilesiklerin giderildigini gostermektedir.

Karasuyun kendi igerigi dikkate alindiginda, organik fraksiyonun onemli
Olciide partikiiler ve ¢ozlinmiis boyut araliginda oldugu dikkat cekmektedir.
Dolayisiyla faz transferine dayali kimyasal proseslerin karasuyun aritiminda
iimit verici olacag goriilmektedir. Diger taraftan ¢Oziinmiis boyut
araligindaki bilesenlerin, c¢alisilan farkli prosesler ile giderilemedigi
gozlenmistir. Bu amagcla entegre bir aritma sistemine ihtiya¢ oldugu
goriilmektedir.

Yapilan ¢aligmalardan, aritma prosesinin performansinin atiksuyun yapisina
baglt oldugu, dolayisiyla hem atiksuya 6zgii bilgiler elde edilebilmesi, hem
de s6z konusu atiksularin uygulanan aritma alternatiflerinden ne ydnde
etkilendigi konusunda DBD analizinin 6nemli ipuglar1 sagladigi saptanmustir.
Ote yandan Fenton prosesi basta olmak iizere, ¢alisilan kimyasal aritma
yontemlerinin giderim verimlerini arttirmak i¢in yag-gres ile partikiil
formdaki organik maddeyi ayirmak iizere on islem uygulanmasi gerekli

gortilmektedir.
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7. YAPISAL FRAKSiYONLAMA CALISMALARI

Aritma proseslerinin karasuyun yapisint ne sekilde degistirdigini incelemek
amaciyla, ham ve aritilmis karasu numuneleri regine adsorpsiyon kromatografisi
yontemine tabi tutularak yapilarina ayrilmistir. Bu kapsamda Bolim 5°te belirlenmis

olan kimyasal artima prosesleri III. karasu numunesine uygulanmaistir.

Karasuyun, rec¢inelerden gegirilmesi i¢in yag-gres ve askida madde igerigini
uzaklagtirmak gerekmistir. Bu amagla ilk asamada, karasu asit kraking prosesine tabi
tutulmus, ardindan secilen aritma prosesleri uygulanmistir. ikinci asamada ham ve
arttilmis  karasu numuneleri reginelerden gegirilmistir. Aritma prosesleri ile
gerceklesen giderimin hangi fraksiyonda gergeklestigini degerlendirmek igin filtre

edilmis ham karasu numunesi “referans” olarak alinmistir.

7.1 Yapisal Fraksiyonlama Cahsmalaria On Hazirhk

Recinelerden gegirilecek karasuyun, yag-gres ve askida madde igerigini
uzaklastirmak amaciyla, karasu asit kraking prosesine tabi tutulmustur. Asit kraking
prosesi ardindan segilen aritma prosesleri uygulanmustir. izlenen adimlar Sekil 7.1°de

verilmektedir.

FeCl; ile Koagiilasyon
e pH=3,0
N FeClydozu= 2500 mg/L
Asit Kraking ’ ( Elektrokoagiilasyon
e pH=2,0 e pH20 Yapisal
e T=70°C - e paslanmaz celik elektrotlar Fraksiyonlama
: e A=50 mA/cm? Calismalar1
e Filtrasyon (450 nm) L
~ Fenton Prosesi
e pH20, T=65C

Fe(ll) : H,0,=20mM: 200mM

Sekil 7.1 : Yapisal fraksiyonlama ¢alismalarina 6n hazirlik.
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7.1.1 Asit kraking prosesi

On aritma olarak kullanilan asit kraking prosesinde, karasuyun pH’st 2,0’ye
ayarlanmis ve sicaklign 70°C’ye ¢ikarilmis, 30 dk bekleme sonrasinda, ayirma hunisi
yardimiyla fazlar1 ayrilmistir. Duru olarak ayrilan faz, partikiiler madde giderimine
emin olmak iizere, filtre edilmistir. Proses sonunda %95 yag-gres ile %96 partikiiler
madde uzaklastirilmis, buna bagl olarak %58 KOI, %43 TOK, %39 T-Fenol ve %80
renk giderilmistir. Asit kraking prosesi ile elde edilen sonuglar Cizelge 7.1°de

verilmektedir.

Cizelge 7.1 : Asit kraking prosesi sonrasi karasuyun ¢evresel karakterizasyonu.

Parametre Birim Ham karasu Asit kraking
sonrasi
KOi mg/L 140000 67100
TOK mg/L 35000 26490
Yag-gres mg/L 8200 400
T-Fenol mg/L 3500 1900
AKM mg/L 50000 2000
Renk* cm? 131 40

* 400 nm’de 6lgiilen absorbans degeri

Giderimin hangi asamada gerceklestigini degerlendirmek iizere, kontrol deneyleri
yapilmis, yalnizca filtrasyon, yalnizca pH degisimi ve yalnizca sicaklik etkisi ile ne
oranda giderimler olabilecegi arastirilmistir. Ham atiksu, normal sartlar altinda ¢ok
zor filtre edilebilmistir, ancak izlenen parametrelerdeki giderimler %56 KOI, %40
TOK, %29 T-Fenol ve %58 renk giderimi olarak elde edilmistir. Diger taraftan tek
basina pH ve sicaklik degisiminin etkisi olmadigi gozlenmistir. Sicaklifin ve pH
degisiminin bir arada gerceklestirilmesi ile sinerjik bir etki olustugu ve yap1
degiserek, faz ayriminin gergeklesmesinin ¢cok daha kolay oldugu gozlenmistir. Asit
kraking prosesi ve filtrasyon islemi sonrasi giderimler arasindaki fark ise asit kraking
prosesine bagli olarak gerceklesen yag-gres giderimi ile iligkilidir. Ham karasuda
belirlenen inhibisyon etkisi %75 iken, asit kraking prosesi sonrast bu deger %80’e
yiikselmistir (bu degerlendirme Cizelge 7.1°de yer almamaktadir). Bu durum asit
kraking prosesi sirasinda sirasinda olusan triinlerin, orijinal yapiya gore daha toksik

olmasi ile iliskilidir.
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7.1.2 Asit kraking + koagiilasyon prosesi

Ayrmtili olarak Boliim 5.2°de bahsedilen koagiilasyon deneylerinde, en yiiksek
giderim, 2500 mg/L FeCl; varliginda ve pH 6,5-7,0’de elde edilmistir. Proses
sonunda %57 KOI, %45 TOK ve %26 oranda T-Fenol giderilmistir. Asit kraking
prosesine tabi tutulmus karasuyun pH’sinin pH 2,0 oldugu g6z Oniine alinarak,
literatiirde yapilan benzer c¢alismalar arastirilmis, pH 3,0 degerinde de verimli
sonuglar alindig1 gozlenmistir (Yalili-Kilig ve dig, 2013). Elde edilen sonuglardan,
farkli pH’larda benzer sonuglar elde edilmis, giderimler %61-62 KOI; %47-48 TOK
ve %45-47 T-Fenol olarak goézlenmistir. Cizelge 7.2°den goriildiigii iizere asit
kraking ve FeCl; ile koagiilasyon proseslerinin tek ve birlikte kullanilmasinin
giderimleri ¢ok etkilemedigi (%5-8) tespit edilmistir (Cizelge 7.2). Ancak FeCls
koagiilasyonu tek basina uygulandiginda, ¢6kme islemi ¢ok zor gergeklesmis ve
diisiik hacimde {ist faz elde edilmistir. Dolayisiyla karasuyun aritiminda koagiilasyon

prosesinin tek basina uygulanabilir olmadigi sonucuna varilmaistir.

Cizelge 7.2 : Asit kraking+FeCl; koagiilasyonu sonrasi karasuyun ¢evresel
karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir).

AKr(pH=2,00+ AKr(pH=2.0)+

Parametre Ham Koa Fgﬁlg onu AKr FeCls FeCls
(pH=5,0) ( gH—Y}CI)) (pH=2,0) Koagiilasyonu  Koagiilasyonu
= (pH=7,0**  (pH=3,0)**

KOi 150000 65000 63000 58750 57500
(mg/L) (57%) (58%) (61%) (62%)
TOK 40000 21820 23000 21250 21000
(mg/L) (45%) (43%) (47%) (48%)
Yag-Gres 8200 7550 400 367 350

(mg/L) (8%) (95%) (96%) (96%)
T-Fenol 3800 2831 2300 2100 2000
(mg/L) (26%) (39%) (45%) (47%)
Renk* 131 25 25 25 25

(cm™) (80%) (80%) (80%) (80%)

* 400 nm’de 6lgiilen absorbans degeri
** FeClsdozu=2500 mg/L

Kestioglu ve dig. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, karasuya asit kraking
prosesi ardindan pH 8,0’de 3000 ve 6000 mg/L dozlarinda FeCls; koagiilasyonu
uygulanmustir. 3000 mg/L FeClz kullamldiginda %95 KOI, %90 T-Fenol giderimi
elde edilirken, 6000 mg/L FeCl; kullanildiginda % 94 KOI, %91 T-Fenol giderimleri
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gozlenmistir. Kiril-Mert ve dig. (2010) tarafindan yapilan benzer bir calismada
karasu asit kraking prosesi ile aritildiktan sonra FeCls koagiilasyonuna tabi
tutulmustur. Giderimler, KOI i¢in %46’dan %67 degerine, T-Fenol i¢in %37 den
%72 degerine yiikselmistir.

7.1.3 Asit kraking + elektrokoagiilasyon prosesi

Ayrintili olarak Boliim 5.3’te sunulan elektrokoagiilasyon prosesinde, en yiiksek
giderim, paslanmaz ¢elik elektrotlar ile karasuyun orijinal pH’sinda (pH 5,0), 30
mA/cm? akim yogunlugunda 30 dk reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Proses
sonunda %43 KOI, %46 TOK ve %21 oranda T-Fenol giderilmistir. Literatiirdeki
benzer ¢alismalar incelendiginde, demir elektrotlarla (30 dk reaksiyon siiresi) %42
KOI ve %96 renk giderimi; aliiminyum elektrotlarla (30 dk reaksiyon siiresi) %52
KOI ve %96 renk giderimi gdzlenmistir (Inan ve dig., 2004). Adhoum ve Monser
(2004), aliiminyum elektrotlarla 75 mA/cm? akim yogunlugunda ve 25 dk reaksiyon
siiresinde %75 KOI, %91 T-Fenol ve %95 renk giderimi saglamustir.

Mevcut ¢alismada, giderimde artis olabilecegi dikkate alinarak, 6n aritilmig karasu
numunesine, pH 2,0’de, 50 mA/cm? akim yogunlugunda ve 120 dk siiresince

elektrokoagiilasyon uygulanmaistir.

Cizelge 7.3 : Asit kraking + elektrokoagiilasyon sonrasi karasuyun ¢evresel
karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir).

AKr
Parametre (pﬂig],O) s (plﬁ\EZr, 0) (Eﬂzzz*g):
KOI (mg/L) 150000 ?jfi;)()) ?ggf;g ?6182)())
TOK (mg/L) 40000 fjg&‘)’ %fgc% (15?4?&())
Yag-Gres (mg/L) 8200 chi()) (515?"90) (gg‘;))
T-Fenol (mg/L) 3800 (22%/5) (23?52/2) (#gg/i))
Renk* (cm™) 131 (21;30) (835/0) (8%)%/0)

* 400 nm’de olgiilen absorbans degeridir.
**EK-1:pH=5,0;A=30 mA/cm?
***EK-2:pH=2,0; A=50 mA/cm?

Cizelge 7.3’ten  gorildigi  tlizere, asit kraking ardindan uygulanan

elektrokoagiilasyon prosesi sonunda, %66 KOI, %54 TOK ve %72 T-Fenol
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giderimleri elde edilmistir. Sonuglar incelendiginde, esas giderimin asit kraking ile
gerceklestigi, elektrokoagiilasyon prosesi ile KOI ve TOK giderimi degismezken
(giderimdeki artis <%10), T-Fenol gideriminin arttig1 (giderimdeki artis %32)

gozlenmistir.

Asit kraking prosesi sonrasi karasudaki organik igerigin daha polar ve suda ¢oziiniir
forma gectigi, dolayistyla aritmaya daha c¢ok direng gosterdigi diistiniilmektedir.
Karasudaki diren¢li organik yapinin giderilmesi i¢in daha pargalayict (oksidatif)
aritmalara ihtiya¢ duyulmaktadir. KOI ve TOK parametrelerine gore T-Fenoliin daha
etkin giderilebilmesi asit kraking ardindan uygulanan elektrokoagiilasyonun
adsorpsiyon, koagiilasyon ve redoks reaksiyonlar1 gibi farkli giderim mekanizmalari

ile iligkilidir.
7.1.4 Asit kraking + Fenton prosesi

Ayrintili olarak Bolim 5.4°te sunulan Fenton deneylerinde 5-50 mM ve 50-200 mM
olmak iizere farkli Fe(Il) ve H,0O, konsantrasyonlart uygulanmigtir. Karasuyun
orijinal pH’s1 (pH=5,0) ve reaksiyon i¢in optimum olarak belirlenmis pH 3,0’te
calisilmisgtir (Chamarro ve dig, 2001). Elde edilen sonuglar incelendiginde farkli
kosullar altinda benzer sonuglar gézlenmis, izlenen parametrelerdeki giderim <%15
olmustur. Bu durum, karasuyun kendi icerigindeki organik bilisenlerin énemli bir
kisminin partikiiler boyut araliginda olmasi ve Fenton prosesinin daha ¢ok ¢6ziinmiis

organik maddelerin gideriminde etkin olmas1 ile agiklanmistir.

Asit kraking + Fenton prosesinin giderimler {izerindeki etkisini incelemek {izere,
karasuyun  orijinal pH’sinda  (pH  5,0), 10mM:100mM  Fe(l1):H,0;
konsantrasyonlarinda ve 30 dk siiresince reaksiyon gergeklestirilmis (bu proses
Fenton-1 olarak tammlanmistir), KOI, TOK ve T-Fenol giderimleri %10 civarinda
bulunmustur. Asit kraking prosesi ardindan Fenton prosesi (ayni kosullar altinda)

uygulandiginda, %61 KOI, %50 TOK ve %49 T-Fenol giderimleri gézlenmistir.

Giderimlerin artabilecegi disiiniilerek, asit kraking ardindan uygulanan Fenton
prosesi kosullar;, pH 2,0, 20mM Fe(ll) ile 200mM H,0; konsantrasyonlari, 65°C
sicaklik ve 120 dk reaksiyon siiresi olarak degistirilmistir (bu proses Fenton-2 olarak
tanimlanmistir). Reaksiyon sonunda %63 KOI, %50 TOK, %61 T-Fenol giderimi
elde edilmistir. KOI ve TOK parametrelerindeki esas giderim asit kraking ile

saglanmis, Fenton prosesi ile %5 oranda KOI ve %7 oranda TOK giderimleri
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artmistir. T-Fenol gideriminde ise %22 oranda artis gozlenmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 7.4’te verilmektedir.

Asit kraking ve Fenton prosesleri ile birlikte ardisik olarak kullanildiginda, daha
yiiksek giderim verimleri saglanmistir. Bunun nedeni, asit kraking prosesinin yapiy1
kismen parcalamis olmast ve Fenton proseslerinin kolloidal ve ¢oziinmiis
fraksiyonlar iizerindeki etkilerini ortaya ¢ikarmasidir. Ozellikle T-Fenol parametresi
tizerinde bu etki belirgin olarak gézlenmektedir, giderim %39’dan %61 degerlerine

kadar yiikselmistir.

Cizelge 7.4 : Asit kraking + Fenton prosesi sonrasi karasuyun ¢evresel
karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir).

Fenton AKTr AC
Ham prosesi AKr (pH=2,0)+ (pH=2,0)+
Parametre (pH=5,0) (PH=5,0)  (pH=2,0)  Fenton-1**  Fenton-2%**
KOI (mg/L) 150000 130000 63000 58000 56000
(13%) (58%) (61%) (63%)
TOK (mg/L) 40000 36000 23000 20000 20000
(10%) (43%) (50%) (50%)
Yag-Gres 8200 8000 400 320 320
(mg/L) (2%) (95%) (96%) (96%)
T-Fenol 3800 3500 2300 1950 1480
mg 0 0 (] 0
(mg/L) (8%) (39%) (49%) (61%)
Renk* 130 100 25 25 25
cm’ (0 (0 () (0
(cm™) (25%) (80%) (80%) (80%)

* 400 nm’de 6lgiilen absorbans degeridir.

**Fenton -1: pH=2,0; T=25°C; Fe**=10 mM; H,0,=100 mM; t=30 dk

***Fenton-2:pH=2,0; T=65°C; Fe?"=20 mM; H,0,=200 mM, t=120 dk

Kiril-Mert ve dig. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada asit kraking prosesi
ardindan Fenton prosesi uygulanmistir. Fenton prosesi ile KOI giderimi %46’dan
%90’a, T-Fenol giderimi ise %37’den %91’e yiikselmistir. Papaphilippou ve dig.
(2012) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Fe(I) koagiilasyonu ile 6n aritilmig karasu,
foto-Fenton prosesine tabi tutulmustur. Foto-Fenton prosesi igin reaksiyon kosullari,
pH 3,0, 3,5 mM Fe(ll) ile 147 mM H,0, konsantrasyonlar1 ve 240 dk reaksiyon
siiresi olarak secilmistir. Aritma sonunda %73 KOI ve %40 T-Fenol giderimleri elde

edilmistir.
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7.15 1zlenen parametreler acisindan proseslerin karsilastirilmasi

Asit kraking ardindan uygulanan kimyasal artima prosesleri sonucu elde edilen KOI,
TOK, yag-gres ve T-Fenol giderimler Cizelge 7.5 ve Sekil 7.2’de verilmektedir.
Sekilden goriildiigii lizere esas giderim partikiiler madde ve yag-gres giderimine
bagl olarak asit kraking prosesi ile gerceklesmistir (%58 KOI, %43 TOK ve %39 T-
Fenol). Kimyasal aritma proseslerinin KOI ve TOK gideriminde 6nemli bir etkisi
olmadigi, giderim veriminin ancak %5-10 oranda arttigi gozlenmistir. Bu durum
karasudaki karmasik ve yiiksek organik igerigi aritmaya direng goOstermesi ile
iligkilidir. Asit kraking prosesi ile %39 T-Fenol giderim verimi elde edilmistir, asit
kraking prosesi ardindan uygulanan elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri
strasiyla %72 ve % 61 giderim verimi saglanmistir. Renk parametresi %80 oranla
asit kraking ile giderilmis ve ardindan uygulanan aritma prosesleri ile giderim
degismemistir, bu durum rengin 6nemli Olglide partikiiler igerik ile iliskili oldugu
sonucuna ulastirmistir. Diger taraftan rengin okundugu absorbans degeri olan 400
nm sar1 rengi temsil etmektedir. Asit kraking prosesinde kullanilan konsantre H,SO4
ile renk pH’ya bagl olarak, visne ¢iirigiine donmiis ve uygulanan aritma prosesleri
sonrast bu renk degismemistir. Dolayisiyla rengin degisimine bagli olarak, okunan
absorbans degeri (400 nm) iizerinden, dogru degerlendirme yapilamayacagi

diistiniilmektedir.

Cizelge 7.5 : Ham ve aritilmis karasuyun ¢evresel karakterizasyonu
(parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir).

] TOK Yag-Gres T-Fenol Renk*
Aritma Prosesi KOI (mg/L) 1
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (cm™)
Ham Karasu 150000 40000 8200 3800 131
Asit Kraking 63000 23000 400 2300 25
(58%) (43%) (95%) (39%) (80%)
Asit Kraking + 57500 21000 350 2000 25
FeCl; Koagiilasyon (62%) (48%) (96%) (47%) (80%)
Asit Kraking + 51000 18500 325 1065 25
Elektrokoagiilasyon (66%0) (54%) (96%) (72%) (80%)
Asit Kraking + 56000 20000 320 1480 25
Fenton Prosesi (63%) (50%) (96%) (61%) (80%)

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
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Sekil 7.2 : Kimyasal aritma prosesleri sonucu elde edilen giderim verimleri.

Ham ve artilmig karasuya uygulanan akut toksisite testleri sonucunda, ham
karasuyun inhibisyon etkisi %75 degerinde bulunmustur. Koagiilasyon,
elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri tek basina uygulandiginda, inhibisyon
etkisinin azalarak, %67, %62 ve %60 degerlerine diistigii gozlenmistir. Asit kraking
ile artan inhibisyon etkisi, reaksiyon sirasinda olusan iiriinlerin, orijinal yapiya gore
daha toksik olmasi ile iligkilidir. Asit kraking ardindan uygulanan prosesler sonucu
inhibisyon etkisinin azalmayarak, %82-89 degerlerinde oldugu tespit edilmistir
(Cizelge 7.6).

Cizelge 7.6 : Ham, 6n aritilmis ve kimyasal prosesler ile aritilmis
karasuyun bagil inhibisyon degerleri.

Aritma Prosesi Bagil inhibisyon (%)*
Ham 75%
Asit Kraking 83%
FeCl; Koagiilasyonu 67%
Asit Kraking + FeCl; Koagiilasyonu 84%
Elektrokoagiilasyon 62%
Asit Kraking + Elektrokoagiilasyon 89%
Fenton Prosesi 60%
Asit Kraking +Fenton Prosesi 82%

*Inhibisyon deneyleri 1/10 seyreltilmis karasu numuneleri ile gergeklestirilmistir.
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Aritma prosesleri degerlendirildiginde, esas giderimin asit kraking prosesi ile
gerceklestigi, bu giderimin ise partikiiler fazin ayrimi ile iligkili oldugu
gorilmektedir. Yalnizca faz ayriminin etkisinin ne 6l¢iide oldugunun degerlendirmek
tizere, filtre edilmis karasu Ornegi ile asit kraking prosesi sonrasi karasu oOrnegi
karsilastirilmistir. KOI ve TOK parametreleri neredeyse ayni iken, asit kraking
prosesi sonrasi karasudaki T-Fenol parametresinde azalma oldugu goriilmiistiir. Bu

durum, diisiik molekiil agirlikli fenoliklerin giderimi ile iliskilendirilmistir.

Asit kraking prosesi ardindan uygulanan ve farkli mekanizmalar igeren aritma
prosesleri sonucu organik maddenin giderilemedigi (giderim %10 oranlarinda),
ancak elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri ile T-Fenol bilesenlerinin daha
yiksek oranda giderildigi gozlenmistir. Bu durum, proseslerdeki redoks

reaksiyonlarinin daha etkin olmast ile ilgilidir.

On aritmanin farkini ortaya koyacak sekilde elde edilen giderimler Cizelge 7.7°de
verilmektedir. Ozellikle Fenton prosesi i¢in 6n aritmanin ¢ok etkin oldugu
goriilmiistiir. Diger prosesler incelendiginde o©n aritmanin giderimleri ¢ok
degistirmedigi tespit edilmistir. Ancak bu prosesler tek basina kullanildiginda,
¢okme islemi ¢ok zor gerceklesmis ve ¢ok diisiik hacimde iist faz elde edilmistir.
Dolayisiyla aritma proseslerinin, o6n aritma olmadan kullanimi uygun

bulunmamaktadir.

Cizelge 7.7 : On aritma olarak kullanilan asit krakingin, kimyasal
aritma prosesleri izerinde etkisi.

Aritma Prosesleri* Asit Kraking+Aritma Prosesleri**
Arltmal_ Giderim Verimi (%) Giderim Verimi (%)
Prosesi KOi TOK  T-Fenol éag' KOi  TOK  T-Fenol a&
res Gres
Koagiilasyon =4 45 26 40 57 47 46 95
(FeClsile)
Koagiilasyon
(Ca(OH) ile) 56 47 26 38 58 47 54 93
2
Elektro- 45 43 21 35 66 54 72 %
koagtilasyon
Fenton 15 10 6 16 59 46 61 95
Oksidasyonu

"K01,=140000 mg/L, TOK,=35000 mg/L, T-Fenol,=3500 mg/L, renk,=131 cm™
“KO0I1,=67100 mg/L, TOK,=26490 mg/L, T-Fenol,=1900 mg/L, renk,=40 cm™
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7.1.6 Enstriimantal analizler

GC-MS Analizleri

Ham ve antilmis karasudaki bilesikleri tespit etmek amaciyla GC-MS analizi
yaptlmistir. Karasuyun karmasik yapist nedeniyle analizlerden Once on islem
yapilmasina ihtiya¢ duyulmus, bu amagcla etil asetat ile ekstraksiyon yapilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 7.3’te gosterilmektedir. GC-MS analizi ile tespit edilen
bilesiklerin tirosol, hidrokinon, katekol, hidroksitirosol oldugu belirlenmistir. Ancak
bu bilesikler diisiik molekiil agirlikli olup, karasuyun tamamini karakterize

etmemektedir.

Ham
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Sekil 7.3 : Ham karasuda GC-MS analizi.

Aritma prosesleri sonras1 karasuda tespit edilen diisiik molekiil agrilikli bilesikler
Sekil 7.3’te verilmistir. Ham karasuda tirosol, hidrokinon, katekol, hidroksitirosol
bilesenleri ¢ok yiiksek oranda iken, asit kraking prosesi sonrasi vanilin, siklopentan,
ferulik asit bilesenlerinin yiiksek oranda oldugu gozlenmistir. Kantitatif olarak net
bir deger verilemese de, sonuglarin yer aldig1 grafiklerin skalalar1 karsilastirildiginda

ham karasudan ti¢ kat fazla oldugu goriilmektedir (7.4-a).

Koagiilasyon prosesi sonrasi, ham karasuda tespit edilen bilesenlerin azaldigi
goriilmektedir (7.4-b). Koagiilasyon prosesi sonrasi en yiiksek gbzlenen pik tirosol

hidrokinon, katekol, 2-ve 3-fenil alkol bilesiklerine karsilik gelmektedir.

Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi, ham karasuda gozlenen ilk piklerin kayboldugu

goriilmektedir (7.4-c). Bir diger ifade ile daha diisiik molekiil agirlikli bilesikler,

136



aritma ile giderilmektedir. Elektrokoagiilasyon sonrasi en yliksek gézlenen pik, 16 dk
alikonma siiresi civarlarinda gozlenen tirosol hidrokinon, katekol, 2-ve 3-fenil alkol

bilesikleridir. Ardindan benzen asetik asit ve asetik asit (21 ve 22.dk) gelmektedir

Fenton prosesi ile elektrokoagiilasyon prosesine benzer olarak ham karasuda
gozlenen ilk piklerin kayboldugu goriilmektedir (7.4-d). Fenton prosesi sonrasi en
yiiksek gozlenen pik, 16 dk alikonma siiresi civarlarinda gézlenen tirosol hidrokinon,
katekol, 2-ve 3-fenil alkol bilesikleridir. Ardindan vanilin (19.dk), palmitikoleik asit
(22.dk) ve oleik asit (23.dk) yiiksek pikler olarak goriilmektedir.
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Sekil 7.4 : Asit kraking (a), koagiilasyon (b), elektrokoagiilasyon (c)
ve Fenton prosesi (d) sonrasi karasuda GC-MS analizi.

137



AKr+EK

22e+07
2e+07 16.028
1.8e+07
1.6e+07
1.4e+07
1.2e+07
1e+07
22.169
8000000
15.816
6000000
17.314
4000000 20.840
22.756
18.62 [
8.917 15446 17600 19812 | 55595
2000000 17600 |19 44> ) 26.762
151181670975 - 221 A7, ,
NRAI 1900052251 §22.86024.215  Zo.oo4
o T T AA‘\ A T T T T T T T T
8.00 1000 12,00 1400 1&Nn 1Rn00 2000 22.00 24.00 26.00 28.00
Zaman (dk)

(©
AKr+Fenton

2.2e+07
2e+07
1.8e+07
1.6e+07
1.4e+07
1.2e+07
le+07
8000000
15.799

6000000

4000000
19.447 22.150

10.942 15.235 1812205;9 23.607
2000000 11.365 DLETETIH 22751
7787 1117 {68 14375 75111 711818.19.663 gp 2226

£9.206 10.894]
o L Y

t T T T T T T T T T
8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 1R.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00

Zaman (dk)
(d)
Sekil 7.4 (devam): Asit kraking (a), koagiilasyon (b), elektrokoagiilasyon (c)
ve Fenton prosesi (d) sonrasi karasuda GC-MS analizi.
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7.1.7

Degerlendirme

Yapisal fraksiyonlama calismalar1 Oncesinde, reginelerden gegirilecek karasudan

yag-gres ile partikiiler yapmin uzaklagtirilmasi hedeflenmistir. Bu amagla asit

kraking prosesi 6n aritma olarak kullanilmis, ardindan Boliim 5°te belirlenmis olan

kimyasal aritma prosesleri karasuya uygulanmaistir.

Asit kraking prosesi sonrast karasudan yag-gres ve partikiiler yapinin

uzaklasmastyla, %58 KOI, %43TOK ve %39 T-Fenol giderilmistir.

Asit kraking prosesi sonrasi karasuda inhibisyon etkisinin arttigi tespit
edilmistir. Asit kraking prosesi ardindan ardisik olarak kullanilan artima

prosesleri sonrasinda da iyilesme gézlenmemistir.

Asit kraking ardindan aritma prosesleri uygulandiginda, esas giderimin asit
kraking ile gergeklestigi gozlenmistir. Partikiiler fazin ayrilmasi ile

giderimler elde edilmistir.

Kimyasal aritma proseslerinin KOI ve TOK parametrelerine ¢ok etkisi
olmamistir. Asit kraking ardindan uygulanan aritma proseslerinin giderime

etkisi <%10 oranlarindadir.
Elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri sonrasinda T-Fenol gideriminde
artis gézlenmistir (giderim verimi %39’dan % 61-72’e yiikselmistir).

Asit kraking ardindan uygulanan Fenton ve elektrokoagiilasyon prosesleri ile
gerceklesen T-Fenol gideriminin yalnizca, partikiiler fraksiyonda degil, aynin
zamanda ¢oziinmiis (<2 nm) ve Kkolloidal (5-8 nm) fraksiyonlarda

gerceklestigi diigiiniilmektedir.

Bu durum elektrokoagiilasyon ve Fenton proseslerinin karasu iizerindeki

etkinliginin, asit kraking sonras1 artmasu ile ilgilidir.
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7.2 Yapisal Fraksiyonlama Calismalari

Karmagik yapili atiksularda organik madde igeriginin Karakterize edilmesi ¢ok zor
oldugundan, organik maddeyi yapisal Ozelliklerine gore siniflandirmaya dayanan
recine fraksiyonlama metodu kullanilmigtir. Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde,
bu metodun, daha ¢ok temiz sularda (igme suyu kaynaklari, yiizey sular1 gibi)
uygulandigr gézlenmistir. Bunun disinda kat1 atik sizint1 suyu (Labanowski ve dig,
2009) ve bira iiretiminden ¢ikan atiksu (Janhom ve dig, 2011) gibi bir kag¢ calismada,
gercek atiksu ile ¢alisildign tespit edilmistir. Fraksiyonlama ¢alismalarinda, Leenheer
(1981) ve Marhaba ve dig. (2003) tarafindan Onerilen fraksiyonlama yontemi
izlenmis ve organik yap1 hidrofobik asit, baz, noétral ile hidrofilik asit, baz, notral

olmak iizere alt1 fraksiyona ayrilmistir.

7.2.1 Ham karasuyun yapisal olarak fraksiyonlanmasi

Fraksiyonlama ¢alismalarinda reginelerin tikanmamasi i¢in, karasu 450 nm por ¢apli
filtreden siiziilmistiir. Filtre edilmis ham karasu, aritma prosesleri sonrasi
giderimlerin ne oranda oldugunu belirlemek {izere, “referans” olarak alinmustir.
Fraksiyonlama ile hidrofobik ve hidrofilik yapilarmna ayrilan karasuda KOI, TOK, T-
Fenol ve renk (400 nm) parametreleri ile inhibisyon etkisi incelenmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 7.8 ve Sekil 7.5’te 6zetlenmektedir.

Cizelge 7.8 : Ham karasuda izlenen parametrelerin yapisal
fraksiyonlar arasindaki dagilimi.

Fraksiyon KOI TOK T-Fenol Ren!<1* Bagil inhibisyon**
(mg)  (mgl)  (mgl)  (em) (%)

HPOA 19000 7500 800 9 0

HPOB 18000 7000 400 8 0

HPON 17000 5000 1600 11 75

HPIA 5000 3000 200 1 0

HPIB 6000 3000 70 0,2 0

HPIN 5000 1500 0 0 0

Toplam 70000 27000 3070 29 75

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
** Inhibisyon testleri 1/10 seyreltilmis karasu numuneleri ile 15 dk inkiibasyon periyodunda gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.5 : Ham (filtre edilmis) karasuda parametrelerin fraksiyonlarda dagilimi (a)
fraksiyonlarda yer alan parametreler (b) (KOI,=70000 mg/L,
TOK,=27000 mg/L, T-Fenol,=3070 mg/L, Renk,=2920 m™).

Izlenen parametrelerin fraksiyonlardaki dagilimi incelendiginde, organik igerigin
daha ¢ok hidrofobik yapilarda toplandigi goriilmiistiir. Toplamda 70000 mg/L’ye
karsilik gelen KOI parametresinin %27’si (19000 mg/L) HPOA, %26’s1 (18000
mg/L) HPOB; %20’si (17000) HPON ve %23’ii (7500 mg/L) hidrofilik (HPIA,
HPIB ve HPIN) fraksiyonlarda dagilmistir. TOK parametresi incelendiginde, KOI’ye
benzer bir dagilim elde edilmis, %62 oranla (19500 mg/L) 6nemli bir kismi
hidrofobik fraksiyonlarda yer almis, kalan1 (7500 mg/L) hidrofilik yapida
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toplanmistir. Ham karasuda 3070 mg/L olarak &lgiilen T-Fenol parametresi %91
oranda hidrofobik ve %9 oranda hidrofilik yapilarda yer almistir; daha detayli
incelendiginde, T-Fenol igeriginin %52’sinin (1600 mg/L) HPON fazda oldugu

gorilmiistiir.

Karasudaki inhibisyon etkisinin belirlenmesinde V.fischeri fotobakterileri ile yapilan
akut toksisite testleri sonucunda, inhibisyon etkisinin yalnizca HPON fraksiyonda
oldugu goriilmiistir. HPON fazda yiiksek dagilim gosteren T-Fenol igeriginin

inhibisyon ile iliskili oldugu gozlenmistir.

Literatiirde Aspergillus niger kullanilarak, karasuyun aerobik olarak aritimini konu
alan bir ¢alismada, inhibisyon etkisi gosteren polifenolik bilesiklerin iki ana grupta
toplandig1 tespit edilmistir (Hamdi ve dig, 1992). ilk grup daha basit yapili ve diisiik
molekiiler agirlikli sirincik asit, 4-hidroksifenil asetik, vanilik, veratrik, kafeik,
protokatekuik, p-kumarik ve sinamik asitler ve fenolik alkoller olarak belirlenmistir.
Ikinci grup ise ilk grubun oksidasyonu ve polimerizasyonu sonucu olusan koyu

renkli polimerik bilesenler olarak tanimlanmustir.

Dewhirst (1980) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, en ¢ok rastlanan fenolik
bilesenlerin inhibisyon etkileri oksijen aktivitesi {lizerinden degerlendirilmistir.
Inhibisyonun daha c¢ok hidrofobik fraksiyonda toplanan polifenolik bilesenlerden
kaynaklandig1 tespit edilmistir. Inhibisyon etkisi gdsteren fenolik bilesenlerin iki
aromatik halkali yapida oldugu belirtilmistir. Incelenen fenolik bilesenlerden 2,4,6-
trimetilfenol, 2-(2-hidroksifenil)benzotriazol, 2-benziloksifenol ve 2-

hidroksibenzofenon inhibitor olarak bulunmustur.

Renk parametresi olarak okunan 400 nm’deki absorbansin, hidrofobik fraksiyonlarda
toplandig1 goriilmiistiir (Sekil 7.6). Fraksiyonlar arasinda en belirgin dagilim, T-
Fenol parametresine paralel olarak, HPON fazdadir (%38). Sekil 7.5’ten goriilen
HPIA fazdaki sar1 renk, fraksiyonlama sirasinda desorpsiyon amacli kullanilan
NH3;0H’dan kaynaklanmigtir. Kullanilan NH30OH uzaklastirilmasi i¢in evaporasyon

yapilmis, ancak sonu¢ alinamamugtir.

Hamman ve dig. (1992) tarafindan yapilan bir ¢calismada, karasudaki renk bilesenleri
tic farkli grupta kategorize edilmistir; 1) kisa zincirli karboksilik asitler (2-
hidroksipropanoik,  2-hidroksiasetik,  butanedioik,  metilbutanedioik,  2,3-
dihidroksipropanoik, 2-butenedioik gibi); ii) aromatikler (2,5-siklohekzadien-1, 4-
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dion, 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol, 1,2-benzendioik asit, 3,4-
dimetoksibenzoikasit, 3-metoksi-4-hidroksibenzoik asit) ve iii) yag asitleri (do-
dekanoik, tetradekanoik, hekzadekanoik, oktadekanoik asit). Elde edilen sonuglar
dogrultusunda ham karasuyun renginin fenol bilesenleri ile iliskili oldugu tespit
edilmistir. Baska bir calismada, karasudaki rengin, tanin-lignin bilesiklerinin
okisdasyonu ve polimerziasyonu ile koyu renkli polifenollerden kaynaklandigi

belirtilmistir (Assas ve dig, 2002).

HPON

Sekil 7.6 : Ham karasuyun fraksiyonlar1 (1: HPOA, 2:HPOB,
3:HPI, 4:HPiA, 5: HPIiB, 6:HPIN, 7: HPON).

Karasudaki organik bilesikler zeytinyagi {iretim prosesi sirasinda, su ve yag fazi
arasinda aciga cikmakta veya olusmaktadir (Niaounakis ve Halvadakis, 2006).
Dolayisiyla bilesiklerin dagilimi, bu iki faz arasindaki ¢oziinebilirlik egilimine gore
degismektedir. Fenolik bilesikler zeytinin ¢ekirdeginde ve etli kisminda
bulunmaktadir ve yaga gore sudaki ¢Ozilniirliikleri daha fazladir. Dolayisiyla
atiksudaki fenolik bilesiklerin konsantrasyonu, normaldekinin 5-10 katina

cikabilmektedir. (McNamara, 2007).

Fenolik bilesikler, basit fenollerden, molekiil agirhigi 60 kDa degeri tizerindeki
polifenollere kadar farkli yapilarda olabilmektedir (Sayadi ve dig, 2000). Karasudaki
fenolikler olan monomerik ve polimerik yapili fenoller yiiksek miktarda KOI ve BOI
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icermektedir. Karasuyun toksik etkisi fenolik veya polifenolik bilesenler ile
iliskilidir.

Mevcut ¢alismada karasu 6rneginin yapisini daha iyi karakterize edebilmek icin, 6n
islem olarak etil asetat, diklorometan, dietileter, hekzan ve tetrahidrofuran gibi farkli
solventler kullanilmis ve sivi-sivi ekstraksiyon yapilmigtir. Karasudaki bir kisim
bilesikler, solvente gecerken; rengi olusturan Onemli bir kismin ge¢medigi
gozlenmistir. Solvente geg¢meyen, kismin TOK ve T-Fenol igeriginin yaklasik
%75’in1 olusturdugu tespit edilmistir. Solvente ge¢meyen fazin farkli solventlere
tepkisi arastirilmig, en iyi ¢Oziinme suda gerc¢eklesmistir. Diger bir ifade ile
karasudaki organik igerigi, fenolik bilesikleri ve rengi olusturan kisim hidrofilik

ozellik gosterdigi sonucuna varilmistir.

Literatiirdeki ¢alismalarda, karasudaki polimerik fenollerin yapisal olarak lignine
benzemekte oldugu ve karasuya 6zgiin rengini verdigi belirtilmektedir (Hamdi, 1993;
Assas ve dig, 2002; D’ Annibale, 2004; Della Greca, 2004). EI-Gohary ve dig. (2009)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, karasuyun bilesenleri arastirilmistir. Karasuyun
fenolik igerigi 21000 mg/L degerinde bulunurken, fenolik bilesik olarak
degerlendirilen lignin, 15590 mg/L olarak tespit edilmistir. Karasuya renk veren ve

T-Fenol’iin %72 sini olusturan yapinin lignin ve hiimik asitler oldugu belirtilmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, karasuyun esas kismini olusturan yapinin
hidrofilik olmasi durumu ile regineler kullanilarak gerceklestirilen fraksiyonlama
calismasi sonuglari birbirinden farklilik gostermistir. Bu durum, literatiirde, lignin-
benzeri olarak tanimlanan yapmin amfilik 6zellik gostermesi ile iligkilidir. Biiylik
molekiil agirlikli bu yapidaki OH gruplari suda ¢6ziinmeyi saglarken, aromatik kisim
suda ¢oziinmemektedir. Buna bagli olarak, fraksiyonlama ¢alismalarinda, hidrofobik

fraksiyonu ayirmak icin kullanilan re¢inelerin iizerinde tutundugu tespit edilmistir.

Calisilan karasu Ornegindeki organik igerigin, fenolik bilesenlerin ve rengin ana
kaynaginin amfilik 6zellik gosteren lignin-benzeri yapi oldugu sonucuna varilmakla
birlikte, ¢alisma kapsaminda regineler kullanilarak gergeklestirilen ayrimi ifade

etmek amaciyla, “hidrofobik, hidrofilik” terimlerinin kullanimina gidilmistir
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7.2.2  Asit kraking prosesi

Asit kraking prosesi sonrasi yag-gres ile partikiiler igerigi giderilen Kkarasu,
fraksiyonlama ile hidrofobik ve hidrofilik yapilarina ayrilmistir. Yapilarina ayrilan
numunelerde KOI, TOK, T-Fenol ve renk (400 nm) parametreleri ile inhibisyon
etkisi incelenmistir. Bu degerlendirmeler yapilirken, bir dnceki bdliimde belirtildigi
tizere, calisilan karasu ornegindeki organik igerigin, fenolik bilesenlerin ve rengin
esas kaynagmin amfilik 6zellik gosteren lignin-benzeri yapr oldugu goéz ardi
edilmemelidir. Regineler kullanilarak gergeklesen ayrimi ifade etmek amaciyla,

hidrofobik, hidrofilik terimlerinin kullanimina gidilmistir.

Asit kraking prosesi ile ham karasuda %58 KOI, %43 TOK, %39 T-Fenol ve %80
renk giderimi gozlenmistir. Fraksiyonlama c¢alismalarinda, reginelerden gegirmek
amaciyla ham karasu filtre edilmistir. Dolayisiyla yapisal fraksiyonlama
calismalarinda ham karasu yerine filtre edilmis karasu ornegi referans olarak
alinmigtir. Bu 6rnek {izerinde asit kraking prosesinin etkisi incelendiginde, <%10
KOI ve TOK, %25 T-Fenol ve <%10 renk giderimi oldugu gozlenmistir. Ham (filtre
edilmis) ve aritilmis karasudaki KOI ve TOK degerlerinin neredeyse degismemesi
durumu, asit kraking prosesi ile elde edilen giderimin faz ayrimina dayandigini
gostermektedir. Aradaki <%10 orandaki fark ise yag-gres gideriminden
kaynaklanmustir. Asit kraking prosesi sonras1 %25 orandaki T-Fenol giderimi, diisiik
molekiil agirlikli fenolik bilesiklerin giderimi ile iligskilendirilmistir. Ham karasudaki
fenolik bilesenlerin %75 nin lignin-benzeri yapidan kaynaklandigi, kalan %25’in
diisiik molekiil agirlikli bilesiklerden olusmasi1 durumu, bu sonucu desteklemektedir.

Aritma sonrasi karasuyun karakterizasyonu Cizelge 7.9’da verilmektedir.

Cizelge 7.9 : Ham ve asit kraking prosesi ile aritilmis karasuyun gevresel
karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir).

Parametre Birim Ham (filtre edilmis) AKr
KOi mg/L 70000 6(522%0
TOK mg/L 27000 2(?28)0
T-Fenol mg/L 3070 2(3}?2053
Renk* m? 2920 ?&%‘;

*400 nm’de okunan absorbans degeridir.
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Asit kraking prosesi ile gerceklesen giderimlerin hangi fraksiyonlarda oldugu

Cizelge 7.10 ve Sekil 7.7°de gosterilmektedir. izlenen parametrelerden KOI ve TOK
icin gergeklesen %7 (6000 mg/L ) ve %9 (2500 mg/L) orandaki giderimler,
hidrofobik fazlarda gézlenmistir. Hidrofilik kisimda yer alan organik yapida ise hig

giderim olmamustir. Diger taraftan proses sirasinda, KOI ve renk bilesenlerinde,

hidrofobikten hidrofilige dogru gecis gozlenmistir. %25 oranda (770 mg/L)

gergeklesen T-Fenol giderimi 6nemli olgide (600 mg/L) hidrofobik fraksiyonda

olmustur.

Bu fraksiyonlar arasinda en belirgin giderim HPOA fazda (400 mg/L)

gozlenmistir. Renk parametresi incelendiginde <%10 oranindaki giderim, diger

parametreler gibi hidrofobik fraksiyondadir.

Cizelge 7.10 : Asit kraking prosesi ile giderilen parametrelerin
fraksiyonlarda dagilima.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk *
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m™)
HPOA 2000 1500 400 100
HPOB 2000 1000 100 200
HPON 2000 0 100 0
HPIA -2000** 500 150 0
HPIB 1000 0 20 -30%*
HPIN 0 -500 0 0
Toplam 5000 2500 770 270

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
**Eksi ile ifade edilmis degerler, ilgili parametrede azalma degil, artig oldugunu gostermektedir.

Parametrelerin Giderimi (%)

AKr
100
80
60
40
20
o Z_ m 77 M % 7.
20 KOi TOK T-Fenol Renk
@HPO O HPI ® Toplam

Sekil 7.7 : Asit kraking prosesi ile gergeklesen giderimlerin fraksiyonlarda
% dagilimi (KO1,=65000 mg/L, TOK,=24500 mg/L,
T-Fenol,= 2300 mg/L, Renk,=2650 m™).
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Asit kraking prosesi ile giderilemeyen, diger bir ifade ile aritmaya direng gosteren
bilesenlerin dagilimi incelendiginde, kalan parametrelerin 6nemli 6lgiide hidrofobik
fazlarda oldugu goriilmektedir. Cevresel ag¢idan 6nemli olan T-Fenol parametresi,
belirgin olarak HPON fraksiyonda toplanmis (%65), hidrofilik yapida (%4)
neredeyse hi¢ dagilmamistir. Renk parametresi ise HPON (%42), HPOB (%23) ve
HPOA (%30) fazlarinda toplanmistir. Asit kraking sonras1 %80 civarinda gézlenen
inhibisyon etkisinin, HPON fazda toplanan bilesiklerden kaynaklanmistir. Diger
fazlarin hi¢ birinde akut toksisite ektisi gozlenmemistir. HPON fazda toplanan T-
Fenol ile inhibisyon etkisi iliskilidir. Cizelge 7.11 ve Sekil 7.8’de aritma sonrasi

kalan parametrelerin dagilimi verilmistir.

Cizelge 7.11 : Asit kraking prosesi ile aritilmis karasuda izlenen
parametrelerin fraksiyonlarda dagilima.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk * Bagil
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (400 nm) (m™") inhibisyon** (%)
HPOA 17000 6000 400 800 0

HPOB 16000 6000 300 600 0

HPON 15000 5000 1500 1100 80

HPIiA 7000 2500 50 100 0

HPIB 5000 3000 50 50 0

HPIN 5000 2000 0 0 0
Toplam 65000 24500 2300 2650 80

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
** Inhibisyon testleri 1/10 seyreltilmis karasu numuneleri ile 15 dk inkiibasyon periyodunda gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.8 : Asit kraking prosesi sonrasi izlenen parametrelerin fraksiyonlarda
% dagilim1 (KO1,=65000 mg/L, TOK,=24500 mg/L, T-Fenol,=2300
mg/L, Renk,=2650 m™).
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7.2.3 Asit kraking + koagiilasyon prosesi

Asit kraking arkasindan uygulanan koagiilasyon prosesi ile ham karasuya gore %60
KOI, %48 TOK ve %47 T-Fenol giderimleri elde edilmistir. Ancak fraksiyonlama
caligmalarinda, referans olarak alinan, filtre edilmis karasu {izerinden degerlendirme
yapildiginda, %14 KOI ve %18 TOK, %28 T-Fenol ve %9 renk giderilmistir. Bu
giderimler iizerinde, Koagiilasyonun tek basima etkisi incelendiginde, bu etki <%10
civarindadir. Karasuyun aritiminda gergeklesen giderim, partikiiler fazin ayrilmasi
tizerinedir. Geride kalan aritmaya direncli yapinin (lignin-benzeri oldugu varsayilan),
koagiilasyon (asit kraking arkasindan uygulanan) prosesi ile giderilemedigi sonucuna

vartlmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.12°de verilmektedir.

Cizelge 7.12 : Ham ve asit kraking+koagiilasyon prosesi ile aritilmig
karasuyun gevresel karakterizasyonu (parantez
icerisinde giderim verimleri verilmistir).

Parametre Birim Ham (filtre edilmis) AKr AKr+Koagiilasyon
KOi mg/L 70000 6&3%0 ?(9/05133
T-Fenol ma/L 3070 (f/i”gg) (3/33)

*400 nm’de okunan absorbans degeridir.

Asit kraking+koagiilasyon prosesi ile gerceklesen giderimlerin hangi fraksiyonlarda
oldugu Cizelge 7.13 ve Sekil 7.9°da gosterilmistir. Giderimlerin yer aldig1
fraksiyonlar incelendiginde; KOI ve TOK igin gerceklesen %14 ve %18 giderim,
onemli 6lgiide hidrofobik fraksiyonda gdzlenmistir. Giderilen KOI parametresinin
9000 mg/L’si hidrofobik, 500 mg/L’si hidrofilik yapida; TOK parametresinin ise
4000 mg/L’si hidrofobik, 800 mg/L’si hidrofilik yapidadir. Ham karasuda %91
oranda hidrofobik fraksiyonda yer alan T-Fenol bilesenlerinin, koagiilasyon prosesi
ile %28’i (860 mg/L) giderilmis, bu giderim hidrofobik fraksiyonda (800 mg/L T-
Fenol) gerceklesmistir. Renk parametresi incelendiginde <%10 oranindaki giderim,

diger parametreler gibi hidrofobik fraksiyonda goriilmiistiir.
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Cizelge 7.13 : Asit kraking+koagiilasyon prosesi ile giderilen
parametrelerin fraksiyonlarda dagilimi.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk *
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m™)
HPOA 3000 1500 450 100
HPOB 3000 1500 150 100
HPON 3000 1000 200 0
HPIA 1000 300 50 50
HPIB -500 500 10 0
HPIN 0 0 0 0
Toplam 9500 4800 860 250
* 400 nm’deki absorbans degeridir.
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Sekil 7.9 : Asit kraking + koagiilasyon prosesi ile ger¢eklesen giderimlerin

fraksiyonlarda % dagilimi1 (KOI,=52500 mg/L, TOK,=22200 mg/L,

T-Fenol,=2210 mg/L, Renk,=2670 m™).

Elde edilen sonuglardan Koagiilasyon prosesi ile giderimlerin, daha ¢ok hidrofobik
fraksiyonlarda oldugu gozlenmistir. Bu durum koagiilasyon prosesinin, hidrofiliklere
gore, hidrofobik yapilar1 gidermeye daha egilimli olmasi ile iliskilidir. Hidrofobik
yapilar, metal oksitlerine ilgi duymaktadir. Hidrofobik yapilarin koagiilasyonu
sonrast, kalan hidrofiliklerin giderimi diisiik verimde gergeklesmektedir. Benzer bir
calismada, koagiilasyon prosesi ile yiizeysel su Orneginin giderimi incelenmis,

hidrofobik yapilardaki giderim %70 iizerinde gergeklesirken, hidrofilik yapilardaki

giderimin %16 degerinin altinda oldugu tespit edilmistir (Fearing ve dig, 2004).
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Aritma sonrasi karasuyun karakterizasyonu Cizelge 7.14’te ve Sekil 7.10°da
verilmektedir. Goriildiigii iizere, organik yapry: temsil eden KOI parametresi igin en
yiiksek dagilim %30 oranla HPOA fazda goriiliirken, kalanin 6nemli bir kismi
HPON (%23) ve HPOB (%19) fazda g6zlenmis, en az dagilim ise hidrofilik
yapilarda tespit edilmistir. TOK parametresi i¢in dagilim sirasiyla HPOA (%27),
HPOB (%25), HPON (%20) ve hidrofilik (%28) fazlarda ger¢eklesmistir. T-Fenol
parametresi belirgin olarak HPON (%63) fazda toplanmis; hidrofilik yapilarda
nerdeyse yer almamistir. Renk parametresindeki dagilim ise HPON (%41) ve HPOA
(%30) fraksiyonlarda gdzlenmistir. Inhibisyon etkisi %82 oranda yalnizca HPON
fazda tespit edilmistir.

Cizelge 7.14 : Asit krakingtkoagiilasyon prosesi ile aritilmis karasuda
izlenen parametrelerin fraksiyonlarda dagilima.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk *  Bagil Inhibisyon**
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m™) (%)

HPOA 16000 6000 350 800 0

HPOB 10000 5500 250 700 0

HPON 12000 4000 1400 1100 82

HPIA 3000 2700 150 500 0

HPIB 6500 2500 60 200 0

HPIN 5000 1500 0 0 0

Toplam 52500 22200 2210 2670 82

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
** Inhibisyon testleri 1/10 seyreltilmis karasu numuneleri ile ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 7.10 : Asit kraking + koagiilasyon prosesi sonrasi izlenen parametrelerin
fraksiyonlarda % dagilimi1 (KOI,=52500 mg/L, TOK,=22200
mg/L, T-Fenol,=2210 mg/L, Renk,=2670 m™).
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7.2.4 Asit kraking + elektrokoagiilasyon prosesi

Asit kraking ardindan uygulanan elektrokoagiilasyon prosesi ile ham karasuda %66
KOI, %54 TOK ve %72 T-Fenol giderimi gozlenmistir. Ancak fraksiyonlama
caligmalarinda, referans olarak alinan filtre edilmis karasu iizerinden degerlendirme
yapildiginda, %27 KOI ve %27 TOK, %63 T-Fenol giderilmis, renk parametresinde
ise giderim gozlenmemistir. Elektrokoagiilasyonun tek basina etkisi incelendiginde,
giderimi KOI i¢in %20, TOK icin %28 ve T-Fenol igin %38 oranda arttirdig1

gorilmektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.15’te sunulmustur.

Cizelge 7.15 : Ham ve asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi ile
aritilmis karasuyun c¢evresel karakterizasyonu (parantez
icerisinde giderim verimleri verilmistir).

Parametre  Birim (fil tr?:crlri]lmis) AKr Elektr oﬁcl)i;ilasyon
KOi mg/L 70000 6(5/8%0 ?&5207?
TOK mg/L 27000 2(&)8)0 %;)5207?
T-Fenol mg/L 3070 (f/fgg) (%/igg)
Renk* m* 2920 ?3059? ?05/00?

*400 nm’de okunan absorbans degeridir.

Elektrokoagiilasyon prosesi ile KOI ve TOK giderimlerinde %20-28 oranlarinda artis
gozlenirken, fenolik bilesiklerin nispeten daha fazla giderilmis olmasi (%38), diisiik
molekiil agirlikli fenoliklerin giderimi ile agiklanabilmektedir. Diger taraftan, KOI
ve TOK parametrelerindeki diisiik giderimler ise lignin-benzeri oldugu varsayilan
diren¢li yapinin par¢alanamamasi/giderilememesi ile iligkilidir. Ham karasu (filtre
edilmis) ile elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasu karsilastirildiginda KOI 70000
mg/L’den 50500 mg/L degerine diiserken; TOK 27000 mg/L’den 19500 mg/L
degerine diismiistiir. T-Fenol parametresi incelendiginde, ham karasuda (filtre
edilmis) 3070 mg/L olan deger, asit kraking prosesi sonras1 2300 mg/L, koagiilasyon
sonrast 1130 mg/L degerindedir.

Karasuyun aritimi ile ilgili yapilan benzer ¢alismalarda, T-Fenol parametresinin,
KOI ve TOK parametresine gore daha yiiksek oranda giderildigi tespit edilmistir.

Justino ve dig. (2009) tarafindan foto-Fenton prosesi uygulanan karasu orneginde
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KOI giderimi %53-76 ve T-Fenol giderimi %81-92 olarak bulunmustur. Fenton ve
Fenton-benzeri prosesleri kullanilarak, karasuyun arittmini konu alan baska bir
calismada KOI giderimi %80 civarlarinda bulunurken, T-Fenol gideriminin %85
tizerinde olmustur. Literatiirdeki arastirmalarda elde edilen giderimler ile mevcut
calisma karsilastirildiginda, daha yiiksek giderimler elde edildigi goriilmektedir. Bu
durum karasuyun farkli karakterizasyonlarda olmasi ve aritmaya farkli tepkiler
vermesi ile iliskilidir.

Asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi ile gergeklesen giderimlerin yer aldigi
fraksiyonlar, Cizelge 7.16 ve Sekil 7.11°de gosterilmektedir. izlenen parametrelerden
KOI ve TOK icin gerceklesen %27 orandaki giderimler (sirastyla 19500, 7500 mg/L)
hidrofobik fazlarda gozlenmistir. Hidrofilik kisimda yer alan organik yapida ise hig
giderim olmamistir. Diger taraftan hidrofobik yapidan hidrofilige dogru kayma
oldugu tespit edilmistir. %63 oranda giderilen T-Fenol’iin (1130) nerdeyse tamami
(1100 mg/L), hidrofobik fraksiyonlarda goézlenmistir,bu giderimin 900 mg/L’si
HPON fazdadir.

Cizelge 7.16 : Asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi ile giderilen
parametrelerin fraksiyonlarda dagilim.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk *
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m™)
HPOA 10000 3000 550 -100**
HPOB 9000 3000 250 0
HPON 8000 1500 900 -200**
HPIA -4000+* 200 180 -100%+
HPIB -1500%* 100 60 -80**
HPIN -2000++ -300** 0 -100%+
Toplam 19500 7500 1940 -580%+

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
**Eksi ile ifade edilmis degerler, ilgili parametrede azalma degil, artig oldugunu géstermektedir.

Elektrokoagiilasyon  prosesinin, karasu iizerindeki giderim mekanizmasi
incelendiginde, fenolik madde gideriminin, organik madde gideriminden yliksek
oldugu, bu durumun lignin-benzeri yapimin tamamiin degil ancak en dis kisimda

kirilmalar/pargalanmalar ile ilgili oldugu tespit edilmistir. Amfilik 6zellik gosteren
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bu yapidaki kirilmalar/parcalanmalar, organik maddede (KOI ve TOK) giderimi
yerine, hidrofobikten hidrofilik yapiya dogru kayma ile sonuclanmistir.
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Sekil 7.11 : Asit kraking + elektrokoagiilasyon prosesi ile gerceklesen
giderimlerin fraksiyonlarda % dagilimi (KO1,=50500 mg/L,
TOK,=19500 mg/L, T-Fenol,=1130 mg/L, Renk,=3500 m™).

Asit kraking ve elektrokoagiilasyon sonrasi karasuyun karakterizasyonu, Cizelge
7.17°de ve Sekil 7.12°de verilmektedir. Cizelge 7.17°den goriildiigii iizere KOI
parametresindeki dagilim %15-20 oranlarinda hidrofobik ve hidrofilik fraksiyonlar
arasinda dagilmistir. Ancak asit kraking sonras1 dagilim ile karsilastirildiginda %73
oranda hidrofobik yapida toplanan KOI igerigi elektrokoagiilasyon prosesinin
entegre edilmesi ile %54 oraninda azalma gostermistir. Bir diger ifadeyle hidrofilik
yapiya dogru kayma oldugu gozlenmistir. TOK parametresi i¢in dagilim, asit kraking
sonrasit dagilima paralel olarak hidrofobik yapida daha baskin (%62 oranda
hidrofobik, %38 oranda hidrofilik) olarak gozlenmistir. T-Fenol parametresi, %65
oranla HPON fazda toplanmustir. Inhibisyon etkisi %91 degeri ile, ham ve asit
kraking sorasi karasuya gore artmis olarak, HPON fazda gozlenmistir. T-Fenol ile
iliskilendirilen akut toksisitenin, neden artis gosterdigi arastirildiginda, reaksiyon

sirasinda olusan ara {iriinlerin toksik etki géstermis olmasi dikkat cekmektedir.

153



Cizelge 7.17 : Asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmis karasuda
izlenen parametrelerin fraksiyonlarda dagilima.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk * Bagil inhibisyon**
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m™) (%)

HPOA 9000 4500 250 10 0

HPOB 9000 4000 150 8 0

HPON 9000 3500 700 13 91

HPIiA 9000 2800 20 2 0

HPIB 7500 2900 10 1 0

HPIN 7000 1800 0 1 0

Toplam 50500 19500 1130 35 91

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
** Inhibisyon testleri 1/10 seyreltilmis karasu numuneleri ile ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 7.12 : Asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi izlenen
parametrelerin fraksiyonlarda % dagilimi (KO1,=50500 mg/L,
TOK,=19500 mg/L, T-Fenol,=1130 mg/L, Renk,=3500 m™).

Sekil 7.12°den asit kraking+elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda yer alan
parametrelerin dagilmi incelendiginde, en dikkat ¢eken fraksiyonun HPON oldugu
goriilmektedir. Inhibisyona neden olan bileskiler yalnizca bu fraksiyonda
toplanmistir. Diger taraftan inhibisyona neden olan bilesikler arasinda yer alan

fenolik icerigin de en ¢ok HPON frakisyonda toplandig tespit edilmistir.
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7.2.5 Asit kraking + Fenton prosesi

Asit kraking ardindan uygulanan Fenton prosesi ile ham karasudan %59 KOI, %46
TOK ve %61 T-Fenol giderimi elde edilmistir. Ancak fraksiyonlama ¢alismalarinda,
referans olarak alinan filtre edilmis karasu {izerinden degerlendirme yapildiginda,
%23 KOI ve %25 TOK, %50 T-Fenol giderilmis, renk parametresinde ise artis
gozlenmistir. Bu giderimler {izerinde, Fenton prosesinin tek bagina etkisi
incelendiginde, bu etki KOI ve TOK icin %16, T-Fenol i¢in %25 degerindedir.
Fenton prosesi, KOI ve TOK parametrelerine gore, T-Fenol gideriminde daha etkili
olmustur (giderim %39’dan  %61°¢c  yiikselmistir). T-Fenol parametresi
incelendiginde, asit kraking prosesi ile diisiik molekiil agirlikli fenolikler giderilmis;
Fenton prosesi ile T-Fenol’iin biiyiik bir kismini olusturan ve lignin-benzeri oldugu
varsayllan yap1 oksidasyondan etkilenmistir. Fenton prosesinden elde edilen
sonuglar, elektrokoagiilasyon sonuglari ile paralellik gostermektedir. Ham ve asit
kraking + Fenton prosesi ile aritilmig karasuyun cevresel karakterizasyonu Cizelge

7.18de verilmektedir.

Cizelge 7.18 : Ham ve asit kraking+Fenton prosesi ile aritilmis karasuyun ¢evresel
karakterizasyonu (parantez igerisinde giderim verimleri verilmistir).

Parametre  Birim (fil trg:gi]lmis) AKr é‘:{;
TOK mg/L 27000 2(2‘/?8)0 ?(%%C))
T-Fenol mg/L 3070 (ﬁ/igg) (%/fgg)
Renk* m 2920 ?(2)59? %01/05()3

*400 nm’de okunan absorbans degeridir.

Asit kraking+Fenton prosesleri ile gerceklesen giderimlerin yer aldigi fraksiyonlar
Cizelge 7.19 ve Sekil 7.13’te gosterilmektedir. KOI ve TOK icin gerceklesen %23
(16000 mg/L) ve %25 (6700 mg/L) orandaki giderimler, hidrofobik fazlarda
gozlenmistir. Hidrofilik kisimda yer alan organik yapida ise hi¢ giderim olmamuistir.
Diger taraftan proses sirasinda, KOI ve renk bilesenlerinde, hidrofobikten hidrofilige
dogru gegis gozlenmistir. %50 oranda (1520 mg/L) gergeklesen T-Fenol giderimi
onemli Olciide (1450 mg/L) hidrofobik fraksiyonda olmustur. Bu fraksiyonlar
arasinda en belirgin giderim HPON ve HPOA fazdadir.
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Cizelge 7.19 : Asit kraking+Fenton prosesi ile giderilen
parametrelerin fraksiyonlarda dagilima.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk *
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m™)
HPOA 9000 2500 550 100
HPOB 8000 3000 200 200
HPON 8000 1200 700 -100++
HPIA -5000++ 0 140 -200++
HPIB -2000+* 100 -60** -180+*+
HPIN -2000%+ -100*+ -10%+ -50*+
Toplam 16000 6700 1520 -230*+

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
**Eksi ile ifade edilmis degerler, ilgili parametrede azalma degil, artig oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.13 : Asit kraking + Fenton prosesi ile gerceklesen giderimlerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KOI,=54000 mg/L, TOK,=20300
mg/L, T-Fenol,=1550 mg/L, Renk,=3150 m™).

Evsel atiksuyun ozonlama ve H;O,/UV-C prosesleri ile arittimini konu alan bir
calismada, XAD-8, XAD-4 ve IRA-958 regineleri kullanilmis, organik yap1
hidrofobik asitler, zayif hidrofobik asitler, ytiklii hidrofilikler ve nétral hidrofilikler
olarak ayrilmistir (Audenaert ve dig, 2013). Calisilan her iki prosesin de benzer
sonuglar verdigi goriilmiistiir. 70 dakikalik reaksiyon sonunda, KOI giderimi %20-30
mertebelerinde iken, TOK giderimi neredeyse gozlenmemistir. Onemli 6lciide
hidrofobik 06zellik gosteren atiksu (%35 hidrofobik, %65 hidrofilik), aritma

prosesleri sonrasinda, %70-80 oranda hidrofilik yapiya dogru egilim gdstermistir.
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Gong ve dig,(2008) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, biyolojik olarak aritilmis evsel
atiksuyun O3 ve UV/Og3 prosesleri ile oksidasyonu arastirilmigtir. XAD-8 ve XAD-4
regineleri kullanilarak, organik yapi, hidrofobik, asit icermeyen hidrofobik, transfilik
ve hidrofilik olarak ayrilmistir. Ozonlama prosesinde sirasiyla aromatik hidrofobik,
transfilik ve hidrofiliklerin giderildigi, ancak UV/O3 prosesinde ayni anda, biitiin
fraksiyonlardaki organikler ile reaksiyon gergeklestigi gozlenmistir. 30 dakikalik
reaksiyon sonrasinda TOK parametresi lizerinden %57 oranda hidrofobikler, %23
oranda transfiliklerin giderildigi, %58 oranda hidrofiliklerin arttigi goézlenmistir,

reaksiyonun devaminda hidrofiliklerin azaldig1 tespit edilmistir.

Mevcut ¢alismada, organik maddeyi temsil eden KOI ve TOK parametrelerinde
hidrofobiklerden, hidrofilige dogru kayma olmus, ancak bir sonraki asama olan
giderim ger¢eklesmemistir. Bu durum, Fenton prosesinin, organik maddenin yapisi
karsisinda yetersiz kalmasi ile iligkilidir. Karasuda yer alan lignin-benzeri yap1
oksidasyon ile par¢alanmamaktadir. Fenton prosesi sonrasi, karasudaki, fenolik
madde gideriminin, organik madde gideriminden yiiksek olmasi bu lignin-benzeri
yapmin tamaminin  de8il ancak en dis kisimda yer alan baglarin
kirilmalar/pargalanmalart ile ilgilidir. Elektrokoagiilasyon prosesi ile benzer sonuglar

elde edilmesi de bu sonucu desteklemektedir.

Karasuyun icerigindeki aritmaya direngli olan yapiin parg¢alanmasi ile iliskili bir
calisma, Sayadi ve dig. (2000) tarafindan yapilmistir. Karasuda yer alan fenolik
bilesenler, diisiik, orta ve yiikksek molekiil agirlikli polifenolik bilesenler olarak
gruplandirilmis, bu gruplarin biyolojik aritmaya tepkisi incelenmistir. Bu amagla
ultrafiltrasyon sistemi ile karasu F1<8 kDa, 8 kDa<F2<60 kDa ve F3>60 kDa olmak
tizere li¢ fraksiyona ayrilmis, bu fraksiyonlardan F1 ve F3 {izerinde Phanerochaete
Chrysosporium olarak adlandirilan, yiiksek molekiil agirliklt aromatikleri pargalayici
ozelligi olan mantar (lignin peroksidaz enzimi salgilayan) ile biyolojik aritimi
arastirilmistir. Renk giderimi ve depolimerizasyonu F1 fraksiyonunda yiiksek olarak
gozlenirken, F3 fraksiyonun direngli oldugu gézlenmistir. Aritma verimini arttirmak
amaciyla ortama sentetik olarak lignin peroksidaz enzimi eklenmis ve F3
fraksiyonunda giderim olumlu yonde etkilenmistir. Ayn1 ¢calisma farkl kiiltiirler ile
denenmis, F1’de giderim gerceklesirken, F3’te gerceklesmemistir. Ardindan
anaerobik biyometanizasyon caligmalari yapilmis, F1 metana doniistirken, F3’iin

biyolojik olarak parcalanamadig1 gézlenmistir.
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Fenton prosesi ile giderilemeyen, diger bir ifade ile aritmaya direng gosteren
bilesenlerin dagilimi Cizelge 7.20 ve Sekil 7.14’te verilmektedir. KOI parametresi,
HPOA, HPOB, HPON ve hidrofilik-toplam fraksiyonlarinda %15-20 oranlarinda yer
almistir. TOK parametresi ise hidrofobik fraksiyonlarda daha fazla olmak {iizere
(%63), KOI parametresine benzer dagilimlar gostermistir. T-Fenol parametresi %87
oranda hidrofobik fraksiyonlarda toplanmistir, bunun %58’i HPON fraksiyondadir.
Inhibisyon etkisi ise %77 oranla, ham ve diger aritma prosesleri ile aritilmis karasu

orneklerine benzer olarak yalnizca HPON fazda yer almustir.

Cizelge 7.20 : Asit kraking+Fenton prosesi ile aritilmis karasuda
izlenen parametrelerin fraksiyonlarda dagilimi.

Yapisal KOI TOK T-Fenol Renk * Bagil
Fraksiyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m™) Inhibisyon** (%)
HPOA 10000 5000 250 800 0

HPOB 10000 4000 200 600 0

HPON 9000 3800 900 1200 77

HPIA 10000 3000 60 300 0

HPIB 8000 2900 130 200

HPIN 7000 1600 10 50 0
Toplam 54000 20300 1550 3150 77

* 400 nm’deki absorbans degeridir.
** Inhibisyon testleri 1/10 seyreltilmis karasu numuneleri ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.14 : Asit kraking+Fenton prosesi sonrasi izlenen parametrelerin
fraksiyonlarda % dagilimi (KOI,=54000 mg/L, TOK,=20300
mg/L, T-Fenol,=1550 mg/L, Renk,=3150 m™).
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7.2.6 lIzlenen parametreler acisindan proseslerin karsilastiriimasi
KOI Parametresi

Calisilan prosesler ile KOI parametresinin giderimi Sekil 7.15’te verilmistir. Sekil
7.15’ten gorildigi tizere, proseslerin etkin oldugu fraksiyonlar hidrofobiklerdir.
Prosesler arasindaki en yiiksek KOI giderimi, %27 oranla elektrokoagiilasyon ve

%23 oranla Fenton prosesi ile elde edilmistir.
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Sekil 7.15 : Kimyasal aritma prosesleri ile gergeklesen KOI gideriminin
fraksiyonlarda % dagilimi1 (KOI,=70000 mg/L).

KOI Giderimi (%)
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Elde edilen giderimler hidrofobik fazda gozlenmis, hidrofilik fraksiyonda ise artis
oldugu tespit edilmistir. 19500 mg/L KOI degeri ile en yiiksek giderim gdzlenen
elektrokoagiilasyon prosesinde giderimlerin etkin oldugu fraksiyonlar, HPOA,
HPOB ve HPON olarak siralanmistir. Fenton prosesi ile benzer sonuglar elde
edilmis, asit kraking ve koagiilasyon ile hidrofobik fazlardaki giderim esit oranlarda

gozlenmistir.

Ham karasudaki KOI dagilimmin %75 oranda hidrofobik fazda oldugu dikkate
alindiginda, giderimlerin bu fraksiyonda gerceklesmesi beklenen bir sonuctur. Diger
taraftan elektrokoagiilasyon ve Fenton proseslerinde, hidrofilik fazdan hidrofilige
dogru gecis oldugu gozlenmistir. Bu durum organik maddenin reaksiyondan

etkilendigini, ancak proseslerin giderim i¢in yetersiz kaldigin1 gostermektedir.
TOK Parametresi

Calisilan prosesler ile TOK parametresinin giderimi 7.16’da verilmistir. Sekil
7.16’dan  goriildiigii  iizere, en yiksek TOK giderimi %25-27 oraniyla
elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri ile elde edilmistir. TOK gideriminde asit
krakingin etkisi %9 orandadir. Gergeklesen giderimler HPOA ve HPOB basta olmak
tizere hidrofobik fraksiyonlarda tespit edilmistir. Hidrofilik fraksiyonlarda giderim

ise neredeyse gozlenmemistir.

KOI parametresinde gézlenen hidrofilik fraksiyonlardaki artis, TOK parametresinde
gozlenmemistir. Bu durum TOK parametresinin, organik maddenin
mineralizasyonunu temsil etmesi ile iliskilidir. Aritma prosesleri ile kismen giderim
saglanmasi, diger bir ifadeyle organik yapinin tam pargalanmamasinin sonucu olarak
giderimler, KOI’ye goére daha diisik mertebede ve yalnizca hidrofobik
fraksiyondadir.
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Sekil 7.16 : Kimyasal aritma prosesleri ile gerceklesen TOK gideriminin
fraksiyonlarda % dagilimi (TOK,=27000 mg/L).

T-Fenol Parametresi

Segilen aritma prosesleri ile karasudaki T-Fenol parametresinin giderimi Sekil
7.17°de verilmistir. Sekilden goriildiigi iizere T-Fenol gideriminde en etkin proses
%63 ile elektrokoagiilasyon olmus, ardindan % 50 ile Fenton prosesi gelmistir. On
aritma olarak uygulanan asit krakingin etkisi %20 orandadir. Giderimler %70-90
degerlerinde hidrofobik fraksiyonda goriilmiistiir. Fazlar arasinda en yiiksek giderim
HPON ve HPOA fraksiyondadir. Ham karasuda T-Fenol parametresinin %52 oranda
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HPON ve %26 oranda HPOA fazlarda yer almasi dikkate alindiginda, giderimlerin

hidrofobik fazda goriilmesi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 7.17 : Kimyasal aritma prosesleri ile gergeklesen T-Fenol gideriminin
fraksiyonlarda % dagilimi (T-Fenol,=3070 mg/L).

Renk Parametresi

Caligilan farkli prosesler sonucu elde edilen renk giderimi Sekil 7.18’de verilmistir.
Sekilden goriildiigii lizere asit kraking ve koagiilasyon ile renk %10 civarlarinda
giderilirken; elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesi ile sirasiyla ~%20 ve ~%10

oranlarinda artmistir. Gergeklesen giderim HPOA ve HPOB fraksiyonlarinda olmus,
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hidrofilik fraksiyonlarda ise artis gozlenmistir. Regineler kullanilarak yapilan
fraksiyonlama calismas1 farkli pH’larda gergeklestirilmistir. Karasuyun rengi pH
degisimine bagl olarak ¢ok degiskenlik gostermistir. Renk asidik pH’larda visne
curiigline donerken, bazik pH’larda koyulasmistir. Dolayisiyla ham karasuda rengin
Olciildiigli 400 nm dalga boyunun, farkli fraksiyonlarda (farkli pH’larda) karasu igin

yaniltict sonug verebilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.18 : Kimyasal aritma prosesleri ile ger¢eklesen renk gideriminin
fraksiyonlarda % dagilimi (Renk,=2920 m™).
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Akut Toksisite (Inhibisyon)

Farkli aritma prosesleri aritilan karasu, V. fischeri foto bakterileri ile yapilan
inhibisyon analizine tabi tutulmustur. Ham karasuda %70 olarak belirlenen
inhibisyon etkisi, aritma prosesleri sonrasi artis gostermistir. Bu durum, aritma
prosesleri  sirasinda ortaya ¢ikan daha toksik yapili  bilesenler ile
iligkilendirilmektedir.

Fraksiyonlama ¢alismalarinda, inhibisyon etkisi gosteren bilesenlerin, HPON fazda
toplandig1 gozlenmistir. Diger fraksiyonlarda inhibisyon etkisi gozlenmedigi gibi
foto bakterilere olumlu etkisi oldugu belirlenmistir. Aritma prosesleri sonrasi elde
edilen inhibisyon sonuglari, ve ilgili bilesenlerin fraksiyonlarda dagilimi Cizelge

7.21°de verilmistir.

Cizelge 7.21 : Kimyasal prosesler ile aritilan karasuyun yapisal
fraksiyonlarinda bagil inhibisyon etkisi.

Birim  Toplam HPI HPOA HPOB HPON

AKr % 82 0 0 0 82
AKr+Koagiilasyon % 82 0 0 0 82
AKTr+ Fenton % 77 0 0 0 77
AKr+Elektrokoagiilasyon % 91 0 0 0 91
Ham % 75 0 0 0 75

7.2.7 Enstriimantal analizler
GC-MS Analizleri

Karasuyun yapisal fraksiyonlarinda toplanan bilesikleri tespit etmek amaciyla GC-
MS analizleri yapilmistir. Ham karasuyun karmasik yapisi nedeniyle analizlerden
once, On islem yapilmasina ihtiya¢ duyulmus, bu amacla etil asetat ile ekstraksiyon
yapilmistir. Ancak, etil asetat ile biitiin bilesikler degil, diisik molekiil agirlikli
bilesikler ekstrakte edilebilmistir.

GC-MS analizi ile tespit edilmis disik molekiil agirlikli  bilesiklerin,
fraksiyonlardaki dagilimi Sekil 7.19°da verilmistir. Bu analiz ile kantitatif bilgi elde
edilememekle birlikte, dagilim rolatif olarak degerlendirilebilmektedir. Sekil
7.18’den goriildiigii iizere, HPOA ve HPOB fraksiyonlardaki dagilim, HPON ve HPI
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yapilardakine gore daha yogundur. GC-MS analizi sonuglarindan tespit edilen
bilesikler, Poerschmann ve dig. (2013) tarafindan belirlendigi sekilde molekiil
agirliklar1 ile kiyaslanarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglardan, HPOA
fraksiyonda, vanilin, homovanilik alkol, katekol, hidrokinon, butenoik asit, kumarik
asit bilesiklerinin, HPOB fraksiyonda 4-vinil-fenol ve homovanilik alkol
bilesiklerinin; HPON fraksiyonda galaktitol, katekol, tirosol, kumarik asit, linoleik
asit bilesiklerinin; HPI fraksiyonlarinda ise glukitol, metilfurfural kumarik asit,

benzoik asit bilesiklerinin baskin oldugu tespit edilmistir.

Yiizeysel sularin karakterizasyonu i¢in yapilan benzer c¢aligmalarda, HPOA
fraksiyonda fulvik asitlerin, HPON fraksiyonda hidokarbon ve tanin bilesiklerinin,
HPOB fraksiyonda aromatik aminlerin, HPIA fraksiyonda poliiironik asitlerin, HPIN
fraksiyonda seker bilesiklerinin, HPIB fraksiyonda ise peptit/aminoasitlerin yer
aldig1 belirtilmistir (Leenheer ve Croue, 2003). Sayadi ve dig. (2000) tarafindan
yapilan bir calismada, ultrafiltrasyon sistemi kullanilarak karasu F1<8 kDa,
8kDa<F2<60 kDa ve F3>60 kDa olmak iizere ii¢ fraksiyona ayrilmistir. Ardindan jel
filtrasyonu ile fenolik bilesiklerin dagilimi aragtirilmistir. F1 olarak nitelendirilen ve
8 kDa altinda bilesikleri iceren kisimda, ilk grup olarak basit fenolikler, o-difenoller
ve monomerik flavonoitler belirlenirken, ikinci grup olarak hidrolize olabilen
taninler ve antosiyaninler tespit edilmistir. Bu fraksiyondaki diisiik molekiil agirlikli
bilesenleri tespit etmek iizere etil asetat ile ekstraksiyon sonrasi GC-MS analizi
yapilmis, tirosol, hidroksitirosol, protokatekuik asit, kafeik asit, ferulik asit, vanilik
asit ve vanilin ile yag asitleri ve seker bilesikleri tespit edilmistir. F2 olarak
tanimlanan 8 kDa ile 60 kDa arasinda bilesikleri igeren kisimda, 14 kDa molekiiler
agirliginda yogunlasmis polifenolik bilesenler oldugu goézlenmistir. F3 olarak
tanimlanan ve >60 kDa bilesikleri iceren fraksiyonda ise bir grup aromatigi temsil
eden tek bir pik gézlenmistir. F2 ve F3 fraksiyonlarinin hiimik asit-benzeri kompleks
ve koyu renkli polifenoller oldugu belirtilmistir. F3 fraksiyonunda yer alan fenolik
monomerleri analiz etmek amaciyla GC-MS taramasi yapilmis, p-kumarik, benzoik

asit tiirevleri ve fenoksietanol-benzeri bilesikler tespit edilmistir.
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Sekil 7.19 (devam) : Ham karasuyun HPOA (a), HPOB (b), HPON (c)

ve HPI (d) fraksiyonlarinda GC-MS analizi.

FTIR Analizleri

Karasuyun yapisal fraksiyonlarindaki fonksiyonel gruplari tanimlayabilmek icin
FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizinde hekzan, etil asetat, dietileter ve kloroform
gibi farkli solventler kullanilmis ancak, fenolle iliskilendirilebilecek 3000-4000 cm™
dalga boyu araliginda en iyi okuma etil asetat ile yapilabilmistir. Ancak etil asetat
1600 cm™den itibaren FTIR okumalarinda kendi piklerini vermektedir ve dogru
okuma yapilamamaktadir. Dolayisiyla 4000-3000 cm™aras: etil asetat ile ekstrakte
edilmis karasu 6rnekleri, 1600 cm™den itibaren hekzanla ekstrakte edilmis karasu
ornekleri dikkate alinmustir. Etil asetat kullanilarak yapilan FTIR analizleri Sekil
7.20°de sunulmustur. FTIR spektroskopisi taramalar1 650-4000 cm™ dalga boyu
araliginda HPON, HPOB, HPOA ve HPI (hidrofiliklerin toplami) fraksiyonlar icin
yapilmustir. Sekil 7.20°den goriildiigii tizere ham karasu igin elde edilen en belirgin
pikler 3425 cm™ ve 1723 cm™ dalga boylarinda gozlenmistir. 3425 cm™ dalga
boylarinda goriilen kuvvetli OH pikleri fenol bilesikleri olarak tespit edilmistir. 1723
cm™ dalga boyunda yer alan pik ise karboksilik gruplar olarak belirlenmistir. Yapisal
fraksiyonlar arasindaki fenol bilesiklerinin dagilimi karsilastirildiginda, neredeyse
her bir hidrofobik fraksiyonun (HPON, HPOB, HPOA), hidrofilik fraksiyonlarin
toplam1 kadar oldugu gozlenmistir. Karboksilik asitlerdeki dagilimin ise incelenen
fraksiyonlarda benzer oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar GC-MS sonuglari
ile paralellik gostermektedir. GC-MS analizinde tespit edilen katekol, hidrokinon,
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tirosol, hidroksitirosol, FTIR analizinde tespit edilen 3425 cm™ dalga boylarindaki
OH gruplarina karsilik gelirken; asitlerin 1723 cm™ dalga boylarindaki karboksilik
asitler ile paralellik gosterdigi diistiniilmektedir. Aritma prosesleri sonrasi karasudaki
yapisal fraksiyonlarin dagilimma ornek olmak iizere, en yiiksek giderimlerin
gozlendigi elektrokoagiilasyon prosesi Sekil 7.21°de sunulmustur. Diger prosesler
sonucu elde edilen sonucglarin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir, ilgili

sekiller Ek E’de verilmektedir.
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Sekil 7.20 : Ham karasuyun HPOA, HPOB, HPON ve HPI
fraksiyonlarinda FTIR analizi.
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Sekil 7.21 : Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda FTIR analizi.
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UV Floresans Analizleri

Ham karasuyun yapisal fraksiyonlarindaki dagilimi karakterize etmek amaciyla UV
floresans analizi yapilmistir. Analiz 6ncesinde numuneler 1:100 oranda distile su ile
seyreltilmistir. On islem olarak ekstraksiyon islemi kullanilmadigindan, diisiik ve
bliyik molekiil agirlikli  bilesikler ayrilmamis, karasuyun biitiin olarak

karakterizasyonu saglanmistir.

Analiz, senkron tarama ve emisyon spektrumlari alinarak yapilmistir. Emisyon
spektrumlari, 350 nm sabit dalga boyunda uyarilan 6rneklerin 400-600 nm dalga
boyu araliginda floresans yogunlugu kaydedilmek tizere c¢ikartilmistir. Senkron
taramayla elde edilen spektrumlar ise, uyarilma ve emisyon monokromatorleri
arasindaki dalga boyu farki (AL) 18 nm olacak sekilde, 200-700 nm uyarim dalga
boyu aralifindaki floresans yogunluklarin1 kaydederek elde edilmistir. Ham

karasuyun UV floresans analizi sonuglar1 Sekil 7.22°de verilmektedir.
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Sekil 7.22 : Ham karasuyun HPOA, HPOB, HPON ve HPI
fraksiyonlarinda UV floresans analizi.

Sekil 7.23’ten gorildiigii lizere ham ve fraksiyonlarina ayrilmis karasu orneklerinde,
200-700 nm arasinda yapilan floresans taramasinda 282 nm’de belirgin bir pik
olustugu gozlenmektedir. 282 nm’de yer alan ve organik yapilar1 (fenolik arenler,
benzoik asitler, anilin tiirevleri, iki veya daha ¢ok zincirli polisiklik aromatik
hidrokarbonlar) temsil eden pikler icerisinden en yiiksek floresans siddetini HPON
fraksiyonda gozlenmis, sirastyla HPOA, HPOB ve HPI fraksiyonlarina azalma tespit

edilmistir.
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Elektrokoagiilasyon
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Sekil 7.23 : Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda UV floresans analizi.

Emisyon spektrumunda, 440-460 nm dalga boylarinda olusan pikler ile ilgili olarak,
literatiirde bu degerin hiimik-benzeri bilesiklerden kaynaklandigi belirtilmistir
(Leenheer ve Croue,2003). Fraksiyonlar arasindaki dagilim incelendiginde
yogundan, daha az yoguna dogru HPON, HPOA, HPOB ve HPI siralandigt

gozlenmistir.

Aritma prosesleri sonrast karasudaki yapisal fraksiyonlarin dagilimina 6rnek olmak
tizere en yiiksek giderimlerin gozlendigi elektrokoagiilasyon prosesi Sekil 7.23’te
verilmektedir. Diger prosesler sonucu elde edilen sonuglarin birbirine yakin oldugu

tespit edilmistir, ilgili sekiller Ekler Boliimii’nde verilmektedir.

Sekil 7.23’ten goriildiigii iizere elektrokoagiilasyon prosesi aritilmis karasuda 280 nm
civarinda en yliksek floresans siddeti HPON fraksiyonda gézlenmis, sirasiyla HPOA,
HPOB ve HPI fraksiyonlarinda azalma tespit edilmistir. Emisyon taramada elde
edilen pikler benzer trendi takip etmektedir. Ancak hiimik-benzeri bilesikler ile

iliskilendirilen 440 nm civarlarinda, gézlenen piklerde artis tespit edilmistir.
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7.2.8

Degerlendirme

Kimyasal aritma proseslerinin karasuyun yapisini ne sekilde degistirdigini incelemek

amaciyla, ham ve aritilmis karasu numuneleri yapisal fraksiyonlama galismalarina

tabi tutulmustur. Bu amagla asit kraking prosesi ardindan segilen aritma prosesleri

uygulanmis ve numuneler reginelerden gegirilerek hidrofobik ve hidrofilik yapilarina

ayrimistir.

Yapisal fraksiyonlama c¢alismalarinda, ham karasuyun daha ¢ok hidrofobik
yapida oldugu gorilmistir. Ancak ham atiksuyun karakterizasyonu
calismalarinda yapiyr olusturan esas kismin hidrofilik oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, karasudaki esas yapinin amfilik 6zellik gosteren lignin-

tanin benzeri yap1 olmasi ile iligkilendirilmistir.

Yapisal fraksiyonlardan HPON fraksiyonun ¢evresel agidan ayr1 bir dneme
sahip oldugu gozlenmistir. Karasuda toksik ozellik gosteren bilesikler, bu
yapidan kaynaklanmistir. Ayrica T-Fenol bilesenleri 6nemli Olciide bu

fraksiyonda toplanmustir.

Kimyasal aritma prosesleri ile gerceklesen giderimler hidrofobik
fraksiyonlarda yer almistir. Ancak elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri
sonrasinda hidrofilik yapiya dogru kayma oldugu gozlenmistir. Bu durum,
elektrokoagiilasyon ve Fenton proseslerinde yapisal degisiklik ve ayrigma

oldugunu gostermektedir.

Inhibisyondaki ve hidrofilik fraksiyonlardaki artis, aritmanin tamamlanmamis

olmasi ile iligkilendirilmektedir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Mevcut ¢alisma kapsaminda, karasuya kimyasal aritma prosesleri uygulandiginda,
organik iceriginin boyutsal ve yapisal olarak, ne sekilde degistigini incelemek
hedeflenmistir. Deneysel calisma dort asamada gergeklesmistir. {lk asamada karasu
detayli olarak karakterize edilmistir. IKinci asamada karasuyun kimyasal prosesler ile
aritilabilirligi  arastirilmistir.  Bu kapsamda, karasuya c¢oktiirme, koagiilasyon,
elektrokoagiilasyon, Fenton ve asit kraking prosesleri uygulanmis, farkli olan isletim
kosullarinda KOI, TOK ve T-Fenol parametreleri dikkate alinarak giderim verimleri
incelenmistir. Ugiincii asamada kimyasal artima proseslerinin karasu iizerindeki
etkileri dane boyut dagilimi analizi ile degerlendirilmistir. Bu amacla ham ve
aritilmis karasu ornekleri once 1200~1600 nm, 450 nm ve 220 nm gozenek c¢apl
filtrelerden siiziilmiis, ardindan 100-30, 30-10, 10-3, 3-1, 1-0,5 ve <0,5 kDa boyut
araliklarinda olmak {izere filtrasyon/ultrafiltrasyon temelli fiziksel ayirma islemine
tabi tutulmustur. izlenen parametreler, partikiiler (>1600 nm), kolloidal (1600 nm-1
nm) ve ¢Ozinmiis (<1 nm) olarak siniflandirilmistir. Dordiincli asamada, ham ve
aritilmis karasuyun organik igerigi, re¢ine adsorpsiyon kromatografisi ile karakterize
edilmistir. XAD-8, XAD-4, AG-MP-50 ve Duolite A-7 olmak tiizere dort farkli tip
recine kullanilarak, karasu hidrofobik ve hidrofilik yapilarina ayrilmistir. Elde edilen

sonuclar asagida siralanmakta, Sekil 8.1°de sematik olarak 6zetlenmektedir.

e Ham karasu organik icerigi yliksek, toksik, partikiiler, kolloidal ve ¢oziinmiis,
hidrofobik bilesenlerin agirlikta oldugu bir atiksudur, T-Fenol igerigi yiiksek
olup, bu bilesen baskin olarak kolloidal yapida ve hidrofobik fraksiyondadir.

® Yapisal fraksiyonlama calismalarinda HPON fraksiyonun gevresel agidan
ayr1 bir oneme sahip oldugu gézlenmistir. Karasudaki inhibisyon etkisi yapan

bilesikler, bu fraksiyonda toplanmaistir.

® Secilen kimyasal artima prosesleri ile ancak “kismen aritma” saglanmaktadir,
bunun nedeni aritma proseslerinin kolloidal ve ¢oziinmiis fraksiyonlarda yer

alan yap1 tizerinde etkin olmamasidir.
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Kolloidal ve ¢oziinmiis fraksiyonlarda yer alan bu yapimnin lignin-tanin
benzeri oldugu tespit edilmistir. Boyutsal ve yapisal karakterizasyon
caligmalarindan, bu yapinin 5 nm iizerinde boyut araliklarinda yer aldigi ve

amfilik 6zellik gosterdigi gozlenmistir.

Termal asit kraking, elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri ile birlikte
ardisik olarak kullanildiginda, daha yiliksek giderim verimleri saglanmistir.
Bunun nedeni, asit kraking prosesinin yapiy1 kismen pargalamis olmasi ve
elektrokoagiilasyon/Fenton proseslerinin kolloidal ve ¢oziinmiis fraksiyonlar
iizerindeki etkilerini ortaya ¢ikarmasidir. Ozellikle T-Fenol parametresindeki

giderim %39’dan %70 degerlerine kadar yiikselmistir.

Secilen kimyasal aritma prosesleri hidrofobik fraksiyonlar iizerinde etkili
olmustur. Ancak asit kraking ardindan uygulanan elektrokoagiilasyon ve
Fenton prosesleri sonrasinda, hidrofilik yapiya dogru kayma oldugu
gbzlenmistir. Bu durum elektrokoagiilasyon ve Fenton prosesleri sonucunda

yapisal degisiklik olmasi ile iliskilidir.

Aritma prosesleri sonrast kismen ayrisma ve giderim saglandigindan,

inhibisyon etkisi azalmamus, artig gostermistir.

Bu c¢alismada kullanilan boyutsal ve yapisal fraksiyonlama yontemleri ile

karmasik yapili atiksularin karakterize edilebildigi sonucuna varilmistir.

Kullanilan teknikler ile kimyasal artima proseslerinin, organik maddenin

yapisini ne sekilde degistirdigi tespit edilebilmektedir.

Bu karakterizasyon yontemleri ile atiksuyun igerisindeki hangi yapinin
cevresel acidan zararli oldugu/aritmaya direncli oldugunun tespit

edilebilmesi, uygun aritma yonteminin se¢imi ve optimizasyonu miimkiindiir.
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KOI: 150000 mg/L
TOK: 40000 mg/L
BOI5:40000 mg/L
T- Fenol: 3500 mg/L
AKM: 50000 mg/L
Yag Gres: 12800 mg/L
TKN: 800 mg/L
TP: 172 mg/L
Renk (400 nm): 140 cm™
Tletkenlik: 9mS/cm
pH: 5,0

Konvansiyonel
Analizler

Ham
Karasu

Karasuda yer alan diisiik
molekiil agirlikli
bilesikler: tirosol,

hidrokinon, katekol,
hidroksitirosol

— GC-MS

Fonksiyonel gruplar:
en belirgin pikler 3277
cm?, 2937 cm™, 1713

cm?, 1575 cm™ ve 1077
cm dalgaboylarinda

— FTIR

UV absorbans;
282 nm: organik yapilar

440-460 nm:  hiimik-

benzeri bilesikler

uv
Floresans

DBD: Dane Boyut

Dagilimi

RAK: Regine Adsorpsiyon Kromatogrofisi

Sekil 8.1 : Deneysel ¢alisamadan elde edilen sonuglarin sematik olarak gdsterimi.

—

——

Asit Kraking

%58 KOI
%43 TOK
%39 T-Fenol

DBD- Asit Kraking
TOK giderimi:
%43=%34 part.+ %8 koll.+ %1 ¢oz.

.T-Fenol giderimi
%39=%16 part.+ %23 koll.+ %0 ¢oz

FeCls ile

Koagiilasyon
%59 KOI
%45 TOK

%32 T-Fenol

DBD- FeCls ile Koagiilasyon
TOK giderimi:
%45=%38 part.+ %5 koll.+ %2 ¢oz.

.T-Fenol giderimi

%32=9620 part.+ %12 koll.+ %0 ¢oz.

Ca(OH); ile

Coktiirme
%57 KOI
%48 TOK

%32 T-Fenol

DBD-Ca(OH), ile Coktiirme
TOK giderimi:
%48=%39 part.+ %5 koll.+ %3 ¢oz.

.T-Fenol giderimi

%32=9%17 part.+ %15 koll.+ %0 ¢oz.

Elektro-

koagiilasyon
%53 KOI
%38 TOK
%27 T-Fenol

DBD- Elektrokoagiilasyon
TOK giderimi:
%38=%33 part.+ %3 koll.+ %2 ¢oz.

.T-Fenol giderimi
%27=%5 part.+ %20 koll.+ %2 ¢z

Fenton

Prosesi
%15 KOI

%13 TOK

%7 T-Fenol

DBD- Fenton Prosesi
TOK giderimi:
%13=%10 part.+ %2 koll.+ %1 ¢oz.

.T-Fenol giderimi
%7=%2 part.+ %5 koll.+ %0 ¢6z

Asit Kraking

. %58 KOI (%7)
%43 TOK (%9)
%39 T-Fenol (%25)

Asit Kraking + FeClg
ile Koagiilasyon

%62 KOI (%14)
%48 TOK (%18)
%47 T-Fenol (%28)

Referans: Filtre
Edilmis Ham Karasu

KOI: 70000 mg/L
KOI: 27000 mg/L
T-Fenol: 3070 mg/L

Asit Kraking +
Elektrokoagiilsyon

%66 KOI (%27)
%54 TOK (%27)
%72 T-Fenol (%63)

A 4

RAK- Asit Kraking
TOK giderimi:
%9 = %9 hidrofobik + %0 hidrofilik

T-Fenol giderimi
%25=%25 hidrofobik + %0 hidrofilik

RAK-Asit Kraking+FeCls ile Koag.
TOK giderimi:
%18 = %315 hidrofobik + %3 hidrofilik

T-Fenol giderimi
%28=%26 hidrofobik + %2 hidrofilik

1
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A 4

Asit Kraking +
Fenton Prosesi

%63 KOI (%23)
%50 TOK (%25)
%61 T-Fenol (%50)

\4

RAK-Asit Kraking+Elektrokoag.
TOK giderimi:
%27 = %27 hidrofobik + %0 hidrofilik

T-Fenol giderimi
%63=%55 hidrofobik + %8 hidrofilik

1

RAK-Asit Kraking+Fenton Prosesi
TOK giderimi:
%25 = %25 hidrofobik + %0 hidrofilik

T-Fenol giderimi
%50=%47 hidrofobik + %3 hidrofilik
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EK A: Karasuyun kimyasal prosesler ile aritimi

Sekil A.1 : Calisilan kimyasal aritma prosesleri, sol bastan sirasiyla asit
kraking, pH 3,0 degerinde FeClj ile koagiilasyon, pH 6,5-7,0
degerinde FeCls ile koagiilasyon, Ca(OH), ile ¢oktiirme,

Fenton prosesi (pH=3), Fenton prosesi (pH=2)
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EK B: Kimyasal prosesler ile aritilmis karasu drneklerinde UV-Floresans analizleri
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Sekil B.1 : Asit kraking prosesi sonrasi karasuda UV floresans analizi
(numuneler analiz 6ncesi 1:100 oranda distile su ile seyreltilmistir)
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Sekil B.2 : Koagiilasyon prosesi sonrasi karasuda UV floresans analizi
(numuneler analiz 6ncesi 1:100 oranda distile su ile seyreltilmistir)
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EK B: Kimyasal prosesler ile aritilmis karasu drneklerinde UV-Floresans analizleri

Elektrokoagtilasyon

HPON HPOA  HPOB HPI

Sekil B.3 : Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda UV floresans analizi
(numuneler analiz 6ncesi 1:100 oranda distile su ile seyreltilmistir)
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Sekil B.4 : Fenton prosesi sonrasi karasuda UV floresans analizi (numuneler
analiz 6ncesi 1:100 oranda distile su ile seyreltilmistir)
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EK C: Kimyasal prosesler ile aritilmis karasu 6rneklerinde FTIR analizleri
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Sekil C.1 : Asit kraking prosesi sonrasi karasuda FTIR analizi (numuneler
analiz Oncesi etil asetat ile ekstratkte edilmistir)
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Sekil C.2 : Koagiilasyon prosesi sonrasi karasuda FTIR analizi (numuneler
analiz oncesi etil asetat ile ekstrakte edilmistir)
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EK C: Kimyasal prosesler ile aritilmis karasu 6rneklerinde FTIR analizleri
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Sekil C.3 : Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda FTIR analizi
(numuneler analiz 6ncesi etil asetat ile ekstrakte edilmistir)
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Sekil C.4 : Fenton prosesi sonrasi karasuda FTIR analizi (numuneler

analiz oncesi etil asetat ile ekstrakte edilmistir)
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EK D: Boyutsal fraksiyonlama ¢aligmalari
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Sekil D.1 : Kimyasal aritma prosesleri sonrasi dane boyutu dagilimi analizleri
FeCl; ile koagiilasyon sonrasi (a), Ca(OH); ile ¢oktiirme sonrasi (b),
Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi (c¢), Fenton prosesi sonrasi-pH
ayar1 Ca(OH); ile (d), Fenton prosesi sonrasi-pH ayar1 NaOH ile (e),

Ham karasu (f)
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EK D: Boyutsal fraksiyonlama ¢alismalar1
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Sekil D.2 : Ham (a) ve koagiilasyon- FeCls (b), Koagiilasyon- Ca(OH),,
elektrokoagiilasyon (c), Fenton-1 (d) ve Fenton-2 (e) prosesleri
ile aritilmis karasu numunelerinde UV taramasi
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EK E: Yapisal fraksiyonlama ¢aligmalari
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Sekil E.1 : Ham karasu fraksiyonlarinin dagilimi

Sekil E.2 : Asit kraking sonrasi karasuda fraksiyonlarin dagilimi
(1: HPOA, 2:HPOB, 3:HPI, 4:HPiA, 5: HPiB, 6:HPIN)

Sekil E.3 : Koagiilasyon prosesi sonrasi karasuda fraksiyonlarin dagilinu
(1: HPOA, 2:HPOB, 3:HPI, 4:HPIA, 5: HPIB, 6:HPIN)
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EK E: Yapisal fraksiyonlama c¢aligmalari

Sekil E.4 : Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi karasuda fraksiyonlarin.
dagilimi (1: HPOA, 2:HPOB, 3:HPI, 4:HPIA, 5: HPIB, 6:HPIN)

Sekil E.S : Fenton prosesi sonrasi karasuda fraksiyonlarin dagilimi
(1: HPOA, 2:HPOB, 3:HPI, 4:HPIA, 5: HPIB, 6:HPIN)

Fenton

Sekil E.6 : Kimyasal aritma prosesleri sonrasi renk parametresinin
dagilimi (pH 7, 1/10 seyreltme orani)
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