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ZEYTIN KARASUYUNUN iLERI ARITMA YONTEMLER] ILE EKONOMIK
ARITILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Melike YALILI KILIC

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof.Dr. Kadir KESTIOGLU

Bu ¢aligmada, Bursa’da faaliyet gosteren, zeytin ve zeytinyagi liretimi yapan ve kisa adi Marmarabirlik
olan S.S. Marmara Zeytin Tarim Satis Kooperatifleri Birligi'nden kaynaklanan atiksularin, fiziko-
kimyasal arttmayla 6n artimn gergeklestirildikten sonra, ultrafiltrasyon, ters osmoz, adsorpsiyon ve
homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile laboratuvar ve pilot 6lgekli sistemlerde aritilabilirlikleri
aragtirtlmistir. Bu amagla Marmarabirlik Zeytinyagi Fabrikasi’ndan alinan numunenin karakterizasyonu
tespit edilmis ve daha sonra bu numuneler fabrikaya kurulan pilot 6lgekli atiksu aritma tesisinde asit
kraking, kimyasal aritma, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve ileri oksidasyon yontemleriyle aritilmstir. ilave
olarak laboratuvar dlgekte ultrafiltrasyon ¢ikis sulari {izerinde yiiksek pH’ta ozonlama, O3/UV, H,0,/UV
ve O3/H,0,/UV prosesleri denenmis ve bu yontemlerin laboratuvar ve pilot dlgekte verdikleri aritma
verimleri karsilastirilmistir. Zeytin karasuyunun aritiminda en uygun maliyetle, en yiiksek aritma
veriminin elde edilecegi aritma alternatif ve/veya alternatifleri tespit edilmeye calisilmistir. Segilen
yontem ve/veya yontemlerin ilk kurulus, isletme ve bakim maliyetleri ortaya konulmaya caligilmis ve
uygulanan atiksu aritma tesisi akim semasi boyutlandirilmistir.

Pilot 6lgekli atiksu aritma tesisinde, asit kraking ve kimyasal aritilabilirlik cahigmalarinda, KOI'de %85,
AKM’de %99, yag-greste %97, fenolde ise %92 oranlarinda giderme verimleri alinmustir. Fiziko-
kimyasal olarak aritilan karasuyun, ultrafiltrasyon iinitesinden gegirildikten sonra ters osmoz prosesiyle
arttilmast neticesinde KOI %99,8 oraninda giderilmistir. Bu prosesin ilk yatirrm maliyeti 172 920 €,
isletme maliyeti ise 7,26 €/m®atiksu’dur. Ayrica ultrafiltrasyondan gegirilen atiksular, pilot 6lgekli tesiste
3 saat siireyle aktif karbon iceren adsorpsiyon iinitesinde aritilmis ve aritma neticesinde KOI 80 mg/L
degerine kadar indirilerek, desarj kriteri saglanmistir. Adsorpsiyonla aritim isleminin ilk yatirim maliyeti
249 720 €, isletme maliyeti ise GAC rejenere edilirse 10,22 €/m3.atiksu, GAC rejenere edilmezse 15,12
€/m°.atiksu’dur. Yapilan deneysel ¢alismalarda, H,0,/UV prosesinde optimum pH degerinin 3 ve H,0,
dozunun 800 mg/L oldugu belirlenmis ve pilot dlgekte KOI 1 088 mg/L degerine indirilmistir. Bu proses
icin EE/M degeri, 68,47 kW.sa/kg KOI olarak bulunmus ve bu tip bir tesisin ilk yatirim ve isletme
maliyetleri sirasiyla, 205 440 € ve 6,93 €/m® atiksu olarak hesaplanmustir (Q=100 m*/giin). O3/UV prosesi
i¢in ise, optimum pH degerinin 12 oldugu, pilot dlgekte KOI’'nin 1 128 mg/L degerine indirildigi ve
EE/M degerinin 71,91 kW.sa/kg KOI oldugu belirlenmistir. Ayn1 debi degeri icin bu prosese ait bir
tesisin ilk yatirim maliyetinin 293 040 € ve isletme maliyetinin 6,79 €/m®atiksu olacagi hesaplanmustir.
Ozonlama prosesi i¢in ise, optimum pH degerinin 12 oldugu, pilot dlgekte KOi’nin 1 184 mg/L degerine
indirildigi ve EE/M degerinin 2,37 kW.sa/kg KOI oldugu belirlenmistir. Ayn1 debi degeri icin bu prosese
ait bir tesisin ilk yatinm maliyetinin 247 920 € ve isletme maliyetinin 9,51 €/m°atiksu olacag
hesaplanmistir. O3/H,0,/UV prosesi ile yapilan deneysel ¢alismalarda, optimum pH’mn 3 ve H,0O,
dozunun 700 mg/L oldugu belirlenmis ve pilot dlgekte KOI 716 mg/L degerine kadar indirilmistir. Bu
proses i¢cin EE/M degerinin, 61,53 kW.sa/kg/KOI oldugu ve bu prosesin ayn1 debi degeri igin ilk yatirim
maliyetinin 293 040 €, isletme maliyetinin 7,15 €/m>.atiksu olacag: hesaplanmustir.

Yapilan bu tez g¢aligmasi ile, fiziko-kimyasal aritmayi takiben mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyondan
gecirilen karasuda ters osmoz {initesiyle desarj kriterinin saglandig1 ve bu prosesin uygulanabilir oldugu
sonucuna varilmistir. Ayrica, bu ¢alismada elde edilen sonuglar dogrultusunda, Tiirk Patent Enstitiisii’ne
basvurulmus ve 7 yil siireligine Patent alimmustir.



Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, aritilabilirlik, fiziko-kimyasal aritma, ileri oksidasyon prosesleri, pilot
olcek, ters osmoz, ultrafiltrasyon, zeytin karasuyu.

2011, xv + 195 sayfa.
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INVESTIGATION OF ECONOMIC TREATABILITY OF OLIVE OIL MILL WASTEWATER
BY ADVANCED TREATMENT METHODS

Melike YALILI KILIC

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Kadir KESTIOGLU

In this study, treatability of olive oil mill wastewater has been investigated on S.S. Marmara Olive
Agricultural Sales Cooperatives Union (Marmarabirlik) wastewaters, which produces olive and olive oil
and located in Bursa, by using physico-chemical, membrane filtration, adsorption and homogeneous
photochemical oxidation processes both laboratory scale and pilot scale treatment. For this purpose,
Marmarabirlik olive oil mill wastewater samples were characterized and treatability studies were carried
out on these wastewater samples by acid cracking, chemical treatment, ultrafiltration, reverse osmosis,
adsorption and advanced oxidation methods in a pilot scale wastewater treatment plant established in the
factory. In addition, ozonation at high pH, O3/UV, H,0,/UV and Os/H,0,/UV processes were tested on
effluent from ultrafiltration in laboratory scale. On the other hand, the treatment efficiencies of these
methods in both laboratory and pilot scale were compared. The treatment alternative(s) which obtain(s)
the maximum treatment efficiency and the optimum cost in olive oil mill wastewater treatment were
determined. According to design of proposed flow charts, capital, operational and maintenance costs of
these methods were calculated.

COD, SS, oil-grease and phenol removal efficiencies were determined as 85%, 99%, 97%, 92%,
respectively in acid cracking and chemical treatability works in pilot scale wastewater treatment plant.
COD of physico-chemically treated wastewater was removed 99,8% by reverse osmosis followed by
ultrafiltration in olive oil mill wastewater. The capital cost and operational cost of this process were
estimated as 172 920 € and 7,26 €/m>.wastewater, respectively. Also, olive mill wastewater was treated in
adsorption unit which consists of activated carbon after ultrafiltration for 3 hours in pilot scale. As a result
of this treatment process, COD was reduced to 80 mg/L and discharge criteria was accomplished. The
capital cost of this process was estimated as 249 720 € and operational cost was estimated as 10,22 and
15,12 €/m>.wastewater according to regeneration of GAC, respectively. Optimum pH value and H,O,
dosage for H,O,/UV pocess was found to be as 3 and 800 mg/L, respectively in laboratory studies and
effluent COD was found as 1 088 mg/L in pilot scale treatment plant. EE/M value of this process was
determined as 68,47 kW.h/kg COD and capital and operational costs of this process (for 100 m® per day)
were calculated as 205 440 € and 6,93 €/m>.wastewater, respectively. In Os/UV process, optimum pH
value was found to be as 12 and COD effluents were accomplished as 1 128 mg/L in pilot scale. EE/M
value of this process was determined as 71,91 kWh/kg COD. Capital and operational costs of Os/UV
process (for 100 m® per day) were calculated as 293 040 € and 6,79 €/m>.wastewater, respectively. In
ozonation process, optimum pH value was found to be 12 and COD effluents were accomplished as 1 184
mg/L in pilot scale. EE/M value of this process was determined as 2,37 kWh/kg COD. Capital and
operational costs of ozonation process (for 100 m® per day) were calculated as 247 920 € and 9,51
€/m?3.wastewater, respectively. In Os/H,0,/UV process, optimum pH and H,O, dosage were found to be 3
and 700 mg/L, respectively. COD effluent was observed as 716 mg/L in pilot scale. EE/M value of this
process was determined as 61,53 kWh/kg.COD. Capital and operational costs of O3/H,0,/UV process
(for 100 m*® per day) were calculated as 293 040 € and 7,15 €/m°.wastewater, respectively.

The result of this study is that reverse osmosis followed by ultrafiltration and microfiltrastion on olive oil
mill wastewater which is pretreated by physico-chemical treatment processes, is applicable and has
obtained the discharge criteria. According to the results obtained in this study, it was taken a Patent from
Turkish Patent Institute.



Key words: Adsorption, treatability, physico-chemical treatment, advanced oxidation processes, pilot
plant, reverse osmosis, ultrafiltration, olive oil mill wastewater.

2011, xv + 195 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

AP Angstrom

Al Aliminyum
A|2(804)3.18H20 Alim
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1. GIRIS

Diinyadaki en eski dogal bilesenlerden birisi olan zeytinyaginin tarihi, 8 000 y1l kadar
once ilk defa Orta Dogu’da Suriye ve Iran Bolgeleri’nde zeytin agacmnmn ekilmesine
dayanmaktadir. Zeytinyagi, zeytinin g¢esidine, yetistigi bolgenin iklim 6zelliklerine ve
toprak yapisina baglh olarak degisik aroma, renk ve tatlarda olabilmektedir. Diinyada
zeytinyagmin ve zeytinin yilik tiretim miktarlarinin sirasiyla; 2,5.10° ve 1.10° ton
dolaylarinda oldugu tahmin edilmektedir (Arvanitoyannis ve ark. 2007). Diinyadaki
toplam zeytinyag1 tiretiminin %80 — 84’liikk kism1 AB iilkeleri tarafindan karsilanirken,
%97’1lik kismi ise sadece Akdeniz Bolgesindeki iilkeler tarafindan karsilanmaktadir
(Paraskeva ve Diamadopoulos 2006). Uluslararast Zeytinyagi Konseyi’nin 2008 - 2009
hasat donemi verilerine gore, diinya zeytinyag: iiretiminde %40,12 orani ile Ispanya
birinci sirada yer alirken, %19,54 oram ile Italya ikinci srrada, %12,91 oram ile
Yunanistan liciincii sirada, %5,58 orani ile Tunus dordiincii sirada ve %35,55 orani ile
Tirkiye besinci sirada yer almaktadir (Anonim 2011a). Bu bes biiyiik tiretici tilkeden
sonra gelen diger tiretici iilkeler Portekiz, Fas ve Cezayir seklinde siralanabilir. Akdeniz
Bolgesi disinda zeytinin {iretildigi bolgeler Orta Dogu, Amerika, Arjantin ve
Avustralya’dir (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006).

Zeytincilik sektorii, Tiirk ekonomisinde ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir. Diinya sofralik
zeytin iiretiminde ikinci sirada yer alan lilkemizde zeytin ve zeytinyagi iiretimi, 6zellikle
Ege, Marmara ve Akdeniz Bolgeleri’nde yogunlasmistir. Mevcut zeytinliklerin %75'i
engebeli, besin maddeleri yoniinden nispeten fakir topraklarda, %25'1 ise diiz ve hafif
meyilli arazilerde bulunmaktadir. Zeytin engebeli yorelerde tek basma yetistirilmekte
iken, diiz arazilerde ise incir, seftali, antepfistig1 gibi diger {irlinlerle i¢ ice

yetistirilmektedir (Anonim 1997).

Zeytinyag1 Uretiminde kullanilan yontemler, kesikli {iretim prosesi (geleneksel
presleme) ve siirekli liretim prosesleridir (2 fazli iiretim prosesi ve 3 fazli {iretim
prosesi). Bu yontemler i¢inde karasu, geleneksel presleme yonteminde ve 3 fazli iiretim
prosesinde olusmaktadir. 2 fazli iiretim prosesinde iiretim boyunca proses suyu

eklenmediginden, proses sonrasinda yag ve pirina olmak iizere iki faz olugmakta ve



karasuyun biiyiik bir boliimii pirina ile birlikte aciga ¢ikmaktadir. 3 fazli {iretim
prosesinde ise, lretim sisteminde proses suyu kullanildigi i¢in, proses sonunda yag,
pirina ve karasu olmak iizere ii¢ faz meydana gelmektedir. Uretim sekline bagl olarak
geleneksel yontemde hacimsel olarak daha az, ancak daha yogun kirlilige sahip karasu
olusumu s6z konusudur (Azbar ve ark. 2002, Sengiil ve ark. 2003). Geleneksel iiretim
yapan tesislerde 100 kg zeytin basma 50 kg su agiga cikarken, siirekli tiretim yapan
tesislerde 110 kg su olusmaktadir (Vitolo ve ark. 1999).

Zeytin ve zeytinyagi iiretimi esnasinda agiga ¢ikan iki onemli yan {iriin pirina (kat1 atik)
ve karasudur (sivi atik). Ekonomik olarak degerlendirilebilen pirina, zeytin kati atiklari
ve zeytin c¢ekirdeginden olugmaktadir ve yagi1 alindiktan sonra yakit olarak
kullanilabilmektedir. Yiiksek kirletici 6zelliklere sahip olan zeytin karasuyu ise, ¢cevreye
gelisigiizel birakilmakta ve dogada istenmeyen g¢evresel kosullarin olugsmasma neden
olmaktadir. Karasu aritilmadan dogrudan alici ortama birakildiginda, dogal sular
renklenir, sucul yasam tehdit edilir, ylizey ve yer alt1 suyu kirliligi meydana gelir, kotii
kokular olusur, toprak kalitesi ve bitki biliyiimesi degisir. Bu nedenlerden dolayi,
karasuyun aritilmadan dogrudan dogaya desarj edilmesine izin verilmez ve bu sorun

ozellikle Akdeniz tilkeleri i¢in acil olarak ¢oziilmesi gereken bir konudur.

Her zeytinyagi isletmesinin atiksu karakteri, zeytinin yetistirildigi bolgenin toprak ve
iklim oOzelliklerine, isletmede kullanilan suyun kimyasal ozelliklerine bagh olarak
biliyiik farkliliklar géstermektedir. Karasu, kahveden siyaha g¢alan koyu rengi, keskin
kokusu, asidik pH degeri (3 — 5,9), 220 g/L mertebelerine varan KOI degeri, 80 g/L
degerlerinde fenolik madde icerigi, 20 g/L toplam kat1 madde icerigi ve diisiik biyolojik
ayrigabilirlik gibi tipik karakteristik 6zelliklere sahiptir (Azbar ve ark. 2004a). Karasuda
organik madde genel olarak, polisakkaritler, sekerler, polifenoller, polialkoller,
proteinler, organik asitler ve yagdan olusmaktadir (Vlyssides ve ark. 1996). Karasuyun
yiksek organik madde igerigi, parcalanmaya dayanikli fenolik bilesikler ve yag
asitlerini igermeleri, iretimin Kasim — Subat doneminde yapilmasi, iiretim yapan
isletmelerin kiigiik (10 — 100 m*/giin debili) ve genis bir alanda dagmik yerlesmeleri
atiksuyun aritiminda karsilasilan giicliiklerdir (Erglider ve ark. 2000, Mantzavinos ve

Kalogerakis 2005). Karasuyun aritimi i¢in Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (SKKY)



Tablo 5.5%e gore 2 saatlik/24 saatlik kompozit numune i¢in desarj kriterleri, KOI i¢in
250/230 mg/L, yag-gres i¢in 60/40 mg/L, pH i¢in 6-9 ve renk i¢cin 280/260 Pt-Co
olmalidir (Anonim 2004). SKKY’nde fenol i¢in herhangi bir kriter belirtilmemistir,
ancak toksik etkisi nedeniyle fenoliin de giderilmesi onemli ve gereklidir. Yiizbinler
mertebesinde olan KOI degerinin 250/230 mg/L degerlerine indirilmesi, klasik fiziko-
kimyasal ve biyolojik aritma yontemleriyle miimkiin olamamaktadir. Yiizeysel sulara
desarj kriterlerinin saglanabilmesi agisindan mevcut kasik aritma yOntemlerine ek
olarak ileri aritma yOntemlerinin de uygulanma geregi bulunmaktadir. Ancak ileri
aritma yontemlerinin karasu aritiminda yer almasi, aritma maliyetini arttirmaktadir.
Zeytinyagi iiretici isletmelerin kiigiik ¢apli olmalar1 ve sezonluk ¢aligmalari, karasuyun
aritiminda yliksek maliyetli aritma yOntemlerini uygulamalarini sinirlandirmakta ve
hatta kurulan aritma tesislerini isletilemez hale getirmektedir. Bu nedenle genelde

uygulanan yontem, karasuyun kanalizasyon desarj kriterlerine kadar aritilmasidir.

Zeytin karasuyunun aritiminda karsilagilan bu sorunun asilmasi i¢in tiim diinyada ¢esitli
calismalar yapilmaktadir. Son zamanlarda tilkemizde de T.C. Cevre ve Sehircilik
Bakanlig1 ile zeytin iiretici birlikleri ve belediyeler arasinda isbirligi yapilarak karasu
aritimi lizerinde yogun olarak calismalar gergeklestirilmektedir. Ancak ekonomik ve
uygulanabilir bir sonuca heniliz ulagilamamistir. Literatiir incelendiginde zeytin
karasuyunun aritimi i¢in yapilan c¢alismalarin biiyiik bir ¢ogunlugunun laboratuvar
Olcekte oldugu, pilot Olgekte yapilan calismalarin ise yeterli sayida olmadigi
goriilmektedir (Aresta ve ark. 2003, Del Bubba ve ark. 2004, Dhouib ve ark. 2006,
Gernjak ve ark. 2004, Herouvim ve ark. 2011, Khoufi ve ark. 2007a, Khoufi ve ark.
2007b, Khoufi ve ark. 2009, Nieto ve ark. 2009).

Zeytin karasuyunun aritiminda geleneksel aritma yOntemlerinin kirlilikleri desar;j
Kriterlerine ulastirmada yetersiz kalmasi, kaliteli suyun temininin zorlasmasi, karasuyun
artan aritma maliyetleri, endiistrileri daha etkin su yOnetimi yaklagimlarina ulagsma
konusunda arastirmalara yOneltmistir. Bu arastirmalar karasuyun desarj kriterlerine
kadar aritilabilmesi igin ileri aritma yontemlerine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.

Ileri aritma ydntemleri, daha az isletim problemlerine sahip, isletimi kolay ve daha



yiksek aritma verimini saglamasi bakimindan, son yillarda karasuyun aritiminda

kullanilan yontemler arasinda 6n plana ¢ikmistir

Yapilan bu doktora c¢alismasi, zeytin karasuyunun aritimmda gergcek boyutta
uygulamaya doniik ve Tiirkiye’de ilk olma 0Ozelligini tagimaktadir. Bu kapsamda
caligmanin birinci ayaginda, Bursa’da faaliyet gosteren, zeytin ve zeytinyagi iiretimi
yapan ve kisa adi Marmarabirlik olan S.S. Marmara Zeytin Tarim Satis Kooperatifleri
Birligi'nden kaynaklanan atiksularin, fiziko-kimyasal aritmayla On aritimi
gerceklestirildikten sonra, ileri aritma yoOntemleri ile laboratuvar ve pilot Olcekli
sistemlerde aritilabilirlikleri arastirilmistir. Bu amacgla Marmarabirlik Zeytinyagi
Fabrikasi’ndan alinan numunenin karakterizasyonu tespit edilmis ve daha sonra bu
numuneler fabrikaya kurulan pilot 6lgekli atiksu aritma tesisinde asit kraking, kimyasal
aritma ve ileri aritma yontemleriyle aritilarak, zeytin karasuyunun aritiminda en uygun
maliyetle, en vyiiksek aritma veriminin elde edilecegi aritma alternatif ve/veya
alternatifleri tespit edilmeye calisilmistir. Segilen yontem ve/veya yontemlerin ilk
yatirim ve isletme maliyetleri ortaya konulmaya calisilmis ve uygulanan atiksu aritma
tesisi akim semasi boyutlandirilmistir. Calismanin diger ayagi ABD’de gergeklestirilmis
olup, zeytin karasuyunda bulunan en 6nemli fenolik bilesiklerden tyrosoliin, ileri

oksidasyon prosesleri ile giderilmesi arastirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Zeytin ve Zeytinciligin Diinya ve Tiirkiye’deki Durumu

Zeytin agacmin ilk ortaya ciktigi yer kesin olarak kanitlanmamig olmakla birlikte,
Mezopotamya, Girit, Siklat Adalar1 ve Ege Denizi Adalar1 olarak kabul edilmektedir.
Zeytin agacima iliskin bugiin elimizdeki en eski veri, Ege Denizi’ndeki Santorini
Adasi’nda yapilan arkeolojik caligmalara dayanmaktadir. Bu calismalarda, 39 bin yillik
zeytin yapragi fosilleri ortaya c¢ikarilmistir. Kuzey Afrika’daki Sahra Bolgesi’nde
gerceklestirilen arkeolojik arastirmalarda ise, M.O. 12 bin yilina ait zeytin agaci

bulgularma rastlanmistir (Kaya ve Kurucu 2011).

Zeytin, zeytingiller ailesinden 35 tiirii bulunan bir bitki cinsidir. Zeytinin ana yurdu
Anadolu’dur. Yayilma alam ise Tiirkiye, Yunanistan, italya, Kuzey Afrika, Portekiz,
Ispanya ve Giiney Fransa’dir. Zeytin agaci genellikle egimli, kiregli ve zayif topraklarda,
sulanmayan yerlerde yetistigi i¢in, iilkemiz biiyiik bir zeytin {iretim potansiyeline sahiptir

(Kavakl1 2002).

Zeytin agaci, genellikle rakimi diisiik cografyalarda yetisir. Ancak denizden 1 000 metre
yiikseklikte de, zeytin tarimi yapilabilmektedir. Tiirkiye'de, 800 hatta 1 000 metreye
kadar zeytin yetigmektedir. Zeytin, 6zellikle 400 metrenin altindaki algak alanlarda,
daha verimli olur. Zeytin agaci i¢in, yetistirilmeye elverisli cografya; yazlar1 sicak,
kislar1 1liman gegen iklimlerdir. Zeytin, suyu sever, ama susuzluga da diren¢lidir. Ayni
Ol¢iide verimli olamasa bile, zeytin agaci, kendisini, bdlgenin iklim yapisina uydurmayi

basarir (Anonim 2011b).

Zeytin meyvesi, epicarp (kabuk), mesocarp (etli kisim) ve endocarp (¢ekirdek) olmak
tizere li¢ kisimdan olusmaktadir (Sekil 2.1.). Literatiirde epicarp olarak tanimlanan
zeytin tanesinin dis tarafindaki epidermis tabaka, zeytinin ilk donemlerinde yesil olup,
zeytinin ¢esidine ve olgunlagsmasina bagl olarak mordan kahverengiye — siyaha donen
renkler alabilir. Mesocarp (etli kisim), zeytinin ¢esidine ve olgunluguna gore
degismekle birlikte, genellikle %3 — 7,5 oranlarinda seker ve %15 — 30 oranlarinda yag

icermektedir. Endocarp adi verilen g¢ekirdek, serttir ve lifli ligninden olusmaktadir.



Cekirdek, blinyesinde tohumu barindirir ve meyve agirligmm %3’{ini ve toplam meyve
yaginin %2 — 4’ind kapsar. Zeytinin farkli bolimlerinin kimyasal kompozisyonu
Cizelge 2.1.’de verilmistir. Zeytin tanesinin agirhigi 2 — 12 g arasinda degismektedir.
Zeytin kompozisyonu, su (%50), yag (%22), seker (%19,1), seliilloz (%5,8), protein
(%1,6) ve kiilden (%1,5) olusmaktadir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Epicarp (kabuk)

Mesocarp (etli kisim)

Endocarp (¢ekirdek)

Tohum

Sekil 2.1. Zeytin tanesinin kisimlar1 (Niaounakis ve Halvadakis 2006)

Cizelge 2.1. Zeytin meyvesinin kimyasal bilesimi (Improlive 2002)

Bilesenler Etli kisim (%) Cekirdek (%) Tohum (%)
Su 50-60 9,3 30
Yag 15-30 0,7 27,3
Azotlu Bilesikler 2-3 3,4 10,2
Seker 3-7,5 41 26,6
Seliiloz 3-6 38 1,9
Mineraller 1-2 4,1 1,5
Polifenoller 2,25-3 0,1 0,5-1
Diger bilesenler - 3,4 2,4

Diinya zeytinciliginin merkezi olan Akdeniz Havzasi’nin kuzeydogusunda yer alan
Tiirkiye, zeytin kiiltiiri ve yetistiriciliginde dinyanin sayili ilkeleri arasindadir
(Ozdestan ve ark. 2011). Tiirkiye, diinya zeytin aga¢ varhgmnda ve dane zeytin
iiretiminde Ispanya, Italya ve Yunanistan’dan sonra dérdiincii sirada yer almaktadir
(Anonim 2011f). Diinyada oldugu gibi, Tirkiye’de de iiretilen zeytinlerin yaklasik %65
— 70’1 yaghk, %30 — 35’1 sofralik olarak islenmektedir (Anonim 2011g). Tiirkiye’de
zeytin yetistiriciligi 81 ilin 37’sinde, 843 ilgenin 290’1nda, yaklasik 400 bin isletmede,


http://www.google.com/search?hl=tr&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Michael+Niaounakis%22
http://www.google.com/search?hl=tr&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Constantinos+P.+Halvadakis%22
http://www.google.com/search?hl=tr&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Michael+Niaounakis%22
http://www.google.com/search?hl=tr&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Constantinos+P.+Halvadakis%22

toplam tarim alanlarmin yaklasik %3,6’sinda, toplam meyve alanlarinin %9,7’sinde ve
yaklasik 700 bin hektar alanda yapilmaktadir. Bu alanlar {izerinde yaklagik 137 milyon
aga¢ varligi ile 1 421 302 ton ham dane tiretimi yapildig1 diistiniilmektedir (Kaya ve
Kurucu 2011).

Tiirkiye’de ve diinyada zeytincilik karsilastirilirsa, aga¢ basma verim Ispanya’da 25 kg,
Italya’da 30 kg iken, iilkemizde 9 - 10 kg civarindadir. Hatta olgun bir zeytin agacindan
15 - 20 kg zeytin elde edilebilmektedir. Ortalama 5 kg zeytinden 1 L zeytinyagi
cikarildig1 diisiiniiliirse, bir zeytin agact yilda ortalama 3 - 4 L zeytinyag:
iiretebilmektedir. En fazla yag iceren meyvelerden biri olan zeytin, agirliginimn %20 -

30°’u kadar yag icermektedir (Duran 2006).

Gida ve Tarmm Orgiitii’niin (FAO) verilerine gore (Cizelge 2.2.), diinyadaki &nemli
zeytin iireticilerinin basinda Ispanya, Italya, Yunanistan, Tiirkiye ve Tunus’un geldigi
goriilmektedir (Anonim 2011f). Bunlarin yani sira son yillarda Avustralya, Yeni
Zelanda, Cin, Hindistan, Japonya ve Arjantin gibi iilkelerde de zeytin iiretimine
baslanmistir. Diinyada son verilere gore yaklasik 9 milyon hektar alanda, 900 milyon
zeytin agacindan, yaklasik 16 milyon ton dane zeytin iretilmekte, 1,7 milyon tonu
sofraliga islenmekte, geri kalami yagliga ayrilarak, ortalama 2,5 — 3 milyon ton
zeytinyagi elde edilmektedir (Gogiis ve ark. 2009).

Cizelge 2.2. Diinyada zeytin tiretimi (Anonim 2011f)

Yillar | ispanya | dtalya | Yunanistan | Tiirkiye | Tunus Fas | Portekiz
2008 | 5570730 | 3473600 | 2300000 | 1464250 | 1183000 | 765380 | 345800
2007 | 6140250 | 3249800 | 2313060 | 1075850 | 998 000 | 659100 | 212 245
2006 | 5679020 | 3415680 | 2425150 | 1766750 | 1218000 | 631210 | 373400
2005 | 4021720 | 3774810 | 2583190 | 1200000 | 1050000 | 750000 | 211873
2004 | 5200030 | 4534230 | 2204020 | 1600000 | 650000 | 500000 312124
2003 | 7553570 | 3546 130 | 2 050 260 850000 | 1400000 | 830100 | 244 238
2002 | 4414910| 3231300 | 2577640 | 1800000 | 350000 | 455200 | 240 000
2001 | 6762600 | 3016200 | 2 350030 600 000 150 000 | 420 000 | 271 000
2000 | 4943800 | 2821000 | 2502000 | 1800000 | 550000 | 400000 | 260 000

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) 2010 yili verilerine gére (Anonim 2011g), Tiirkiye
157 milyon adet agag¢ sayisina sahip iken, 375 000 ton sofralik, 1 040 000 ton yaglik



olmak ftizere, toplamda 1 415 000 ton zeytin liretimi gerceklestirmistir (Cizelge 2.3.).
Ozellikle son yillarda yapilan desteklemeler ile Tiirkiye zeytin agac1 varliginda 6nemli

artiglar saglanmustir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye’de zeytin iiretimi (Anonim 2011c)

Agac sayisi (1000) Uretim (ton)
Yillar Meyve Meyve -
Toplam ver)(/en verm)(/ayen Toplam | Sofrahk Yaghk
1996 89 740 83 200 6 540 1800000 | 435000 | 1365000
1997 95 730 85 780 9 950 510 000 200 000 310 000
1998 93 450 85 850 7 600 1650000 | 430000 | 1220000
1999 95 500 87 130 8 370 600 000 240 000 360 000
2000 97 770 89 200 8 570 1800000 | 490000 | 1310000
2001 99 000 90 000 9 000 600 000 235 000 365 000
2002 101 600 91 700 9900 1800000 | 450000 | 1350000
2003 102 750 92 250 10 500 850 000 350 000 500 000
2004 107 100 94 950 12 150 1600000 | 400000 | 1200 000
2005 113 180 96 625 16 555 1200 000 | 400 000 800 000
2006 129 265 97 773 31492 1766749 | 555749 | 1211000
2007 144 327 104 218 40 109 1075854 | 455 385 620 469
2008 151 629 106 138 45 491 1464 248 | 512103 952 145
2009 153 722 109 126 44 596 1290654 | 460013 830 641
2010 157 204 111 447 45 757 1415000 | 375000 | 1040000

Zeytin, genetik 6zelliginin yam sira kiiltiirel islemlerin tam olarak uygulanamayisi
nedeniyle, periyodisite (bir yil iirlin verme-diger yil az verme ya da vermeme) gosterir.
Uriiniin periyodisiteye egilimi, iiretici iilkelerin yetistirme politikalarinda zeytinin yer
aldigi O6neme gore degisen unsurlardan biridir. Tirkiye’nin zeytin tretiminde
periyodisitenin etkisi ¢ok fazladir. Ulke kosullarinda kiiltiirel islemlerin yetersizliginden
kaynaklanan nedenlerle periyodisiteye egilim artmaktadir (Gogiis ve ark. 2009). Zeytin
agacinda goriilen periyodisiteden, zeytin iiretimi yillara gore inisli ¢ikisli bir grafik
izlemekte ve dogal olarak zeytinyagi iiretimi de etkilenmektedir. Zeytinyagi iiretiminde
biiyiik yiikseligler ve diisiisler olmasmna ragmen, var ve yok yillar1 ayr1 ayri
incelendiginde iiretimde son yillarda artig gézlenmektedir. Yeni teknolojiyle donatilmus,
rafine zeytinyagi isleme ve zeytin sikma tesislerinin devreye girmesi ile liretimde ve

kalitede artis saglanmistir (Sengtil ve ark. 2003).



2.2. Zeytinin Hazirlanmas ve Islenmesi

Tiirkiye kosullarinda Kasim ayinda olgunlasmaya baglayan zeytinler, Subat ayina kadar
toplanir ve zeytin toplama donemini takiben zeytinyagi isleme sezonu baglar. Hasat
edilen ve igletmeye getirilen zeytin, yag aymrma islemlerine girmeden dnce, bazi 6n
hazirlama islemlerine tabii tutulmak zorundadir. Bu islemlerin temel amaci, yagi
ayrilacak olan zeytinin yaprak, toprak, tas vb. her tiirlii yabanct maddeden temizlenmesi
ve temel islem asamalarma hazir hale getirilmesidir. Bu islemlerin gerekliligi iki agidan
onemlidir. Birincisi elde edilecek yagin yabanci maddelerin etkilerine maruz kalmasini
ve dolayisiyla kimyasal yapisinin etkilenmesini Onlemek, ikincisi ise temel islem

makinelerinin ¢aligmasi sirasinda makinelere gelecek zararlar1 engellemektir.

Dogru zamanda ve metotla hasat edilen ve hazirlanan zeytinlere sirasiyla, kirma,

yogurma, s1vi faz ayirma, yagin sudan ve tortudan ayrilmasi islemleri uygulanar.

2.2.1. Yaprak Ayirma

Yaprak ayirma olarak bilinen birinci hazirlik isleminde, yaprak vb. hafif yabanci
maddeler daha ¢ok basingli hava ya da vakum ile zeytinden uzaklastirilirlar. Bunun i¢in
hasat sonrasi isletmeye getirilen zeytinler tagiyic1 bant veya helezonla tasinirken veya
bosaltilirken 6n temizlemeye tabii tutulurlar. Bosaltma bolgesinde yeterli giice ve hava
akis1 debisine sahip fanlarla, iiflirme olabilecegi gibi daha ¢ok emme prensibi ile hava
akimi olusturularak hafif olan yaprak vb. maddelerin zeytinden uzaklastirilmasi ve belli

bir bélgede toplanmasi saglanir.

2.2.2. Yikama

Zeytin yikama olarak bilinen ikinci hazirlik isleminde, ¢amur, tas vb. yabanci
maddelerin uzaklastirilmasi i¢in, yerine gore basingli su yerine gore de akis halindeki
hareketli su kullanilmaktadir. Bu yontemle hem zeytinlerin tanelerine yapismig toprak
ve camurun islatilarak kolayca zeytinden ayrilmasi saglanir, hem de sudan ve zeytinden

cok daha agir olan taglarin su tankinin dibine ¢6kmesiyle uzaklastirilmasi saglanir. Bu



islemlerden gegen zeytin yabanci maddelerden arindirilmig olarak temel islem
basamaklarma hazirlanir. Genellikle yikamadan ¢ikan zeytinler dogruca kirictya verilir.
Ancak zeytinin cinsine, yikamanin ve kiricinin ¢alisma prensibine bagl olarak
zeytinlerin tizerinde biriken su damlaciklar1 kirma islemi i¢in yeterinden fazla olabilir.
Eger boyle bir durum olusursa, fazla olan bu su damlaciklar1 zeytinlerin elekli
titrestirme tablalarinda iletilmesi ile atilabilecegi gibi, gerektiginde santrifiij sepetlerde
dondiiriilerek daha hizli bir sekilde uzaklastirilmalar1 da saglanabilir (G6glis ve ark.
2009).

2.2.3. Kirma

Kirma asamasinda amag, zeytinin etli kisminda bulunan kii¢iik boyuttaki ¢ok sayida
hiicrenin yirtilmast ve bu sayede yag damlalarmin agiga ¢ikmasidir. Bunun igin
kiricinin, hem pargalayarak boyutu kiigiiltme ve bu sayede yag akis alanini arttirma,
hem de kesme ile ulasilamayan yag hiicrelerini delme ya da yirtma islevleri olmasi
gerekir. Zeytinlerin kirilmasi igin ilk ¢aglarda tas kiricilar kullanilmaktayken, yillar
icerisinde tas kiricilarin yerini metal kiricilar almistir. Her iki kirict tipinde de zeytinlere
fiziksel bir kuvvet uygulanir. Metal kiricilar ¢ekigli, merdane, bicak ve pimli olmak
tizere degisik tiplerde olabilirler. En yaygin kullanilan metal kirici tipi ¢ekigli olanidir.
Zeytin kirmada kullanilan mekanik kiricilarmn, zeytin olarak giren ve hamur olarak ¢ikan
malzemenin sicakliginda 6nemli artiglara neden oldugu tespit edilmistir. Tas kiricilarda
meydana gelen sicaklik artis1 4 — 5 °C iken, metal kiricilarda bu artis 10 — 15 °C
arasindadir. Bu sicaklik artisinin nedeni, ¢ekirdek ve pargaciklarmimn kisa bir zamanda
ve yiiksek hizlarda kirilmasi esnasinda 1s1 halinde agiga ¢ikan enerjidir. Bu agiga ¢ikan
1s1 ise, hizla hamura yayilmaktadir. Bu durumun Kalite parametreleri (asitlik, peroksit
vb.) agisindan belirgin bir farklilik yaratmasa da, 6zellikle fenolik madde miktarinda
pozitif yonde 6nemli degisikliklere neden oldugu gorilmiistir (Cizelge 2.4.). Metal
kirict duyusal degerlerde 6nemli bir farkliliga neden olmasa da, acilik degerlerinin

yiikselmesine neden olmustur (Gogiis ve ark. 2009).
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Cizelge 2.4. Farkli kirma sistemleri ve 3-fazli dekantorden elde edilen yaglara ait bazi
ozellikler (Di Giovacchino ve ark. 2002)

Kirma Serbest Peroksit Duyusal T]E’eF;]'glm Acthk
metodu asitlik (%) | (meq O2/kg) | degerlendirme (mg/L)
Tas kirici 0,23 11,5 7,4 133 1,8
Metal kirict 0,23 11,7 7,2 247 2,4

2.2.4. Yogurma (Malaksasyon)

Zeytin kirildiktan sonra ikinci islem olarak zeytin hamurunun
yogurulmasiv/karistirilmasi gerekmektedir. Bu asamada temel amag, yag damlaciklarinin
hiicrelerden ayrilmasini ve serbest kalan bu damlaciklarin birleserek daha biiyiik yag
damlaciklar1 olusturmasmi ve bu biiylik yag taneciklerinin de hamurdan daha kolay

ayrilmasini saglamaktir (G6glis ve ark. 2009).

Kiricilardan sonra yer alan malaksorlerde, kirilmis zeytinler, sicak su ile isitilarak
hamur haline getirilir. Sicak su kazaninda, i1sitma bolmelerine pompa ile sicak su
pompalanir. Malaksér 1smmmasi1 ile zeytin hamuru homojen hale gelir. Yogurma
isleminin sagladig1 avantajlar, hamurun yag acisindan zenginlesmesi, yagin daha iyi
alinmasi, homojen bir karigim elde edilmesi gibi kalite agisindan oldugu kadar, nicelik
acisindan da Onemlidir. Yogurma esnasinda sicaklik yiikseltildiginde yag verimi
artmaktadir. Maksimum sicaklik 25 — 30 °C’dir. Karistiricilar daha ¢ok metalik bir
silindir i¢inde yavas¢a donen bigaklardan (20 devir/dakika) olusmaktadir (Kaya 2009).

2.2.5. Dekantasyon

Ugiincii ve en 6nemli islem olan siv1 faz ayirma isleminin temel amaci, yogurma ile
olgunlastirilmis hamurda bulunan yagin alinmasidir. Dakikada 3 000 — 4 000 devir hizla
calisan yatay dekantdrlerde, sulu hamura santrifiij kuvveti uygulanarak, yag, zeytin
Ozsuyu ve pirina ayrilir. Dekantor iginde katedilen yolu uzatarak, bu sekilde sivilarin
veya zeytin pastasmnin tamburun icerisinde kalis siiresini arttirmak miimkiindiir. Bu,
zeytinin Ozelliklerine ve kalitesine bagli olmaktadwr. Pirinada kalan yag miktarmi

asgariye diisiirmek agisindan konigin cidarlar1 boyunca kars1 akimda lavaj (pirinadaki
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atik yag miktarinin azalmasi) yapmak mimkiindiir. Bu da zeytinin 6zelliklerine ve
kalitesine gore yapilir. Tamburun i¢ kisminda, konik kisim boyunca bir cihaz
yerlestirilmis bulunmaktadir. Bu cihaz sayesinde pirinanin disar1 ¢ikmadan 6nce karsi

akimda lavaj1 yapilir (Mermertas 2004).

2.2.6. Seperasyon

Seperasyon isleminde, yag icinde kalmasi muhtemel posa, zeytin Ozsuyu gibi
maddelerin tamamen temizlenmesi igin santrifiij islemi yapilarak, yemeklik zeytinyagi
elde edilir. Santrifiij sonunda posa, zeytin 6zsuyu gibi elde edilen maddeler pirina
muhtevasina verilir. Bu iglemlerin birbiri ardina uygulanmasinin en 6nemli 6zelligi, yag

asidinin distriilmesinin saglanmasidir (Mermertas 2004).

Zeytin isleme akim semas1 Sekil 2.2.°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.2. Zeytin isleme tiretim akis semasi (Mermertas 2004)

2.3. Zeytinyag ve Uretim Prosesleri

Zeytinyag1, zeytin (Olea europeae L.) agacinin olgun meyvelerinden hi¢ bir kimyasal
islem uygulanmadan mekanik yolla elde edilen, oda sicakliginda sivi olan, berrak,
yesilden sartya degisen renkte, kendine 6zgii tat ve kokuda, dogal olarak tiiketilebilen

onemli bir bitkisel kaynakli yagdir (Goglis ve ark. 2009).
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Zeytinyagl, %99 oraninda major bilesenler (sabunlasan maddeler) ve %1 oraninda
mindr bilesenlerden (sabunlasayaman maddeler) meydana gelir (Cizelge 2.5.). Yag
asitleri ile gliseritler zeytinyagmin major bilesenlerini olustururken, alfa tokoferol,
steroller, fenolik bilesenler, hidrokarbonlar, triterpenik alkoller, alifatik alkoller,
fosfolipitler, renk vericiler ve aroma bilesenleri minor bilesenlerini olusturur (Anonim
2011c). Diger yemeklik yaglarla karsilastirildiginda, zeytinyaginda tekli doymamis yag
asitlerinden oleik asidin ¢ok yiliksek miktarlarda bulundugu goriilmiistiir (Anonim
2011d). Oleik asit, palm yagmda %36 — 44, ay¢icek yaginda %14 — 39,4, susam yaginda
%34,4 — 45,5, soya yaginda %17 — 30, kanola yaginda %51 — 70, misir 6zii yaginda
%20 — 42,2, pamuk yaginda %14,7 — 21,7, zeytinyaginda ise %65 — 85 oraninda
bulunmaktadir (Anonim 201 1e).

Cizelge 2.5. Zeytinyagi bilesenleri (Anonim 2011c)

Major Bilesenler (%99) Minor Bilesenler (%]1)
(Sabunlasan Maddeler) (Sabunlasmayan Maddeler)
Yag Asitleri Alfa Tokoferol

Oleik Asit (%56 — 83) (VitE)
Linoleik Asit (%3,5 — 20) (12 — 150 mg/kg)

Palmitik Asit (%7,5 — 20)
Stearik Asit (%0,5 - 5.0)
Linolenik Asit (%< 1,5)

Gliseritler Steroller
000 (180 — 260 mg/100 g yag)
POO Beta-sitosterol (%96)
ooL Campasterol (%3)
POL Stigmasterol (%1)
SO0
Fenolik Bilesenler

(30 — 500 mg/kg)
Tyrosol ve Hidroksityrosol
Hidrokarbonlar
(mg/100 g yag)
Squalen (136 — 708)
Beta-karoten (3 — 36)
Triterpenik Alkoller
(255 mg/100 g yag)
Siklo — artenol
Alifatik Alkoller
(290 mg/100 g yag)
Fosfolipitler
(40 — 135 mg/kg)
Renk Vericiler
Klorofiller (1 — 10 mg/kg)
Feofitinler (0,2 — 24 mg/kg)

Aroma Bilesenleri
(250 — 500 mg/kg)
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Zeytinyagi liretiminde kullanilan yontemler;

» Kesikli (Geleneksel Presleme) Uretim Prosesi
» Siirekli Uretim Prosesleri

A) 2-Fazli Uretim Prosesi

B) 3-Fazli Uretim Prosesi

= Siizme Prosesi olarak siralanabilir (Improlive 2002).

2.3.1. Kesikli Uretim Prosesi (Geleneksel Presleme Prosesi)

Kesikli tiretim prosesinde (geleneksel presleme prosesi), zeytinler proses suyu ilavesiyle
yikanmakta, ezilerek 6glitiilmekte ve sicak suyla yogurulmaktadir. Elde edilen hamur
daha sonra preslenerek, yag fazi ayrilmaktadir. Presleme sonucunda olusan sivi atik,
zeytin 0zsuyu, kalit1 yag ve prosese eklenen ilave suyu igermektedir. Son olarak diisey
santrifiij veya dekantorlerle ayirma islemi yapilarak yag elde edilmektedir. Kat1 faz ise
pirina olarak agiga ¢ikmaktadir. Kesikli {iretim prosesinin akim semast Sekil 2.3.’de

gosterilmistir.

Kesikli tiretim prosesinde az miktarda su kullanilmasina ragmen, yiiksek miktarda
kirlilik i¢eren atiksu olusmaktadir. Olusan atiksuyun BOI konsantrasyonu 90 — 100 g/L,
KOI konsantrasyonu 120 - 130 g/L, pH degeri 4,5 - 5 arasinda degismektedir (Azbar ve
ark. 2004a).

—>{ Kirma/ Ham  ———
Su O}rr?a > Presleme ——»tzIziiii—> Yag
Zeytin gutme zeytinyagl [ SN
l S, Atiksu
Pirina

Sekil 2.3. Kesikli yontemin akim semas1 (Azbar ve ark. 2004a)
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2.3.2. Siirekli Uretim Prosesi

Stirekli tiretim yapilan proseslerde, geleneksel presin yerini santrifiij (dekantor)
sistemler almaktadir. Bu yontemde {iretim sirasinda kullanilan dekantore bagh olarak iki

proses tanimlanmaktadir.

2.3.2.1. U¢ Fazh Uretim Prosesi

3-fazli iiretim prosesinde, proses suyu kullanilmakta ve proses sonucunda yag, atiksu
(karasu) ve kat1 kisim (pirina) olmak tizere ii¢ faz olugsmaktadir (Sekil 2.4.). Bu proseste
onemli miktarlarda proses suyu kullanildigindan, geleneksel yonteme gore ii¢c kat daha
fazla atiksu olugsmaktadir (Masghouni ve Hassairi 2000). Olusan atiksuyun Kkirlilik
yiikleri; BOIs=5 - 48 g/L, KOI=45 - 60 g/L, pH=4,7 - 5,2 seklinde ifade edilebilir
(Oktav ve Ozer 2002). Bu sistemin dezavantajlar1, fazla su tiiketimi (70 — 80 L/100 kg
zeytin) ve yiiksek miktarda karasu olusturmasidir (Kavakli 2002).

Su —>» Kirma/ | Santrifij/  ——» Yag
Zeytin Ogiitme Dekantfsyon L Atiksu
Pirina

(%40-50 su)

Sekil 2.4. Ug fazli yontemin akim semasi (Azbar ve ark. 2004a)

2.3.2.2. iki Fazlh Uretim Prosesi

2-fazli tretim prosesinde, lretim esnasinda proses suyu kullanilmamakta, islem
sonrasinda yag ve pirina olmak iizere iki faz olusmaktadir (Sekil 2.5.). Bu proses
sonucunda karasu olusmadigindan, sistem ekolojik olarak oldukg¢a caziptir. Karasuyun
biiyiik bir bolimii pirina ile birlikte aciga c¢ikmaktadir. Olusan kati1 faz %50 - 60
oraninda su, %2 — 3 oraninda ise yag icermektedir (Masghouni ve Hassairi 2000). iki
fazli tretim sisteminde kullanilan yatay santrifiijler, li¢ fazli iiretim sisteminde

kullanilanlarin modifiye edilmis halidir. Eger yeni toplanmis taze zeytin kullanilacaksa,
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su ilavesine gerek yoktur. 1 000 kg zeytinin islenmesi sonucu 800 kg kati atik
olusmaktadir. Bu kat1 kisimda %60 su, %2,5 yag bulunmaktadir (Oktav ve Ozer 2002).
Olusan atiksuyun kirlilik diizeyi KOI=10 — 15 g/L degeri ile ifade edilebilir. Zeytin
Ozsuyu ile birlikte sistemden uzaklasirken, dogal antioksidan olan ve suda ¢ozlinen
polifenollerin ¢ogu yagin icinde kalmakta, boylece liretilen yag da, li¢ fazli sistemin

yagima gore daha dayanikli olmaktadir (Kaya 2009).

) Kirma/ Santriflij/ <
. »> — Y
Zeytin ™ Ogiitme Dekantasyon e
Pirina

(%60-70 su)

Sekil 2.5. Iki fazli yontemin akim semas1 (Azbar ve ark. 2004a)

2.3.3. Siizme Prosesi

Yag ve metal arasindaki yapisma, su ve metal arasindakinden daha farkhidir. Bu prensip
yag iiretiminde kullanilan siizme yonteminin temelini olusturmaktadir. Kullanilan metal
tabaka zeytin hamuruna daldirilarak yag ile islatilmakta ve tabaka tizerinde bulunan
bosluklar yag ile dolmaktadir. Bu metotta ¢ok sayida metal tabaka kullanilmakta olup,
bu sistem “Sinoles Sistemi” olarak bilinmektedir. 5 120 levhadan olusan, 6 000 m?
yiizey alanina sahip bir makine, 7 — 8 dakikada 350 kg hamuru isleyebilmektedir. Ancak
bu yontem tek basma kullanilmaz, pres ve santrifiij yontemlerinin kombinasyonu olarak

kullanilabilir (Oktav ve Ozer 2002).

Zeytindeki fenolik bilesiklerin bir kismi zeytinyag: iiretimi esnasinda zeytinyaginda
kalirken, diger kismi atiksuda kalir. Atiksudaki miktar, zeytinyagi elde etmede
kullanilan teknolojiye gore farklilik gosterir. Fenolik bilesikler suda ¢oziinebilen
bilesiklerdir. Zeytinyag1 ve atiktaki fenolik bilesik miktarimi etkileyen baslica faktorler

sunlardir:
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= Zeytinin kiricida ezilerek veya pargalandiktan sonra elde edilen hamurun
inceligi arttikca, yaga gecen fenolik bilesik miktar1 artmaktadir.

* Yogurma siiresindeki artis, yagdaki fenolik bilesik miktarimi arttirirken, islem
sicakligindaki artig azalmaktadir.

= Dekantasyon sirasindaki zeytin hamuruna ilave edilen suyun miktar1 arttik¢a
atiksudaki fenolik bilesik miktar: artar. Ug fazli dekantorlii sistemlerde daha ¢ok
su kullanildigindan, yagda kalan fenolik bilesik miktar1 %40 — 50 civarindan
daha az olmaktadir. Yeni gelistirilen iki fazli dekantdrlii sistemlerde ise, zeytin
hamuruna dekantére girmeden 6nce su ilave edilmemekte ve dekantérden iki
iirlin (yag-sulu pirina) elde edildiginden, karasu pirinada kalmakta ve cevreye
daha az su birakilmaktadir. Bu da daha az fenolik bilesigin suda ¢6ziinmesine ve

cevrenin daha az kirlenmesine neden olmaktadir (Kaya 2009).

Sekil 2.6.’da zeytinyag1 liretiminde kullanilan proseslerin akim semasi gosterilmistir.

e e Yy

zevtin % hamuru g

pirina

- yag

ogiitme presleme
III W _3rAz
zeytin pmna
hamuru
i I-[%—JO:D
kirma santrifuj-dekantasyon
ogutme
i 1_2-FAZ
zeytin iri
pirina
zeytin hamury /
— yaj
karma santrifuj-dekantasyon
ogutme

Sekil 2.6. Zeytinyag: tiretiminde kullanilan proseslerin (presleme, 3 fazli ve 2 fazli)
akim semasi (Sengiil ve ark. 2003)
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2.4. Zeytinyag1 Uretim Proseslerinin Karsilastiriimasi

Zeytinyagi iiretim proseslerinde olusan karasu miktar1 ve kirlilik 6zellikleri, tiretim
yontemine gore farkliliklar gostermektedir. 2-fazli iiretim prosesinde, proses suyu
kullanilmadigindan, su ve enerji tasarrufu saglandigindan avantajli olan tek prosestir.
Dikey santrifiij ve su tanki gereksinimi azalmasi nedeniyle, yatirim maliyetleri daha
azdir. Ayrica olusan atiksu hacmi ve kirlilik yiikii diisiiktiir. Ilave olarak, elektrik
tilketiminde azalma ve atiksu uzaklastirmadaki kolaylik ta bu prosesin avantajlari
arasinda yer alir. 3-fazl liretim sisteminde olusan atiksu hacmi ve olusan kirlilik yiikii,
2-fazli sisteme kiyasla daha yiiksektir. Pres sisteminde olusan atiksu hacmi daha az
olmakla beraber, olusan kirlilik yilikii 2-fazli sistemden daha fazladir (Demicheli ve
Bontoux 1996, Kavakli 2002). Kesikli yontemde, 1 ton zeytin icin 0,4 — 0,5 m® atiksu
olusurken, stirekli yontemde (2 ve 3-fazli) 1 — 1,5 m?® atiksu olusmaktadir (Sengiil ve
ark. 2002). Siirekli iiretim prosesinin kesikli iiretim prosesine olan avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.6.’da 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 2.6. Sirekli iretim prosesinin kesikli iiretim prosesine gore avantaj ve
dezavantajlar1 (Sengiil ve ark. 2003)

Avantajlan Dezavantajlan

Siirekli proses Daha yiiksek ilk yatirim maliyeti

Daha az isci gereksinimi
Ayni giinde tretimi gergeklestirme imkani

Daha fazla tiretim
Daha iyi kalite kontrolii
Daha az oda ve yer gereksinimi

Gelistirilmis proses kontroli ve otomasyon

Cizelge 2.7.’de zeytinyag: iiretiminde kullamlan proseslerin su kullammlar1 ve bu

proseslerde olusanatiksu 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.7. Zeytinyag: tretiminde kullanilan proseslerin karakteristik o6zellikleri
(Demicheli ve Bontoux 1996)

. Proses Suyu Is1 Enerjisi Atiksu Karakteristikleri
Proses Tipi L) (MJ¥) Hacim (L) | KOI (g/kg)
Kesikli proses 0-40 3,3 40-50 90-130
3-fazli proses 50-70 5,8 90-110 60-90
2-fazli proses 0 0 5-10 10-15

*100 kg zeytin igin

Kesikli ve 3-fazli iiretim proseslerinde olusan karasuyun karakteristik o6zellikleri

Cizelge 2.8.”de verilmistir.

Cizelge 2.8. Kesikli ve 3-fazli iretim proseslerinde olusan karasuyun karakteristik

ozellikleri (Arvanitoyannis 2008)

Kesikli Yontemde Siirekli Yontemde
Parametre Olusan Atiksu Olusan Atiksu
pH 4,5-5 4,7-5,2
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (g/L) 90-100 33
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (g/L) 120-130 35-45
Toplam Kat1 Madde (%) 12 3
Toplam Ugucu Kat1 Madde (%) 10,5 2,6
Askida Kat1 Madde (%) 0,1 0,9
Seker (%) 2-8 1
Toplam Azot (%) 5-2 0,28
Pektin, Tanin (%) 1 0,37
Polifenoller (%) 1-2,4 0,5
Yag ve gres (%) 0,03-10 0,5-2,3

Uretim teknolojisine bagl olarak bir ton zeytinin islenmesiyle proseste madde ve enerji

dengesi, girdi ve ¢ikt1 analizi Cizelge 2.9.’da verilmistir.
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Cizelge 2.9. Uretim teknolojisine bagli olarak bir ton zeytinin islenmesiyle proseste
madde ve enerji dengesi, girdi ve ¢ikt1 analizi (Galli ve Tomati 2002)

Uretim . Girdi Cikti
Prosesi Giren Miktan Cikan Miktan
Kesikli Zeytin 1t 3 Ka\t(laagt - ~ 200 kg
Erroe;g; Y kama suyu 0,1-0,12m (%25 su + %6 yag) ~ 400 kg
Enerji 40 - 63 kW/sa Atiksu (%88 su) ~ 600 L
Zeytin 1t Yag ~ 200 kg
3 Kati atik N )
Yikamasuyu | 0,1-0,12m (%50 su + %4 yag) 500-600 kg
Ug Fazh | Dekantsr 05-1m’ Atiksu _ ]
Uretim suyu (%94 su + %1 yag) | ~+000-1200L
Prosesi Yagdaki N
safsizliklar 0L
yikama suyu
Enerji 90 - 117 kW/sa
ki Fazly Zeytin 1t Ka\t(laagt y ~ 200 kg
Uretim | Yikamasuyu | 0,1-0,12m’ 800-950 kg

(~%60 su + %3 yag)

Prosesi

Enerji <90 - 117 kW/sa

2.5. Zeytinyag1 Uretiminde Olusan Atiklar

Zeytincilik sektorii lilkemiz tarmm sektorii iginde hem ekonomik hem de sosyal a¢idan
biiyiilk onem tasimaktadir. Zeytinyag: iiretimi esnasida herhangi bir kimyasal madde
kullanilmamasi, bu sektoriin ¢evreye zararli olmadigmi diisiindiirse de, iiretim
sonrasinda oldukea yiiksek miktarlarda yan iiriin olusturur. Uretim teknolojisine bagli
olarak, her 100 kg zeytinden 35 kg kati atik (pirina) ve 55 — 200 L siv1 atik (karasu)

meydana gelir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

2.5.1. Pirina ve Kullanim Alanlari

Zeytinyag1 fabrikalarinin bir yan {irinii olan pirina, zeytin ¢ekirdegi ve posasindan
olusur ve Akdeniz iilkelerinde goriilen 6nemli bir biyokiitle ¢esididir. Zeytinin ortalama

olarak %35 - 45’1 ham pirinadir. Pirinanm, iretim teknolojisine gore degisen oranlarda

yag icermesi ve yakit olarak kullanilabilmesi nedenleriyle, ekonomik olarak degeri
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yiiksektir (Bayram ve Dumanoglu 2002). Pirinanin genel 6zellikleri Cizelge 2.10.’da

verilmistir.

Cizelge 2.10. Pirinanin genel dzellikleri (ilten ve Vardar 2002)

Parametreler Demirbas | Zabaniotou ve Masgho_uni ve Zanzi ve
1997 ark. 2000* Hassairi 2000 ark. 2001

C (%) 50 44,3 38,6-44,2 49,5

H (%) 6,2 5,82 4,8-5,9 6,3

N (%) 1-6 0 1.7 0,5

O (%) 42,2 49,85 27,3-33,1 43,7

Kiil (%) 3-6 3,9 6,6 2,8

Nem (%) 19 21,5 9,1 10,6

Isil Deger (kcal/kg) - 4916 4182 -
*zeytin ¢ekirdegi

Pirina, isleme 6zelliklerine bagl olarak yas bazda yaklasik %4 — 5’¢ varan oranlarda
yag, %25 — 60 arasinda nem igermektedir (Cizelge 2.11.). Presli sistemden elde edilen
pirina, 2-fazli ve 3-fazl sistemlere gore daha ¢ok yag, daha az su igermektedir. 2-fazli
ve 3-fazl sistemlerin yiiksek su icerigi, kurutmanin zor olmasina ve daha ¢ok enerjiye
ihtiya¢ duyulmasma neden olmaktadir. Bu da birim maliyeti arttrmaktadir. Presli
sistemden elde edilen pirinanin daha az nem ve daha ¢ok yag igermesinden dolayi,

pirina yagi isletmelerinde bu pirina tercih edilmektedir (G6giis ve ark. 2009).
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Cizelge 2.11. Degisik zeytinyagi isleme sistemlerinden elde

kompozisyonu (Vlyssides ve ark. 2004a)

edilen pirinanin

Ozellik Presli sistem | 3-fazh sistem 2-fazh sistem
Nem (%) 27,2 50,23 56,8
Yag (%) 8,72 3,89 4,65
Protein (%) 4,77 3,43 2,87
Toplam seker (%) 1,38 0,99 0,83
Seliiloz (%) 24,1 17,37 14,54
Hemi-seliiloz (%) 11 7,92 6,63
Kiil (%) 2,36 1,7 1,42
Lignin (%) 14,1 10,21 8,54
Toplam azot (%) 0,71 0,51 0,43
Fosfor (P,Os cinsinden) (%) 0,07 0,05 0,04
Fenolik maddeler (%) 1,14 0,326 2,43
Potasyum (K,O cinsinden) (%) 0,54 0,39 0,32
Kalsiyum (CaO sinsinden) (%) 0,61 0,44 0,37
Toplam karbon (%) 42,9 29,03 25,37
Karbon azot (C/N) orani 60,7 57,17 59,68
Karbon fosfor (C/P) orani 588,7 552,9 577,2

Pirinadan elde edilen en Onemli iirlin pirina yagidir. Bu yag kozmetik ve sabun
endiistrisinde kullanilabildigi gibi, uygun sartlarda islendikten sonra rafine edilerek
yemeklik pirina yagi iiretimi amaciyla da kullanilabilmektedir. Yagi alinmis pirina
kiikiirt icermemesi ve diisiik kiil ylizdesi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynagi olarak
dikkat ¢eken atik bir maddedir. Enerji iiretiminde verimli ve uygun bir sekilde yagsiz
pirina kullanimi, hem temiz enerji {iretimi igin alternatif bir yakit, hem de atiklarin
degerlendirilmesi baglaminda ¢oziim saglamaktadir. Giiniimiizde yagi alinmis pirina,
enerji Uretiminin yani sira hayvan yemi, giibre, biyogaz, aktif karbon ve fenolik

bilesiklerin iiretiminde de kullanilabilmektedir (Goglis ve ark. 2009).

Yagsiz pirina; yakit, hayvan yemi Ve giibre olarak degerlendirilebilir, fenolik

bilesenlerin tiretiminde ve aktif karbon eldesinde kullanilabilir.

Yakit Olarak Degerlendirilmesi

Yag1 alinmis pirina, kiikiirt icermemesi ve diisiik kiil ylizdesi nedeniyle yenilenebilir
enerji kaynagi olarak bir ¢ok iilkede kullanilmaktadir. Tiirkiye’de de Cevre ve Sehircilik

Bakanligi, alternatif enerji cesitlerinden olan ve biyokiitle kapsamimda ele alinan
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pirinanin, yakit olarak kullanilabilecegini belirtmistir. Boylelikle pirinanin dogrudan
evsel 1sinma ve sanayide enerji kaynagi olarak kullanilmasi ile iilke ekonomisine
kazandirilmast saglanmistir. Sanayide, oOzellikle zeytinyagi ve/veya pirina yagi
rafinerilerinde, kendi atiklarin1 degerlendirdikleri i¢in ekonomik agidan olduk¢a 6nemli
kazanglar elde edilmektedir. Giiniimiizde pirina, elektrik iiretiminde, sicak su ve buhar
imalinde, kire¢ ocaklarinda, merkezi kalorifer sistemlerinde ve sanayi kuruluslarinda
buhar tliretiminde ve kizgm yaglarm 1sitilmasinda yakit olarak kullanilmaktadir. Ayrica
pirina baz1 yorelerde evsel ismma amagl olarak da kullanilmaktadir (Gogiis ve ark.

2009). Yakit olarak kullanilacak pirinanin 6zellikleri Cizelge 2.12.’de verilmistir.

Cizelge 2.12. Yakit olarak kullanilacak pirinanin 6zellikleri (Gemici 2002)

Parametre Deger
Nem, % 20
Kiil, % 2,97
Yag, % 2,5
Karbon, % 45,3
Oksijen, % 27,6
Hidrojen, % 59
Azot, % 1,85
Toplam kiikiirt, % 0,15
Alt 1s11 degeri, kcal/kg 4 480
Ust 1s11 degeri, kcal/kg 4 847

Havvan Yemi Olarak Degerlendirilmesi

Ham pirinadan hayvan yemi iiretmek icin ilk oOnce, c¢ok yiiksek olan asitliginin
ayarlanmasi ve yagmin alinmasi gerekmektedir. Yagi alinmis ve asitligi diizenlenmis
kat1 pirina, hayvan yemi fabrikalarma gonderilerek buralarda hayvan yemi olarak
iiretilmektedir. Hayvan yemi olarak tercih edilmesinin en bilyiik nedeni ucuz olmasidir.
Ancak, protein bakimindan fakir olmasi ve yiiksek miktarda seliiloz icermesi ise en
biiylik dezavantajidir (Gogiis ve ark. 2009). Besin degeri olarak 1,6 kg pirina 1 kg
kepege karsilik gelmektedir (Ilten ve ark. 2000).
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Giibre Olarak Degerlendirilmesi

Giibre olarak degerlendirme bir ¢ok endiistri atigina Onerilen baglica degerlendirme
yontemidir. Bu yontemin en 6nemli getirisi, atigin tasidig1 yiiksek miktardaki besleyici
bilesenleri topraga dogal yollarla kazandwrmaktir. Ham pirinada nem (%50), azot
(%0,96), fosfor (%0,56) ve toplam organik karbon (%60,45) vardir. Bu bilesenler,
pirinanin havasiz ortamda fermantasyonu ile zenginlestirilmesinden elde edilen humus
benzeri iirlin ile topraga kazandirilmaktadir. Havasiz ortamda fermantasyonu sirasinda
pirinanin bir baska degerlendirme yontemi olan biyogaz da elde edilmektedir.
Boylelikle biyogaz ve giibre ayni isletmede elde edilmektedir. Giibre olarak
degerlendirilmesinin en biliyiik avantaji, dogal olmasi, yiiksek azot igerigi, topraga
kolayca ve dogrudan yayilabilmesidir. Ancak koku problemi ve su kaynaklarini
kirletmesi riskinden dolayi, bir ¢ok iilkede kullanimi kisitlanmustir. Ayrica dikkatli
kullanilmadiginda, aga¢ koklerini yakma olasiligi da bulunmaktadir (Gogiis ve ark.

2009).

Yapilan calismalarda, fitotoksik olmayan ve organik madde igerigi yiiksek olan
kompostlanmis  pirinanin  bahg¢e  bitkilerinin  yetistirilmesinde ve topragin
giiclendirilmesine ihtiya¢ duyulan arazilerde kullanilabilecegi belirtilmistir (Riffaldi ve
ark. 1993, Paredes ve ark. 2001, Rosa ve ark. 2001). Ozel tesis ve teknoloji gerektirmesi

ve kokusundan dolay1 pirina, iilkemizde hayvan yemi olarak kullanilmamaktadir.

Fenolik Bilesenlerin Uretiminde

Pirina, oleuropein, hydroxytyrosol, tyrosol, fenolik asit ve flavonoid agisindan olduk¢a
zengindir. 100 g kuru yagsiz pirinada, yaklasik 0,27 — 0,29 g polifenol (oleuropein,
hydroxytyrosol, tyrosol ve tokoferol) ve flavonoid (apigenin, quersetin, luteolin vb), 70
— 79,3 g secliloz, 3,54 — 4,75 g kil, 107,1 — 195,4 mg polialkol (mannitol)
bulunmaktadir. Tiim bunlar pirinanin yiiksek miktarda antioksidan icerdigini ortaya
koymaktadir. Ayrica dogal ve ucuz bir kaynak olmasi da olduk¢a 6nemlidir (Gogiis ve

ark. 2009).
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Aktif Karbon Elde Edilmesinde

Pirinadan piroliz yoluyla aktif karbon elde edilmesi, ozellikle son yillarda
yaygmlagmustir. Pirinadaki yiliksek lignin iceriginden dolay1 diger biyomaslara gore
piroliz yoluyla aktif karbon elde edilmesinin daha uygun oldugu belirlenmistir. Sabit
veya akigkan yatakl reaktorler kullanilarak yiiksek sicakliklarda sivi veya gaz yakit ile
aktif karbon eldesi pirinanin pirolizi sonucunda gergeklestirilmistir (Zabaniotou ve ark.
2000, Zanzi ve ark. 2001).

2.5.2. Karasu ve Cevresel Etkileri

Zeytinyag1 Uretimi sirasinda ortaya ¢ikan diger yan iirlin olan karasuyun miktar1 ve

fizikokimyasal 6zellikleri,

) vejetasyon suyunun kompozisyonuna,
i) zeytinyagi lretim teknolojisine

iii) depolama zamanina gore degisiklik gostermektedir.

i) Vejetasyon suyunun kompozisyonu;

= Zeytinin gesidine

= Zeytinin olgunluguna

= Zeytinin su igerigine

= Zeytinin yetistigi topragin dzelliklerine
= Hasat zamanina

= Pestisit ve giibrelerin varligina

» jklim kosullarina

baghdir.
i) Zeytinyag1 Uretim teknolojilerinde kullanilan ekipmanlarin farkli olmasi,

proseste ihtiya¢ duyulan su miktarmin farkli olmasina, bu da olusan karasu

miktarinin farkli olmasina neden olmaktadir.
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iii) Organik bilesiklerin aerobik ve anaerobik fermantasyonu, Kkarasuyun
kompozisyonunda degisiklige neden olur. Fermantasyon ile asidite yiikselir,
askida katilar ¢okelir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Karasu,

= Koyu kahverengi-menekse tonlarindan siyaha ¢alan rengi,
=  Yogun kokusu,
» Yiiksek organik kirliligi (220 g/L mertebelerine varan KOI icerigi),
= Asidik karakteri (3 — 6 arasinda degisen pH degeri),
= Yiiksek elektriksel iletkenligi,
» Yiiksek polifenol igerigi (0,5 — 2,4 g/L),
= Yiiksek kat1 madde icerigi
ile karakterize edilir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Karasu, degerli iz elementler, potasyum, fosfor gibi elementler ve organik bilesikler
icermektedir. Karasuyun yapisinda bulunan organik bilesiklerin basinda seker, azot
bilesikleri, ugucu asitler, polialkoller, pektin, yag, polifenoller, karasuya koyu rengi
veren taninler gelmektedir (Oktav ve Ozer 2002). Polifenolik maddeler zeytin
karasuyuna fitotoksik ve antimikrobiyal o&zellikler kazandirmakta ve degerli
antioksidanlar olarak bilinmektedir (Nergiz 2000). Diger taraftan karasu, icerdigi
aromatik bilesikler, basit ve kompleks sekerlerden dolayi, yliksek enerji kaynagi
potansiyeline sahiptir (Gogiis ve ark. 2009). Zeytin karasuyunun kimyasal bilesimi
Cizelge 2.13.’de verilmistir.
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Cizelge 2.13. Zeytin karasuyunun kimyasal bilesimi (Kaya 2009)

Konsantrasyon (%0)
Bilesen En Yiiksek En Diisiik Orta
Su 94,15 82,4 83,4
Organik Madde 16,55 3,96 14,8
Yaglar 2,30 0,03 0,02-1
Organik Azot 2,40 0,06 1,2-2,4
Toplam Seker 8,00 0,10 2-8
Organik Asitler 1,50 0,20 0,5-1
Pektinler ve Taninler 1,50 0,20 0,5-1,3
Polifenoller 2,40 0,13 0,5-1
Mineral Maddeler* 7,20 0,40 1,8

* Mineral Maddeler: P, K, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, Zn, Co, Cu, Si, CI

Zeytin ve zeytinyaginin mindr bilesenleri icerisinde yer alan fenolik bilesenler, zeytin
karasuyunda da bulunmaktadir. Karasu esas olarak zeytinde bulunan maddeleri
icermektedir. Karasuda bulunan fenolik bilesikler, tyrosol, hydroxytyrosol,
protocatechuik asit, syringic asit, gallik asit, p-kumarik asit, kafeik asit, ferulik asit,

vanilik asit ve vanilindir (Sayadi ve ark. 2000). Zeytindeki fenolik bilesenlerin miktar;

Zeytinin cinsine,

Iklim kosullarmna,

Gelisme kosullarina,

Zeytin isleme yontemine,

Olgunlagsma durumuna,

= Depolama kosullarina bagl olarak degismektedir.

Zeytin olgunlastikca fenolik madde miktar1 artmaktadir. Fenolik bilesenlerin miktar;
= Salamura siyah zeytinde 16,40 g/kg,
= Salamura yesil zeytinde 4,48 g/kg,

Siyah zeytin salamurasinda 0,93 g/L

Yesil zeytin salamurasinda 1,36 g/L
= Zeytinyaginda 100 — 800 mg/kg,

Zeytinyag1 karasuyunda ise 2 — 10 g/kg arasinda degismektedir (Alkin 2003).
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Karasuda bulunan fenolik bilesenlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.7.°de gosterilmistir

(Azabou ve ark. 2007).
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Sekil 2.7. Fenolik bilesenlerin kimyasal yapilar1 (Azabou ve ark. 2007)

Karasuyun ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda BOI, KOI, AKM, yag ve gres ve fitotoksik
ozelligi olan cesitli fenol ve polifenol bilesikleri icermeleri, bu atiksularin énemli bir
Kirletme potansiyeline sahip olduklarmi gostermektedir. Cesitli arastirmacilar tarafindan

yapilan ¢aligmalarda elde edilen karasu karakterizasyonu Cizelge 2.14.’te verilmistir.



Cizelge 2.14. Zeytin karasuyunun karakterizasyonu

Parametre | Andreozzi | Azzam Il\llzn Bressan | Ahmadi | Kestioglu | Bettazzi
(o/L pH ve ark. | veark. ark. | Ve ark. | veark. | veark. | veark.
haric) 1998 2004 200"1 2004 2005 2005 2006

pH 5,09 4,5 46 | 49-55 5,38 4,7 4,4-4.8
KOI 102,5 320 | 48,5 | 60-180 | 167-181 186 23%2186
AKM 9,8 21,78 | 1,78 - 36-39 65 -
Fenol 0,95 3,1 - 4-5 - 9,7 9,6-10,6
Yag-gres - - - - - 35 -
Top.-N 121,8 - - - 0,08 0,67 -
Top.-P 6,2 - - - 5,2 0,18 -

Olduk¢a yogun kirlilik iceren karasuyun karakterizasyonunu, SKKY Tablo 5.5°de
verilen desarj kriterlerine (Cizelge 2.15.) kadar indirebilmek i¢in ¢esitli aritma

kombinasyonlarmin uygulanmasi gerekmektedir.

Cizelge 2.15. SKKY zeytinyag: fabrikasi atiksulari igin Tablo 5.5.’te belirlenen desarj

kriterleri (Anonim 2004)

Parametre Birim Kompozit N_umune Kompozit NL_Jmune
2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI)| mg/L 250 230
Yag ve Gres mg/L 60 40
pH - 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280 260

Cizelge 2.15. incelendiginde fenol i¢in herhangi bir kriterin olmadigi goriilmektedir.
Ancak toksik etkisi nedeniyle fenoliin de karasudan giderilmesi ve aritma yontemlerinin

fenol dikkate alinarak uygulanmasi 6nemli ve gereklidir.
Zeytinyag1 liretiminde ortaya ¢ikan karasuyun bilingsizce alic1 ortamlara desarj1 ¢evre
agisindan son derece zararhdir. Zeytinyagi endiistrisi atiksularmin gevresel etkileri

asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

i. Nehir yataklarinda biriken askida kat1 maddeler, gerekli oksijenin mikroorganizmalara

ulasmasini engeller. Bu anaerobik mikroorganizmalar organik maddenin anaerobik
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olarak fermantasyonunu gergeklestirir ve bu durum sonucunda da kotii kokulu gazlar

ortaya ¢ikar.

ii. Atiksu i¢indeki lipitler, suyun yilizeyinde atmosferle temasi engelleyen gegirimsiz bir
film tabakas1 olusturarak sudaki mikroorganizmalara oksijenin gegisini engeller, su ve

toprakta bitki biiylimesini azaltir ve erozyona neden olur.

i1, Asit, polifenol ve metalik iyonlar gibi suda ¢6ziinmiis maddeler suyun ¢oziinmiis

oksijen kapasitesini bir miktar da olsa azaltir.

iv. Karasuda polifenolun olmasi, biyolojik aritim siireglerini gerceklestiren floranin

gelisimini engeller.

v. Zeytin kabugunda bulunan tanenler zeytinyagmin ogiitiilmesi sirasinda atiksuda
kalirlar. Tanenler bitki, hayvan ya da insanlar i¢in zararli olmamasina ragmen, sucul

ortamlara desarji suyu koyu siyah-kahverengi renge boyar.

vi. Onemli miktarda indirgenmis seker iceren karasuyun dogal sulara dogrudan desarj
edilmesi sonucunda, mikroorganizmalarin sayisinda biiyiik bir artis olur. Bu nedenle
sudaki ¢oOzlinmiis oksijen tiikenir ve bdylece suda yasayan diger canlilara diisen
oksijenin pay1 azalir. Bu da, ekosistemde dengesizlige neden olur. Diger bir benzer
stireg, yiiksek fosfor igerigi ile sonuglanabilir. Fosfor dogal sularda alglerin biiyiimesini
ve artisin1 hizlandirarak 6trofikasyon olusumuna neden olur. Fosfor, azot ve karbon
bilesikleri gibi karbondioksit ve atmosferik azot gibi bozunma iiriinlerine doniismeyerek
depolanir. Atiksuda besinlerin boylesine biiylik miktarda bulunmasi, patojenlerin
¢ogalmasi ve sulara bulasmasi i¢in miikemmel bir ortam saglar. Boylece su ile etkilesim

icinde olan insanlar ve su yasamui i¢in kotii sonuclar ortaya ¢ikar.
vii. Atiksu topragin katyon degisim kapasitesini bozan bir¢ok organikler, mineraller ve

asitler icerir. Bu da mikroorganizmalarin yikimina, toprak-hava ve hava-su dengesinin

bozulmasina ve bunun sonucunda toprak verimliliginin azalmasina neden olur.
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viii. Buharlasma havuzlarindan atiksuyun anaerobik fermentasyonu nedeniyle metan ve
diger kotii kokulu gazlar (hidrojen siilfit gibi) yayilir. Bu dnemli bir koku problemi
yaratir. Ayrica bu havuzlarda bdcekler ortaya c¢ikar ve bunlar hastalik tastyict
olduklarindan, insan ve hayvan sagligini olumsuz yonde etkileyecek sonuglar ortaya

cikar.

ix. Fenolik bilesikler ve organik asitler zeytin agaglarinda fitotoksik etkiye neden olur.
Fenoller, organik ve inorganik bilesikler nehir ve derelerde dogal dezenfeksiyon

siirecini engeller (Tezcan Un ve ark. 2005).

2.6. Zeytin Karasuyunun Aritma Metotlar

Karasuyun aritiminda karsilagilan en biiyiik sorun, organik madde iceriginin yiiksek,
biyolojik parcalanabilirliginin az olmasidir. Ayrica aritilmadan topraga verildiginde,
topraktaki agir metallerin ¢Ozlindiiriilerek yer alti sularma taginma olasihigi
bulunmaktadir. Bu sebeple karasuyun aritilmasi ve bertaraf edilmesi, 6nemli g¢evre

problemleri arasinda yer almaktadir.

Karasuyun Kirletici etkisinin yok edilmesi veya azaltiimas: i¢in, hem {ilkemizde hem de
diinyada laboratuvar diizeyinde ve ger¢ek boyutta bir ¢ok ¢alisma yapilmakta ve farkh
aritma teknolojileri gelistirilmektedir. Bugiine kadar karasu artmunda ve bertaraf
edilmesinde uygulanan yontemler, topraga sizdirma ve giibre olarak kullanma, kompost
uretiminde kullanma, buharlasma ve sizma icin araziye bosaltma, lagiinlerde
buharlastirma, kat1 yakit elde etmek, fizikokimyasal aritma, kimyasal aritma, aerobik
biyolojik aritma, anaerobik biyolojik aritma, karasu c¢amurunun stabilizasyonu,
fermentasyona tabi tutularak degerli son iiriinlere doniistiirme, tek hiicre proteini elde
etmek, buharlastirmak, membran prosesler olarak siralanabilir (Kasirga 1988, Sengiil ve
ark. 2002).

Zeytinyag1 Uretiminde herhangi bir kimyasal madde kullanilmamasma ragmen, olusan
karasuyun kirletici 6zelligi oldukga yiiksektir. Yiizbinler mertebesinde KOI

konsantrasyonuna sahip olan karasuyun, alici ortama desarj edilebilmesi tekli aritma

32



yontemleriyle gerceklestirilememekte, kombine aritma ydntemlerinin uygulanmasini
gerektirmektedir. Literatiirde karasuyun aritimmda kullanilan yontemlerden bazi
ornekler su sekilde siralanabilir: Aerobik biyolojik aritma (Fadil ve ark. 2003, Tziotzios
ve ark. 2007), anaerobik biyolojik aritma (Ergiider ve ark. 2000), aerobik aritma+Fenton
oksidasyonu (Kotsou ve ark. 2004), kimyasal aritma (Aktas ve ark. 2001, Oktav ve
Sengiil 2003, De Rosa ve ark. 2005, Sarika ve ark. 2005, Ginos ve ark. 2006),
kimyasal+biyolojik aritma (Bressan ve ark. 2004), arazide aritim (Kocaer ve ark. 2004),
elektrokoagiilasyon (Inan ve ark. 2004, Tezcan Un ve ark. 2006), adsorpsiyon (Al
Malah ve ark. 2000, Azzam ve ark. 2004), ileri oksidasyon prosesleri (Canizares ve ark.
2007, Ozdemir ve ark. 2010), membran prosesler (Paraskeva ve ark. 2007), elektro-
Fenton (Khoufi ve ark. 2004), elektroFenton+anaerobik aritma (Khoufi ve ark. 2006),
kompostlagtirma (Vlyssides ve ark. 1996).

2.6.1. Zeytin Karasuyunun Fiziksel Metotlarla Aritilmasi

2.6.1.1. Sedimentasyon

Sedimentasyon, en basit ve en ¢ok kullanilan fiziksel 6n aritma {initesidir (Al Malah
2000). Karasudaki organik maddelerin biiyilkk bir ¢ogunlugu askida formdadir.
Sedimentin veya c¢amurun giderilmesiyle BOIs’te &nemli oranda azalma
saglanmaktadir. Sedimentasyonda yaklasik 10 giin sonra iki faz meydana gelir.
Bunlardan biri diisiik KOI igerikli supernatant, digeri ise yiiksek KOI icerikli ¢okelmis
camurdur. Yapilan bir cahismada, karasuyun sedimentasyonu 650 m* hacminde konik
bi¢cimli bir havuzda gerceklestirilmis, atiksuyun KOI’si %68 ve camurun KOI’si %32

oraninda giderilmistir (Georgacakis ve Dalis 1993, Niaounakis ve Halvadakis 2006).
2.6.1.2. Flotasyon
Flotasyon, bir siv1 fazdan kat1 ve siv1 partikiilleri ayirma iglemidir. Bunun i¢in siv1 faza

genellikle hava verilir. Flotasyon isleminde hava kabarciklarinin kati partikiillere

tutunmasiyla yiizdiirmeleri saglanmaktadir.
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Coziinmiis hava flotasyonu (DAF), karasudan AKM’leri gidermek i¢in kullanilan bir 6n
aritma iglemidir. Karasuyun yiiksek konsantrasyonda AKM igerigi, DAF teknolojisinin
verimini azaltmaktadir. DAF iinitesinde AKM’nin yam swra KOI giderimi de
olmaktadir, ancak santrifiij uygulamasindaki kadar yiiksek degildir. Asitlendirilmis
karasuda maksimum %30 KOI giderimi ve %30 yag geri kazanimi
gerceklestirilmektedir. DAF tnitesinde yag geri kazanimi olmasma ragmen, bu iinite

pratikte fizibil degildir (Mitrakas ve ark. 1996).

2.6.1.3. Santrifiij

Mitrakas ve ark. (1996) santrifiij prosesinin ayirma etkinligini aragtirmislar ve
karasudaki yaglar1 geri kazanmak ve KOI konsantrasyonunu azaltmak igin kimyasal
madde ilave etmiglerdir. Calismada karasuyun orijinine gore ham atiksudan santrifiijle
KOI giderimi %70’e, yag geri kazamimi ise %30 — 50 degerlerine gikmustir. Karasuyun
pH degeri H,SO, ile 2°ye indirilmis ve daha sonra santrifiij uygulanmistir. Bu igslemler
sonucunda, %47 oraninda yag ve gres, %68 orannda KOI giderme verimi elde

edilmistir.

2.6.1.4. Filtrasyon

Karasudaki kat1 ve kolloidal madde oraninin yiiksek olmasina ragmen, filtre pres kii¢iik
Olcekli fabrikalarda nadiren kullanilmaktadir. Literatiirde filtrasyon islemi karasuyun
aritilmasinda 6n aritma olarak kullanilmis ve iyi sonuglar alinmistir (Bradley ve
Baruchello 1980, Velioglu ve ark. 1987, Niaounakis ve Halvadakis 2006). Mitrakas ve
ark. 1996’nin  kullandig1 filtre pres islemi ile karasuyun fizikokimyasal
karakteristiklerinin (askida katilar, yaglar) filtreleri tikadigi, bu nedenle verimin diistigi
ve pratik agidan bu prosesin uygun olmadig1 goriilmiistiir. Santrifiij islemine gére KOI
giderimi bu proseste daha yiiksek olmustur (Bradley ve Baruchello 1980, Niaounakis ve
Halvadakis 2006).
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2.6.1.5. Lagiinlerde Buharlastirma

Karasuyun lagiinlerde buharlastirilmasinda, giines enerjisi ile buharlasma daha hizli
gerceklesir ve bdylelikle karasuyun kurumasi saglanir. Ayrica, uzun periyotlarda karasu
dogal biyolojik yollarla kismen pargalanir. Bolgenin iklim sartlarina bagli olarak

pratikte bu teknik 7 — 8 aylik bir periyodu kapsar (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Lagiinlerin isletimi kolaydir, ancak birtakim dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar

asagidaki gibi siralanabilir.

= Yiiksek arazi maliyeti,

=  AKM igin 6n aritma gereksinimi,

= Yiizen yag tabakasimin 6n aritim gerektiren bir sorun olarak goriilmesi,

= Yeralt1 suyunun kirletilme riskinin bulunmasi,

= Koku ve sinek problemi yaratabilmesi,

= Olusabilecek fitotoksisite yiiziinden alanin ileride tarim amach kullanilamamast,
= Kiiciik hacimlerde istenmeyen tagmalarin gerceklesebilmesi,

= Zeytinyagi atiksuyu iiretiminin yilin soguk zamanina rastlamasi,

= Buharlagma disinda ¢ok diisiik diizeyde biyolojik aritim olmasi.

Diizgiin bir tasarim yapilir, tam sizdirmazlik saglanir, dogru hacim seg¢ilir, hem igletme
sirasinda hem de lagiiniin kullanimi1 sonrasindaki donem planlanirken fitotoksisite
dikkate alinirsa, arazinin pahali olmadigi yerlerde lagiinleme uygun bir segenek

olacaktir (Yetgin ve Gokgay 2002).

Karasuyun lagiinlere bosaltilmas: ile ilgili deneysel sonuglar, bu prosesin uygulamada
herhangi bir zorlugunun olmadigini géstermistir. 1 m*’lik alana, 1 m® karasuyun desarij
kabul edilebilir bir degerdir. Biiyiik lagiinlerde, anaerobik fermantasyon sonucunda
yogun asetik asit kokusu olusur, ancak bu koku 100 metre mesafeden sonra

algilanmamaktadir.
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Lagiinleme, kirlilik kontrolii ve karasuyun giinesle kurutulmasindan sonra giibre olarak
bertarafinda, diger aritmalardan O6nce tiim yil boyunca yiikk dengesinin saglanmasi
amactyla kullanilmaktadir. Lagiinleme ile, 2-4 ay sonra KOI konsantrasyonunda %25-
30°dan %75-80’e¢ varan oranlarda azalma goriilmektedir. Lagiinlerin insasi sirasinda
dikkat edilmesi gereken noktalar asagidaki gibi siralanabilir (Niaounakis ve Halvadakis
2006).

= Her kampanya doneminde olusan karasu miktari,
= Bodlgenin iklimi,

= Zeminin hidrolojisi,

= Dogal sulara olan yakimlik,

= Yasam alanlarina olan mesafe.

Zeytinyag: tretimi, yilin belli zamanlarinda yapimaktadir. Bu tiir endistrilerde
genellikle atiksularin lagiinlere verilip buharlastirilarak aritiimas: yoluna gidilmektedir. Bu
yontem, ispanya’da Cevre Koruma Otoriteleri tarafindan karasuyun alici ortamlara
verilmesini 6nlemek amaciyla uygulanmaktadir. Genellikle lagiin hacimleri 2 ton
zeytin icin 1 m* olarak Sngériilmektedir. Genis alanlara ihtiyag duyulmas: ve bu tiir
alanlarin her zaman yag fabrikalarinin yakininda bulunamamas: nedeniyle, atiksularin
lagiinlere tas;nma sorunu ortaya ¢ikmus, ayrica atiksuyun sizma olasihigi sonucunda,
yeralt1 suyunun Kirlenme riski olusmustur. Bu sebeple karasuyun lagiinlerde

buharlastiriimasina zamanla karsi ¢ikilmustir (Sengiil ve ark. 2003).

Cogu Akdeniz iilkesinde karasu lagiinlere verilmekte olup, lagiinler gegirimsiz tabaka
ile olusturulmakta ve toprak alici ortam vazifesi gormektedir (Escolano Bueno 1975).
Gergekten de karasu aritimi i¢in lagiinlere verme ilk akla gelen proseslerden birisidir.
1970’lerin sonlarmdan beri, karasuyun nehirlere bertarafi Ispanya’da ana problem
olmustur. Bu nedenle 1981 yilinda Ispanya Hiikiimeti, karasuyun nehirlere desarjm1
yasaklamigtir ve lagiinlerin insa edilip, zeytinyag: fabrikalarmm isletim yaptiklari
donemlerde karasuyun bu lagiinlere verilerek buharlastirilmasinin saglanmasi i¢in mali
destek saglamistir. Yaklagik 1 000 adet lagiin insa edilmis ve bu sayede nehirlerin su

kalitesi yiikselmistir. Ancak, lagiinlerin c¢evresinde koku, boceklenme, sizma ve
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camurlanma gibi ciddi anlamda gevresel problemler meydana gelmistir. Yine de,

lagiinlerde en biiyiik problem yetersiz kapasitedir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Ispanya’da gelistirilen yeni buharlastirma prosesleri dogal hava ile karasuyun
buharlastiriimas: prensibine dayanmaktadir. Bu sistemde, iizerine 6zel delikler agilmis
olan plakalardan karasu spreylenmektedir. Boylece karasuyun hava ile temas yiizeyi
arttirilarak, panellerin etrafin1 gevreleyen hava sayesinde karasu buharlasmaktadir. Bu
sistemin tek enerji ihtiyaci geri devir pompalarindan gelmektedir. Hava kosullarinin yagish
olmas: durumunda bu yontem uygun degildir. Olusabilecek koku sorunu da bir diger
dezavantajdir. Karasuyun oldukea giiglii ve istenmeyen kokusu nedeniyle tesisler yerlesim
yerlerinden uzaga insa edilmeli ve riizgar ile kokunun tasinmamasina da &6zen

gosterilmelidir (Rozzi ve Malpei 1996).

Portekiz’de yapilan bir ¢ahismada ise, Kkarasuyun aritiminda buharlastirma panelleri
kullanilmustir. Yiiksek Kkirlilige sahip atiksularin artmunda uygulanan bu teknoloji,
plakalarin tizerinden gegen su filmi ile yar1 doygun hava akimi arasindaki kiitle transferi
esasina dayanmaktadir. 30° egimli plakalardan olusan sistemde, etkili bir kati-sivi faz
ayrmmi gozlenmistir. Sicaklik, riizgar gibi dogal faktorler sayesinde ayrilan sivi kisim
buharlagmus, kat1 kisim ise plakalarm iizerinde kalmustir. Kati kismun plakalardan

siyrilarak giibre amagh degerlendirilmesi miimkiindiir (Sengiil ve ark. 2003).

Tirkiye’de zeytinyagi iiretiminin turistik degeri olan yerlerde oldugu g6z Oniine
alinirsa, tilkemizdeki kontinii tesisler icin yerel iklim verileri ve arazi fiyatlar1 ile bir

ekonomik analizinin yapilmasi gerekmektedir (Yetgin ve Gokgay 2002).

2.6.1.6. Vakumlu Buharlastirma

Vakumlu buharlastirma, karasuyun bertarafinda kullanilan aritma alternatiflerinden bir
digeridir. Italya’da 1997 yihinda yapian bir ¢ahsmada, karasu artmunda vakumlu
buharlastirma yontemi uygulanmustir (Sekil 2.8.). Vakumlu evaporatdr 38 °C sicaklikta
ve 5 kPa basingta calismaktadir. Vakumlu evaporatorlerde genellikle siirekli tiretilen

distilat ve otomatik desarj edilen kesikli konsantrat olmak iizere iki akim
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olugsmaktadrr. Distilasyon esnasinda zayif asitlerin su ile birlikte distile edilmelerini
engellemek i¢in, sodyum hidroksit kullanilarak atiksu notralize edilmektedir. Distilasyon
verimi %90°drr. Distilat renksiz, ancak KOI degeri 3 000 — 4 000 mg/L olup, ileri
aritmalara ihtiyag duyulmaktadir. Distilasyon isleminden sonra, C:N:P oraninin (azot ve
fosfor eklenmesiyle) ayarlanmasi ve ayrica pH kontrolu sonrasinda biyolojik aritim
gerekmektedir. Boylelikle aritilmis su desarj standartlarini saglayacaktir. Konsantrat
pirina ile karistirilabilir ve bu karisimin yagl olmasi nedeniyle yakilabilir ya da
icerigindeki %14 protein ve %5 potasyum varligiyla, hayvan yemi iiretiminde veya
giibre olarak kullanilabilir. Bu sistemin insa edilmesi kolaydwr, 6n veya ileri aritim

seceneklerinde de kolaylikla kullanilabilmektedir (Azbar ve ark. 2004a).
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Sekil 2.8. Vakumlu evaporatorler ile karasuyun aritimi (Sengiil ve ark. 2003)

2.6.1.7. Distilasyon

Distilasyon isleminde, karasuyun organik ve inorganik madde igerigi ve su muhtevasi
buharlagtirma yapilarak konsantre hale getirilmektedir. Suyun buharlagtirilmas: icin
gereken enerji dogal ya da yapay yollardan saglanabilir. Bu yontemde sivi kisim ve
konsantre hale getirilmis olan kat1 kisim bertaraf edilmelidir. Kat1 kisim, yiiksek
konsantrasyonda potasyum igermektedir. Bu nedenle hayvan yemi olarak kullanilmasi
kisitlanmistir. Olusan kat1 kisim, distilasyon diizenegine enerji saglamak amactyla yakit

olarak da kullanilabilir. Fakat bu proses sonrasi agiga ¢ikan gaz emisyonlar1 hava
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kirliligine neden olmaktadir. Ayrica olusan koku, bu yontemin dezavantajidir. Sivi
kisim olan distilat, tamamen saf bir siv1 degildir, ugucu yag asitleri ve alkoller gibi
ucucu bilesenleri igermektedir. Bu bilesenler, distilatta 3 — 5 g/L yiiksek KOI icerigine
neden olmaktadir (Gogiis ve ark. 2009).

Literatiirde karasuyun distilasyon yoOntemiyle aritilmasi caligmalarina ¢ok fazla
rastlanmamaktadir. Vitolo ve ark. (1999) karasuyun aritimi i¢in distilasyon yontemini
kullanmislardir. Elde edilen distilatin KOI konsantrasyonu istenen desarj standartlarini
saglayamadigi i¢in, bu suyun distilasyonu takiben biyolojik aritma yontemlerinden
birisi ile aritilmasi Onerilmistir. Ayrica, distilasyon diizeneginde kalan kat1 fazm, bu

diizenege enerji saglamak amaciyla yakilmasi miimkiin olabilmektedir.

Laboratuvar oOlgekli yapilan bir baska calismada, distilasyon yoOnteminin siirekli
iretimden gelen zeytinyagi tiretimi atiksularina uygulanabilirligini incelenmistir (Oktav
ve ark. 2001). KOI konsantrasyonu 96 000 mg/L olan karasu numunesinden 600 ml
alinarak, distilasyon islemi uygulanmistir. Ilk 50 ml, ikinci 50 ml ve son 400 ml’lik
distilattan numuneler almarak KOI degerleri dlciilmiistiir. Sirasiyla %26, %74 ve %87

KOI giderme verimleri elde edilmistir.

Oktav ve Sengiil (2003), siirekli yonteme gore zeytinyagi tiretimi yapan bir tesisten
kaynaklanan ve 92 000 mg/L KOI konsantrasyonuna sahip olan karasuda, distilasyon
yontemini uygulamuslardir. Ham atiksuda uygulanan distilasyon ile KOI %93 oraninda
giderilmis, pH’1 2’ye indirildikten sonra uygulanan distilasyon ile KOI giderim verimi
%98’e ¢ikmis, pH’1 10°a cikarildiktan sonra uygulanan distilasyon ile KOI giderim
verimi %95 olmustur. Iki kademeli kimyasal c¢okeltimden gegirilmis Kkarasuda

uygulanan distilasyon ile maksimum %99 KOI giderme verimi elde edilmistir.

39



2.6.2. Zeytin Karasuyunun Kimyasal Metotlarla Aritilmasi

Kimyasal pihtilagtirma, atiksuda elektrostatik yiikleri sebebiyle bir araya gelemeyen
kollaid maddelerin, kimyasal madde ilavesiyle bir araya getirilmesi olayidir. Kimyasal
¢oktliirme ise, atiksularda ¢Oziinmiis halde bulunan, toksik etki yapan maddelerin,
kimyasal madde ilavesiyle suda ¢oziinmeyen bilesikler haline getirilip ¢oktiiriilmesidir.
Genel olarak kimyasal aritmada FeCls, H,SO4, HCI, Ca(OH),, FeSO,, alim gibi
kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Aktas ve ark. 2001, Kestioglu 2001). Kimyasal
aritma biliyiilk miktarda inorganik karasu bilesenlerini giderirken, organik kirliliklerin

giderilmesinde ¢ok verimli degildir (Zouari 1998, Sengiil ve ark. 2002).

Samsunlu ve ark. (1998) karasuda yaptiklar1 kimyasal aritilabilirlik ¢alismasinda,
ferrikloriir, aliim, ferrosiilfattkireg, ferrosiilfat+kirec+anyonik  polielektrolit,
kiregt+anyonik polielektroliti ayr1 ayr1 deneyerek, KOI’de %50, AKM’de %90 oraninda
giderme verimi elde etmislerdir. Kompleks olusturan demir ve kireg ile birlikte fenolik
adsorbant olarak sentetik recine ve hidrojen peroksit kullanilan bir baska ¢alismada,
%50 civarinda KOI gideriminin yam sira, %50 renk giderimi de kisa siirede

saglanmustir (Zouari 1998).

Kire¢ kullanilarak yapilan kimyasal aritma ¢alismalarinda, Lolos ve ark. (1994) %28
AKM ve %77 yag-gres, Tsonis ve ark. (1989) %20 - 30 KOI, Aktas ve ark. (2001) %42
- 46 KOI, %29 - 47 toplam kat1 madde, %41-53 ucucu kat1 madde, %95 — 96 yag-gres,
%63 - 74 polifenol ve %61 - 80 azot, Oktav ve Sengiil (2003) %13 KOI, %31 AKM ve
%14 yag-gres giderme verimi elde etmislerdir. Yapilan bir bagka kimyasal ¢oktiirme
caligmasinda kireg kullanildiginda, KOI giderme verimi %13 iken, HCI kullanildiginda
KOI giderme verimi %38 e ulagmustir (Oktav ve ark. 2003).

Zeytin karasuyunun citosan kullanilarak hava flotasyonu ile aritilabilirligini arastiran
Meyssami ve Kasaeian (2005), hava flotasyonu deneylerinde, 100 ppm ¢itosan
konsantrasyonu, 3 L/dak. hava akis orani, 45 saniye havalandirma siiresi, 20 °C sicaklik

ve pH=6"da %95 oraninda KOI giderme verimi saglamislardur.

40



Ug farkli karasu tlizerinde dogrudan flokiilasyonu uygulayan Sarika ve ark. (2005), dort
katyonik ve iki anyonik polielektrotun verimini test etmislerdir. Ug¢ katyonik ve bir
anyonik polielektrot minimum 2,5 - 3 g/L dozajlarinda uygulandiginda, TAKM, KOI ve
BOI'yi gidermede etkili olduklar1 belirlenmistir. Diger polielektrotlarm ise yiiksek
dozajlarda (7 g/L) uygulandiginda verimli olmadiklar1 goriilmiistiir. Kire¢ ve demir (IIT)
kloriir ile karsilastirildiginda, TAKM'yi giderdikleri, ancak KOI iizerinde etkili

olmadiklar1 belirlenmistir.

Evcil (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, karasu 6rneklerinde HCI, Ca(OH); ve zeolit
kullanilarak koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢okelme deneyleri gerceklestirilmistir. HCl ile
yapilan asit kraking sonucunda %48 oraninda KOI giderimi elde edilmistir. Asit
krakingin ardindan 10 ay siireyle ¢okelmeye birakilan karasuda, KOI giderme verimi
%68 oranma ¢ikmustir. Asit kraking ve santrifiij islemleri sonucunda ise, KOI giderme
verimi %60,3 oraninda kalmistir. Ca(OH), ile yapilan galismada yeterli diizeyde
giderme verimi alinamamustir (%23,5 oraninda KOI giderme verimi alinmustir). Ancak,
asit kraking, kiregle aritma ve santrifiij islemleri sonucunda KOI giderme verimi %73,5
oranina ¢ikmustir. Zeolit ile yapilan ¢alisma sonucunda, %38,3 oraninda KOI giderme
verimi saglanmustir. Asit krakingin ardindan zeolit uygulamasiyla ise, KOI giderme

verimi %68,8’e ylikselmistir.

Karasu orneklerinde kire¢+katyonik polielektrolit ve demirsiilfat+katyonik polielektrolit
ile kimyasal aritma gerceklestiren Ginos ve ark. (2006), KOI’de %10-40, toplam
fenolde %30-80 oranlarinda giderme verimi elde etmislerdir. Organik madde giderimini

artirmak igin Fenton uygulamasi sonucunda da, KOI giderimi %60°a kadar gikmustir.

Karasuda yapilan bir baska ¢alismada, asit kraking islemi sonucunda KOI %53, AKM
%091, fenol %31 oranlarinda giderilmistir. Asit kraking ¢ikisina Chitosan, SDS (Sodyum
dodesil siilfat) ve FeCls ile yapilan kimyasal aritma sonucunda, pH=6’da, 50 mg/L
Chitosan, 0,6 g/L SDS ve 2 500 mg/L FeClz dozlarinda, KOI’de %68 oraninda giderme
verimi elde edilmistir. Bu aritilabilirlik ¢alismasima gore, karasuyun KOI degeri 128 000
mg/L’den 19 200 mg/L degerine %85°lik bir verimle indirilebilmistir (Yalili Kilig ve
ark. 2009).
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2.6.3. Zeytin Karasuyunun Biyolojik Metotlarla Aritilmasi

Cevre dostu, giivenilir ve uygun maliyetli olan biyolojik aritmada, organik madde ve
inorganik niitrientlerin  giderimi saglanmaktadir. Mikroorganizmalarm atiksuya
adaptasyonlar1 ve fenolik maddelerin mikroorganizmalar1 inhibe etmemesi, biyolojik

aritmada lizerinde onemle durulmasi gereken konulardir (Paraskeva ve Diamadopoulos

2006).

Zeytin karasuyunun zeytin 6z suyunun seyrelmis kismi olmasi nedeniyle, biyolojik
olarak kolayca pargalandig1 kabul edilmektedir. Fakat karasudaki polifenol ve lipidlerin
biyolojik olarak parcalanma reaksiyon hizi, seker ve ucucu asitlere gore daha diisiiktiir.
Bu yiizden karasuyun biyolojik aritimi, kirliliklerin  hizla parcalanmasini

gerektirdiginden oldukga zor olmaktadir (G6giis ve ark. 2009).

2.6.3.1. Aerobik Aritma

Aerobik biyolojik prosesler, aerobik mikroorganizmalarin oksijen varliginda kirlilikler1
okside ederek pargalanmasi esasma dayanir. Organizmalar kirlilikleri kullanarak
biyomas ve ¢amur gibi yeni hiicreler iiretirler. Aerobik prosesler genellikle atiksudaki
diisiik konsantrasyonlarda bulunan ¢oziinmiis ve kolloidal haldeki kirlilikleri aritirlar.
Aerobik proseslerin etkili isletilmesi 1 g KOI/L gibi diisiik konsantrasyonlarda
miimkiindiir. Yiiksek konsantrasyonlardaki kirlilikler, yiiksek alikonma siirelerinde ve
yiikksek geri devir oranlarinda aritilabilir. Bu nedenle karasuyun aerobik biyolojik
arttim, yiiksek KOI ve fenol igerigi nedeniyle genellikle tercih edilmemektedir.
Aerobik biyolojik aritma sonunda ortaya ¢ikan ¢amurun ¢ok fazla olmasi bu sistemin

dezavantajidir (Rozzi ve Malpei 1996).

Fenoller, bazi1 mikroorganizmalar tarafindan aerobik ve anaerobik kosullarda zararsiz
hale getirilebilmektedir. Baz1 aerobik bakteri ve funguslar, fenolleri karbon ve enerji
kaynag1 olarak degerlendirip, belirli konsantrasyonlara kadar parcalayabilmektedirler

(Gogtlis ve ark. 2009).
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Aerobik  mikroorganizmalarin, oksijen varliginda, kirlilikleri yiikseltgeyerek
parcalamasi temeline dayanan aerobik aritma, karasudaki kirletici fraksiyonunun
bozunmasini saglar ve ¢ikis suyundaki toksisiteyi azaltir (Paraskeva ve Diamadopoulos
2006). Aerobik aritmada, genellikle atiksuda kii¢iik miktarlarda bulunan ¢6ziinmiis ve

kolloidal haldeki kirlilikler giderilmektedir (Ikizoglu ve Haskdk 2005).

Aerobik aritma ile karasuda 24 saatte elde edilen %80 mertebesindeki KOI giderme
veriminin 6nemli diizeyde oldugu ifade edilmistir (Scioli ve Vollaro 1997). Ancak bu
verimin laboratuvar kosullarmda ve o6zel bakteri kullanimi ile gerceklestigi
belirtilmektedir. Tiiketilen oksijenin suya ayni hizda verilebilmesi igin, %20 — 25 gibi
yiiksek verimli difiizérler veya saf oksijen kullanilmasi gerekmektedir (Oktav ve Ozer
2002).

Karasuyun Geotrichum, Aspergillus ve Candida tropicalis mikroorganizmalariyla
aerobik aritimmin gerceklestirildigi bir calismada, Geotrichum, Aspergillus ve
C.tropicalis mikroorganizmalariyla sirasiyla, KOI'de %55, %52,5, %62,8 ve
polifenollerde ise %46,6, %44,3 ve %51,7 oranlarinda giderme verimi saglanmistir
(Fadil ve ark. 2003).

Santrifiij ile 6n aritimdan gegen karasuyun tek hiicreli maya ve mantarlarla biyolojik
ayrigabilirliginin arastirildig1 bir ¢alismada, kesikli reaktorde biyokiitle kullanilarak, 35
°C sicaklik ve pH=4,5"da karasuyun aerobik bozunmasi ile %86 KOI, %70 toplam

fosfor giderme verimine ulasilmistir (Caffaz ve ark. 2007).

Karasuyun aerobik aritiminin laboratuvar ve pilot dlgekte denendigi bir baska ¢aligsmada
ise, fenolik madde maksimum %82 - 90 ve KOI %86 — 91 oranlarinda giderilmistir
(Tziotzios ve ark. 2007).

Ergiil ve ark. (2009) karasuyu seyreltmeden ve niitrient eklemeden, Trametes versicolor
mantarin1 kullanarak biyolojik olarak aritmaya c¢alismislar ve %78 oraninda toplam

fenolleri gidermislerdir.
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2.6.3.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik mikroorganizmalarla gergeklestirilen bu proses, hidroliz, asitojen ve
metanojen olmak iizere ii¢ ana adimdan olugmaktadir. Anaerobik organizmalar
tarafindan parcalanan organik bilesikler, metan, CO, ve H,S’e doniisiirler. Anaerobik
aritma, karasu aritiminda kullanilan diger metotlar icinde en ¢ok kullanilan aritmadir.
Diistik enerji gereksinime sahip olan bu metotta, az ¢camur lretilir ve olugan metan gazi
enerji liretiminde kullanilir. Anaerobik proses boyunca birden ¢ok organizma ¢esidi
kullanilmaktadir. Bu da proses kontroliiniin daha kolay olmasini saglamaktadir.

(Paraskeva ve Diamadopoulos 2006).

Anaerobik proses, KOI derisimi 1 500 mg/L’den biiyiik atiksularm aritilmasinda, diisiik
miktarda atik camur olusturmasi (aerobik aritima gore 20 kat daha az), islem sirasinda
aciga cikan gazlarim (biyogaz) kullanilabilmesi ve az yer isgal etmesi nedeniyle
giinimiizde sik¢a kullanilmaktadir. Karasu aritiminda kullanilan anaerobik reaktorler
sadece pilot oOlgeklidir, gergek uygulamasi yoktur. Yapilan deneysel calismalarda,
anaerobik ve aerobik aritim alternatiflerinin, zeytinyag: iretimi atiksularinda da
kullanilabildigi goriilmiistiir. Anaerobik aktif ¢camur prosesiyle, yukar1 akisli anaerobik
camur yatak reaktorler (UASB) kiyaslandiginda, ikisinin de aym sonuglar: verdigi ortaya
konmustur. ki prosesin de sadece karasuyun 6n aritmm amaciyla kullanildig, sonrasinda

aerobik biyolojik aritmanm gerektigi gorilmiistiir (Improlive 2002).

Karasuyun artiminda pek c¢ok anaerobik proses kullanilabilmektedir. Anaerobik
lagiinleme, anaerobik kontakt proses, UASB ve anaerobik filtreler bu prosesler arasinda

yer almaktadir.

Karasuyun anaerobik aritmu igin oncelikle seyreltme yapmak gerekmektedir. Ciinkii bu
su igerigindeki aromatik bilesenler ve lipidler metan bakterileri tizerinde toksik etki
yaratmaktadir. Karasuyun Aspergillus niger ile 6n artmi, bu suyun toksik etkisini

azaltmakta, metan bakterilerinin daha iyi galismasini saglamaktadir (Hamdi 1991).
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Zeytin karasuyunun kesikli reaktdrlerle anaerobik aritimimin incelendigi bir caligmada,

anaerobik prosesler sonucunda KOI %85 - 93 oranlarinda giderilebilmistir (Ergiider ve
ark. 2000).

Seyreltilmis karasuyun UASB, yukari akigh anaerobik filtre (UAF) ve hibrit tipi
anaerobik reaktorlerde aritilabilirliginin arastirilmasi sonucunda, maksimum %389,

ortalama %60 - 65 KOI giderme verimi elde edilmistir (Filibeli ve Biiyiikkamaci 2002).

Azbar ve ark. (2009) zeytin karasuyunun laboratuvar Olcekte, anaerobik biyolojik
artimini incelemislerdir. Deneysel ¢alismalar, 0,45 ve 32 kg KOI/m®-giin arasindaki
degerlerde, 11 farkli organik yiikleme yapilarak, 477 giin deneme siiresi boyunca takip
edilmistir. Bu ¢alismalarm sonucunda, %50 — 94 KOI, %39 — 80 toplam fenol, %0 — 54
renk, %19 - 87 AKM giderme verimleri elde edilmistir.

Maksimum giderme verimini sagladiklar1 zaman bile, tek basina aerobik veya anaerobik
prosesler desarj kriterlerine ulagsamamaktadirlar. Bu nedenle biyolojik aritmayla

kombine edilmis sistemler iizerine de caligmalar yapilmaktadir.

Karasuyun aritimi i¢in, ozonlama, aerobik aritma, aerobik aritma+ozonlama ve
ozonlama + aerobik aritma ydntemleri uygulanmis ve ozonlamada KOI’de %17 - 28
oranlarinda, aerobik aritmada KOIi’de %81 - 88 oranlarinda giderim saglanmustir.
Birlesik halde uygulanan her iki sistemde de KOI giderme veriminin %82 oldugu

bulunmustur (Benitez ve ark. 1999).

Karasuyun fiziksel ve kimyasal 6n aritmadan sonra anaerobik biyolojik aritimi1 Beccari
ve ark. (1999) tarafindan arastirilmistir. Fiziksel metotlarda sedimentasyon, santrifiij,
filtrasyon ve ultrafiltrasyon (UF) prosesleri denenmistir. On aritma olarak uygulanan
UF prosesiyle %100 oleik asit, %60 polifenol ve %65 KOI giderme verimleri
saglanmistir. Kire¢ ile on aritmadan gegirilen karasuyun anaerobik ayrigtirilmasinin
incelendigi bir bagka ¢aliymada da, %91 KOI, %98 lipit ve %63 fenol giderme verimleri
elde edilmistir (Beccari ve ark. 2001).
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Zeytin karasuyu ve cesitli atiklarin birlikte biyolojik olarak ayrisabilirliliginin
incelendigi caligsmalarda, Angelidaki ve ark. (2002) zeytin karasuyu ve domuz
giibresinin anaerobik ayrismasi sonucunda %75’den fazla KOI, %75 — 100 oranlarinda
basit fenolik bilesiklerin giderildigini, Gizgis ve ark. (2006) karasu ve evsel atiksuyun
anaerobik ve aerobik biyolojik aritimi ile %75 — 95 oranlarinda AKM giderildigini,
Boukchina ve ark. (2007) karasuyun, evsel atiksu ve evsel ¢camur ile aritildiginda, %70

-85 KOI giderildigini gdzlemislerdir.

Yiiksek kirlilik iceren zeytin karasuyunun toksik etkilerini azaltmak i¢in katalitik
oksidasyon ve sonrasinda biyolojik aritma uygulayan Bressan ve ark. (2004),
oksidasyon ile %80 — 90 oraninda, biyolojik aritma ile %90 nin iizerinde KOI giderimi,
Khoufi ve ark. (2007c) anaerobik biyolojik aritimindan o6nce uyguladiklari
elektrokoagiilasyon ve ¢okeltme ile %43 KOI, %76,2 fenol, %75 bulaniklik, %71
AKM, %90 renk giderme verimleri elde ederken, Khoufi ve ark. (2006) elektro-Fenton
prosesi ile %66 oraninda polifenolik bilesikleri gidermisler ve anaerobik aritma ile

atiksuyun toksisitesini %66,9 oraninda diistirmiislerdir.

Zeytin karasuyunun ileri aritma yontemleri ve aerobik biyolojik aritilabilirliginin
incelendigi calismalarda, Beltran-Heredia ve ark. (2001) Fenton prosesiyle %32
oraninda KOI, Fenton prosesinden sonra uygulanan aerobik aritma ile %73 - 84
oranlarinda KOI, ozonlama ile %27 oraninda KOI, ozonlamadan sonra uygulanan
aerobik biyolojik aritmayla %70 oraninda KOI giderimi, Kotsou ve ark. (2004)
biyolojik aritma Oncesinde uyguladiklar1 kimyasal oksidasyon ile %41 toplam fenol,

%85 basit fenolik bilesikler ve %70 oraninda KOI giderimi saglamislardur.

Fenton prosesi ve biyolojik aritma ile karasuyun aritilabilirliginin arastirildigi bir
caligmada, gallic asitle olusturulan sentetik ¢ozeltide Fenton prosesiyle %80 toplam
fenol ve %40 KOI giderimi, kumarik asitle olusturulan ¢ozeltide %36 toplam fenol ve
%20 KOI giderimi elde edilmistir. Aerobik kesikli reaktorde ise, %86 KOI ve %70

toplam fenol giderimi saglanmistir (Bettazzi ve ark. 2006).
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Zeytin karasuyunun aritiminda yapilan bir c¢aligmada, pilot 6lgekte elektro-Fenton,
anaerobik biyolojik aritma ve ultrafiltrasyon kombinasyonu denenmistir (Khoufi ve ark.
2009). On aritma olarak uygulanan anaerobik biyolojik aritma ile 4,5 giinde %75 KOI
giderme verimi elde edilmistir. Elektro-Fenton prosesi ile %50 KOI, %95 fenolik
bilesiklerin giderimi saglanmistir. Son aritma olarak uygulanan ultrafiltrasyon ile toksik

olmayan anaerobik atiklarin ve polifenollerin tamami giderilmistir.

Karasuyun anaerobik biyolojik aritmadan sonra membran prosesler denenerek
aritilabilirliginin arastirildig1 bir ¢alismada, 8,9 g KOI/L-G organik yiikleme orani ve
3,75 giin hidrolik bekleme siiresi sonunda, %72 KOI giderme verimi elde edilmistir.
%80’e varan KOI giderimleri < 3,5 g KOI/L-giin olan organik yiikleme oraniyla
saglanmistir. Membran prosesler sonucunda permeatm KOI degeri 0,1 g/L bulunmustur

(Stamatelatou ve ark. 2009).

Yapilan bir ¢alismada iki farkl zeytin karasuyunda biyolojik ve ileri aritma yontemleri
denenmistir (Afify ve ark. 2009). Biyolojik aritmada Aspergillus wentii, Aspergillus
niger, Pleurotus ostreatus gibi farkli tiir mantarlar kullanilmistir. %10 oraninda
seyreltilmis karasuda A. wentii, Pleurotus ostreatus ve A. niger mantarlarmin KOI ve
fenolik bilesikleri giderme verimleri sirasiyla, %62,2 — 80,9, %59,3 - 79,6, %40 -
72,9°dur. lleri arttmada ise, H,O,/UV ve Fenton prosesleri tannik asitle olusturulan
¢ozeltide denenmistir. 40 dak. Sonunda, 0.55 M H,0, dozunda, %74.4 oraninda fenol
bilesikleri giderilmistir.

Cizelge 2.16°da cesitli arastirmacilar tarafindan aerobik bakterilerle karasuda yapilan 6n

aritma islemlerinde elde edilen organik madde ve fenol giderim verimleri 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.16. Aerobik bakterilerle karasuyun 6n aritimi
(Paraskeva ve Diamadopoulos 2006)

Organik madde

Referans Kiiltiir S Fenol giderimi
giderimi
Lanciotti ve ark. 2005 Yarrowia lipolytica %20-40 KOI Evet
Nerud ve ark. 2005 Gag‘l’derma australe %29 KOI 935-40
eurotus spp.
Geotrichum spp. %55 KOI %46,6
Fadil ve ark. 2003 Aspergillus spp. %52,5 KOI %44,3
Candida tropicalis %62,8 KOI %51,7
Quaratino ve ark. 2003 Panus tigrinus %70
Tsioulpas ve ark. 2002 Pleurotus spp. %69-76
Garrido—Hoyos ve ark. 2002 Aspergillus terreus %66 KOI
Fountoulakis ve ark. 2002 Pleurotus ostreatus %64-67
. Coriolus versicolor %63 %90
Yesilada ve ark. 1998 Funalia trojii %70 %693
D’ Annibale ve ark. 1998 Lentinula edodes %73-80 TOK max. %88,5

Yapilan incelemeler sonrasinda degisik anaerobik aritma calismalar1 kiyaslanmis ve

sonuglar Cizelge 2.17.’de verilmistir.

Cizelge 2.17. Degisik anaerobik aritma galigmalariin Kiyaslanmasi (Improlive 2002)

Fiestas Spinosa Steegmans Rozzi Rozzi Rindone
1981 1982 1992 1986a 1986b 1991
Artma | Kontakt | UASB UASB Klasik UASB Dolgu
. N N ) , yatak
prosesi proses reaktor reaktor reaktor reaktor N
reaktor
. 33-42 g 4-6¢ 26,749 20-65 g 5-25¢ 45-50 g
Giris suyu | oy BOI/L BOI/L BOI/L BOI/L BOI/L
. 1,2-15kg | 15-20 kg 20-65 kg 5-21 kg
Hacimsel | “pyip 5™ | Kob/m?- L99kg | woim® | KOi/m™- -
yiikleme N N KOI/m®-giin . N
gun gun gun gun
Aritma %80-85 o . 0 . %80-85 %70-80 %45-55
verimi BOI %70 KOL | 9635,9 KOI KOi KOIi KOIi
Gaz 700 L/kg ) 50-100 L/kg | 550 L/kg 8 000 300-600
{iretimi BOIi KOIi KOIi L/m3-giin | L/kg KOIi
Metan
gazi %70 - %70 %50-70 %70-80 %84
icerigi

2.6.3.3. Kompostlastirma
Ko-kompostlama (birlikte kompostlama), karasuyun bir kat1 faz ile birlikte aritimini
icermekte olup, yeni ve umut verici bir yontemdir. Bu yontemle organik materyalin

tamami toprak diizenleyicisine doniistiirelebilmektedir. Kat1 faz dolgu maddesi olarak
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gorev yapmakta, sivi kisim ise siirekli olarak verilmekte ve nemlilik ile besin kaynagi
olarak c¢aligmaktadir. Bunun sonucunda azot acisindan zenginlesmekte ve kompost
yigmindan ortaya ¢ikan 1s1 sonucunda da suyu ugurulmaktadir. Kati faz i¢in, evsel kati
atiklar, aritma tesisi ¢amuru, kiimes atiklari, zeytin ¢ekirdekleri kullanilabilir. Bu
prosesin avantaji, toplam organik maddenin geri kazanimi, ucuz maliyet ve verimli
toprak eldesidir (Vlyssides ve ark. 1998). Ayrica lagiinlerde elde edilen karasu ¢amuru
ile bilinen klasik kompostlama da uygulanabilir ve ayni avantajlar elde edilebilir.
Kompostlamanin her iki ¢esidinin de basarili oldugu goriilmiistiir. Kompost, 30-100
m3/ha/yil dozla tarimda giibre olarak kullamlabilmektedir. Kompost bazi durumlarda

sentetik giibreden daha yararh olabilmektedir (Yetgin ve Gokgay 2002).

Kompostlastirma islemi sonrasinda CO,, su buhari, mineraller ve stabilize olmus
organik madde olusmaktadir. Bu nedenle, kompostlastrma islemi, karasuyun geri
kullanmu igin pratik ve ekolojik bir yontemdir. Bu sayede karasu ve pirinanin, herhangi
bir fitotoksik etkisi olmaksizin, organik giibre olarak kullaniimas: saglanmaktadir
(Sengiil ve ark. 2003).

Kompostlama igin optimum sartlar %40 — 60 nemlilik, 45 — 65 °C sicaklik (optimum 60
°C), uygun havalandirma ve C/N oran1 < 30/1 olarak bildirilmektedir (Vlyssides ve ark.
1996). Ayrica kompostta selillozca zengin yiiksek miktarda organik madde
bulunmasinm, tuzlulugun (dolayisiyla elektiriksel iletkenlik) diisiik olmasinin, azotun
tutulabilmesi i¢in pH kontroliiniin bagarili bir kompostlama i¢in gerekli oldugu,
olabildigince diisiik elektriksel iletkenlige sahip ‘“adsorban-tasiyic1” maddeler
kullanmanin yararli olacagi ifade edilmektedir. Bu tasityict maddelerin se¢iminde,
atiksuyu tutma kapasitesi, azot icerigi gibi bazi diger 6zellikler de dikkate alinmalidir

(Yetgin ve Gokeay 2002).

Karasu ve pirinanin kompostlanabilirliginin incelendigi bir ¢aligmada, pH, elektriksel
iletkenlik, toplam C ve N, humik maddeler, fenoller, ugucu asitler, lipitler, P ve K
degerleri, maya, fungi, heterotrofik, seliillozik ve nitritleyici bakteriler, fitotoksik
parametreler 120 giinliilk stabilizasyon prosesi boyunca izlenmistir. Caligmada,

kompostlama sisteminin  performansi, baslangic materyalinin  fiziko-kimyasal
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karakteristikleri ve son iriin rapor edilmistir. Kompostlama isleminin, organik
maddelerde yiiksek diizeyde degisime yol agtigi, organik karbon, toplam azot, C/N
oranin1 ve biyolojik olarak kolayca ayrisabilen lipitlerin miktarint diistirdigi
belirlenmistir.  Ayrica c¢alismada, baslangic materyalinin ve mikrobiyolojik
popiilasyonun kaliteli metabolik aktivitesi de gozlenmistir. Calismanin sonucunda
kompostlamanin zeytinyagi iiretim tesislerinden olusan yan tiriinlerin geri kazanimi igin

diisiik maliyetli ve uygun bir yontem olabilecegi onerilmistir (Filippi ve ark. 2002).

2.6.3.4. Karasuyun Biyoremediasyonu

Biyoremediasyon, zararli maddeleri daha az =zararli maddelere doniistiirmede
mikroorganizmalarmn kullanildigi bir aritma prosesidir. Bakteriler, fungiler ve mayalar
yasamlarini devam ettirebilmek i¢in nutrientlere ihtiya¢ duyarlar. Boylelikle biiyiimeleri
icin gerekli enerjiyi saglamak {lizere, dogada bulunan organik bilesikleri parcalarlar.
Biyoremediasyon, acrobik ya da anaerobik sartlarda gerceklesir. Aerobik sartlar altinda,
mikroorganizmalar atmosferik oksijeni kullanarak yasayabilirler. Anaerobik sartlar
altinda ise, mikroorganizmalar ihtiyag duyduklar1 enerjiyi topraktaki kimyasal

bilesiklerden saglarlar (Arvanitoyannis 2008).

Son yillarda bir ¢ok arastirmaci, karasuyun biyoremediasyonunda mikroorganizmalari
kullanmislardir. Calismalarmmda enzim ve biyomas {iretimiyle birlikte, KOI
konsantrasyonunda azalma gergeklesmistir. Candida tropicalis ve Yarrowia lipolytica
gibi maya tiirleri ile Azotobacter vinelandii, Pseudomonas spp., Sphingomonas spp.,
Ralstonia spp. gibi bakteri tiirleri, karasuyun aerobik biyolojik ayristirilabilirliginde ve
detoksifikasyonunda kullanilabilir (Ehaliotis ve ark. 1999, Di Gioia ve ark. 2001a,
2001b, Arvanitoyannis 2008).

Karasuyun yeniden kullanimini1 saglayacak biyoaritim sistemlerinin agiklandigi ve her
sistem i¢in daha sonraki olasi kullanimlarmm tartisildigi bir ¢aligmada (Ramos-

Cormenzana ve ark. 1996, Gogiis ve ark. 2009), bioremediasyon sistemleri;
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= Giibre veya toprak sartlandiricisi,

* Yenebilir mantarlar i¢in biiyiime ortamu,

= Acik havuzlarda algler i¢in biiylime ortamu,

= Biyopolimerik maddelerin eldesi, 6zellikle polisakkarit ve biyolojik olarak
ayrigabilen plastiklerin tiretimi,

= Biyoenerji kaynagi,

» {la¢ kaynag olarak kullanilabilir.

Karasuyun 0n aritma ve biyolojik aritma yoOntemleriyle aritimina yonelik literatiirde

yapilan ¢alismalar Cizelge 2.18.’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.18. Karasuyun o6n aritma ve biyolojik aritma metotlariyla

literatiirde yapilan galismalar

aritimma yonelik

Uygulanan Yontemler Verim Aciklama Referans
UF prosesiyle %99,9 Sedlmen.ta.s.yon,
) oleik asit, %60,2 santrifiyj,
Fiziksel On polifenol ve %65 KOI filtrasyon, Beccari ve ark
Aritma+Anaerobik Aritma _giderimi saglanmustir. ultrafiltrasyon 1999 '
On+/?naerobik aritmada, prosesleri
/0(,54'4,-85 ,K_OI denenmistir.
giderilmistir
Ozonlama ile %28 KOI Iki prosesin
Ozonlama, Aerobik Aritma, giderimi, aerobik birlesik Benitez ve ark
Aerobik Aritma+Ozonlama, aritma ile %88 KOI uygulamasi sonucu 1999 '
Ozonlama+Aerobik Aritma giderimi %82 KOI giderimi
gerceklestirilmistir. saglanmustir.
H,0,/UV, Fenton prosesi G 0 C
Foto-Fenton prosesi, Lleri oksidasyon | %90 KOI biyolojik | g i) vo ark.
. prosesleriyle %80-90 KOI aritma ile
Anaerobik . . S 2001a
Aritma giderimi elde edilmistir. giderilmistir.
Aerobik biyolpjik aritma Oksiggngiss:arak
Kimyasal Oksidasyon+ ile %70 KOI ve %90 Foro U Beltran Heredia
Aerobik Aritma fenol giderimi I ve ark. 2001
saglanmistir ozon'ama
) kullanilmustir.
Kimyasal aritma ile %80- Katalitik
. . 90, biyolojik aritma oksidasyon ve Bressan ve ark.
Oksidasyon-+Acrobik Aritma ile %90 KOI giderme biyolojik aritmay1 2004
verimi elde edilmistir. Aragtirmiglardir.

Kimyasal Oksidasyon+

%41 ve %85 toplam ve
basit fenol, %70

Biyolojik aritmada
Aspergillus niger

Kotsou ve ark.

Aerobik Aritma oraninda KOI giderimi bakterisi 2004
elde edilmistir. kullanilmustir.
%60 fenol ve %23 KOI Fenton prosesi ve
o . Fenton prosesiyle, biyolojik aritma ile .
Ieri Ok'51dasyon+ 9486 KOI ve %70 fenol Karasuyun Bettazzi ve ark.
Aerobik Aritma . . S 2006
aerobik aritma ile aritilabilirligi
giderilmistir. arastirilmistir.
Elektro- o
: . Toksisitenin 6n
Fenton+sedimentasyon ile aritma ile
Elektro-Fenton-+ %53 KOL, azaltilmasiyla Khoufi ve ark
Sedimentasyon+ %77 AKM, %78 bivoloiik ar1tn}r]1anm 2006 '
Anaerobik Aritma polifenol, %92 yag yolol
L performanst
giderimi
s arttirllmugtir.
saglanmistir.
Elektrokimyasal aritma
Fizikoelektrokimvasal ile KOI %43, renk Anaerobik aritma
e %90, fenol %76, ile %70 KOI Khoufi ve ark.
Anaerobik Aritma bulaniklik %75, AKM giderimi 2007c
%71 elde edilmistir.

oraninda giderilmistir.
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2.6.4. Buharlastirma, Hidroliz, Oksidasyon, Ultrafiltrasyon (EHO) Metodu

Karasuyun aritimi igin, bir Alman-Yunan ortakligi olarak yiiriitiillen bir proje
kapsaminda, EHO Yontemi uygulanmustr. EHO Yontemi, buharlastrma, hidroliz ve
oksidasyon kademelerinden olugsmaktadir. Atiksu icerigindeki bilesikler, kontolli olarak
151 verilmesi ile 6nce hidrolize edilir ve daha sonra hava ile okside edilir. Proses asagida
belirtilen adimlar1 kapsamaktadir:
= Camurun giderimi: Camurun yag ekstraksiyonu veya yakit olarak kullanimi
mimkindiir.
= Kahnt1 yagh bilesiklerin atiksudan uzaklastirilmas: igin, seramik ultrafiltrasyon
membran tnitesinin kullanima.
= EHO {nitesinde, karasudaki fitotoksik etki olusturan bilesiklerin uzaklastiriimasi
ve konsantratin yag ekstraksiyonu wveya yakit olarak kullanmm veya giibre
eldesinde kullanimu.
= Permeatin membran tnitesinden gegirilerek aritilmasi ve aritilmig suyun tretime
geri dondiriilmesi veya daha fazla aritim icin baska bir aritma iinitesine

gonderilmesi.

Sekil 2.9.°da EHO prosesinin akim semas: goriilmektedir. Projenin Yunan grubu
tarafindan, ortalama 1 400 tonluk bir zeytinyag: iretimi icin kurulan bir pilot tesis, ii¢
bilesenden olusmaktadir: Camur tasfiye tnitesi, Ultrafiltrasyon dinitesi (seramik
membran), EHO iinitesi. Pilot tesisin ilk yatirim maliyeti 14 milyon Euro olup, yilhk
isletme maliyeti yaklasik olarak 1 milyon Euro’dur. Tesisten elde edilen yag ve

giibrenin satisindan elde edilen kazang ise, 1,8 milyon Euro’dur (Sengiil ve ark. 2003).
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Ultrafiltrasyon iinitesi L 5 Yag

A

EHO tnitesi
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4

Ayirma {initesi

Membran tinitesi

l

Ikincil hammade

l Lo

Sivi veya Zayif asit Aritilmig
veya yakit pulverize giibre konsantresi atiksu

Sekil 2.9. EHO yonteminin akim semasi (Sengiil ve ark. 2003)

2.6.5. Karasuyun Sulama ve Giibre Amach Kullanim

Karasuyun dogrudan

konsantrasyonu ve polifenoller nedeniyle fitotoksik etkiye sahip olmasi, olumsuz
ozelligi, basta potasyum olmak {izere bazi bitki besin elementlerine sahip olmasi ve

topraga organik madde saglamasi gibi temel Ozellikleri de olumlu yonlerini

araziye uygulanmasinda, diisiik pH degeri,

olugturmaktadir (Orug 2011).

Karasuyun yiliksek miktarda organik madde igermesi, sodyum, potasyum, fosfor ve
magnezyum gibi elementlerce zengin olmasi1 ve toprakta mikrobiyolojik olarak

ayrigabilir bir 6zellik tagimasi, karasuyun tarimsal alanlarda kullanilabilecegini ortaya

koymaktadir (Telli Karaman 2002).
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Karasu sulamada kullanildiginda, tarim i¢in ucuz bir kaynak elde edilmis olur. Ancak
sulama mevsimine kadar uzun siire depolanma geregi ve genelde soguk ve yagish
mevsimde tiretiliyor olmalari1 dezavantajdir. Karasu evsel atiksu ile karistirilarak, 3 — 4
yil araliklarla yaklasik olarak 5 L karasu i¢in 1 m? alanin sulanmasinda kullanilabilir

(Mermertag 2004).

Karasuyun olumlu &zelliklerinin yaninda, pH degerinin diisiikk, tuz derisiminin ise
yilksek olmasi ve ayrica Ozellikle bitkilere ve mikroorganizmalara zehir etkisi
yapabilecek diizeylerde polifenoller i¢ermesi, karasuyun sivi giibre olarak dogrudan
kullanilmasinda Onemli bazi sakimcalarin oldugunu gostermektedir. Bu nedenle
sulamada uygulanan karasu miktari, klasik yaghane atiklar1 i¢in 30 m*ha-yil, siirekli
fabrikalar icin ise 100 m3/ha-y11 gecmemelidir. Ayni toprak iist iiste iki yildan fazla
olacak sekilde karasu ile sulanmamalidir (Sengiil ve ark. 2000). Karasuyun giibre

amagli kullanim 6zellikleri Cizelge 2.19.’da verilmistir.

Cizelge 2.19. Karasuyun giibre amacl kullanim 6zellikleri (Kavakli 2002)

Parametre Pres Sist%mi 3 Faz Sistgmi
% 30 m°/ha (kg/ha) % 30 m°/ha (kg/ha)
Organik Madde 10 3000 2,5 750
Azot (N) 0,2 60 0,06 18
Fosfor (P,Os) 0,1 30 0,02 6
Potasyum (K,0) 0,4 120 0,15 45
Magnezyum(Mg) 0,02 61 0,05 15
Polifenoller 0,5-1 300 0,5 150
pH 4,5-5 - 4,7-5,2 -

Karasuyun sulama amagh kullamm konusunda, Italya ve Ispanya gibi iilkeler
calismislardir. Karasu, fitotoksik olan fenolik bilesikler ve organik asitler igerdiginden,
diisik pH ve tuzluluk degeri yiiksek oldugundan, dogrudan topraga desarji kontrollii
olarak yapilmalidir. italyan bilim adamlari, karasularin tarim topraklarina giibre olarak
belli hacimlerde uygulandiginda, sadece zeytin agaglarina degil, ayn1 zamanda baglara,

misIr ve aygicegi tiretimine de, olumlu etki yaptigini gostermislerdir.

Ozellikle italya’da karasuyun tarmsal arazilerde sulama amach kullanmmi konusu nem

kazanmugtr. 11 Kasim 1996 tarih ve 547 sayihi kanunla yag cikarma fabrikalarinin
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vejetasyon sularinin bosaltilmasina iliskin yeni hiikkiimler ortaya konmustur. Ancak, 19
Temmuz 2005 tarih ve 166 sayil italyan Resmi Gazetesi’nde yaymnlanan yeni yasa ile
uygulama, 8 saatlik c¢alismada, 4 ton ve daha az zeytin sikan tesisler igin

kisitlanmustir.

ispanya’da yapilan bir arastirmada ise, 1 000 m*/ha/yil gibi yiiksek miktardaki karasuyun
bosaltildig: topraklarda, organik madde, toplam ve ¢6ziinmiis azot, fosfor, tuz ve agrr
metal iceriginin arttigi gozlenmistir. Karasu 100 m*ha/yil gibi diisiik hacimlerde araziye
uygulandiginda ise, topragin biyolojik ¢iiriitiicti gibi ¢alisip, karasuyu arittigi belirlenmistir
(Sengtil ve ark. 2003).

Karasuyla sulanan topragn kirlilikleri giderme kapasitesini belirlemeye yonelik yapilan
bir caligmada, killi topraklarin absorblama/adsorplama kapasitelerinin ¢ok iyi diizeyde
oldugu ve ilk sizmada %99’un iizerinde nutrient ile %99 oraninda fenoliin giderildigi
belirtilmistir. Ancak ikinci sizmadan sonra, sizintida fenol konsantrasyonu arttig1 igin,

topragin anyonlar1 tutma kapasitesi azalmistir (Zenjari ve Nejmeddine 2001).

Kocaer ve ark. (2002) tarafindan yiiriitiilen bir tarim topraginin bazi kirleticileri tutma
konulu lizimetre ¢alismasinda, kolonlara tuzluluk seviyesini azaltmak amaciyla, ¢esme
suyu ile 10 kat seyreltilmis karasudan 100 m®/ha ilave edilerek sizinti suyunun bazi
ozellikleri tayin edilmistir. On ¢alisma niteligindeki ¢alisma sonuclarma gore, kullanilan
tinl1 topragin, karasuyun organik ve inorganik kirliligi azaltmada oldukca etkili oldugu
ve karasudaki bitki besin elementlerinin (N-P-K) biiyiik oranda topragin iist tabakasinda

tutulacag belirtilmistir.
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2.6.6. ileri Aritma Metotlar:

2.6.6.1. Elektrokimyasal Metotlar

Elektrokimyasal yontemler, redoks yontemleridir. Bu proseslerde sivi ortamdan
elektriksel akim gegirilmekte ve elektrolitlerde olusan hidrojen ve oksijen gazlari
kolloidlere yapisarak bunlar1 sivi yiizeyine dogru c¢ikarmaktadir. Yiizeyde toplanan
kolloidler ise siywricilar tarafindan alinmaktadir. Elektrokimyasal yontemler, zeytin
karasuyundan toksik bilesiklerin giderilmesi i¢in, n aritim olarak kullanilabilirler (Inan
ve ark. 2002, Ikizoglu ve Haskok 2005, Hanafi ve ark. 2011). Genellikle anot olarak
SnO,, PbO,, Pt, Pt-Ti, katot olarak celik, elektrolit tuzu olarak NaCl, Na,SO,4, H,SO,
0.2 — 2 N konsantrasyonlarda kullanilmaktadir. Bu yontemlerin dezavantajlar1 asagidaki

gibi siralanabilir (Niaounakis ve Halvadakis 2006):

= Yiiksek enerji maliyeti,

=  Olusmas1 muhtemel toksik organoklorlu yan firtinlerin karasuyun desarjindan
once giderilme gerekliligi,

= Yiiksek konsantrasyonlarda kullanilan elektrolit tuzunu gidermek igin ileri
aritma gerekliligi (Aritilmis karasu denize desarj ediliyorsa, karasuyun tuzlulugu
problem yaratmamaktadir),

= Kalifiye eleman ihtiyaci.

Zeytin karasuyunun elektroFenton prosesiyle gideriminin arastirildigi bir ¢alismada,

fenolik bilesiklerde %78 oraninda giderme verimi elde edilmistir (Khoufi ve ark. 2004).

Zeytin  karasuyunda iletken elmas elektrooksidasyonu (Conductive Diamond
Electrooxidation), ozonlama ve Fenton proseslerinin denendigi ¢alismada, CDEO ile
KOI ve TOK tamamen giderilmis, ozonlama ve Fenton oksidasyonu ile %70 oraninda

KOI giderimi saglanmustir (Canizares ve ark. 2007).
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Karasu seyreltildikten sonra elektroliz yonteminin uygulandigi bir ¢aligmada, bir saatten
az bir siire icinde %90 TOK giderimi ve %99 fenol giderimi saglanmistir (Oktav ve
Ozer 2002).

Karasuyun elektrokimyasal yontemle aritildigi ¢aligmalarda, Titanyum-Platinyum’un
anot, paslanmaz celigin katot olarak kullanildig1 bir yontemde, 1 ve 10 saat siire ile
elektroliz yapilmus, sirastyla %41 — 93 KOI, %20 — 80,4 TOK, %50 — 99,4 toplam fenol
giderimi saglanmistir. Ortalama enerji ihtiyact 1 saatlik elektroliz siresi igin 1,273
kwsa/kg giderilen KOI, 10 saat icin ise 12,3 kwsa/kg giderilen KOI’dir. Bu
sonuglar, elektroliz yonteminin karasuyun tamamen oksitlenmesi igin uygun bir
yontem olmadigint gostermektedir (Israilides ve ark. 1999, Sengiil ve ark. 2002).
Titanyum-Tantal-Platinyum-Iridyum’un anot olarak kullanildig1 bir baska calismada, 8
saatlik siirede KOI’de %71 oraninda giderim gdzlenmistir (Giannis ve ark. 2007).
Titanyum-Tantal-Platinyum-iridyum anotlariyla kisa aritma siiresinde fenollerin
tamaminm giderildigi, uzun aritma siiresinde KOI’'nin %40 oraninda giderildigi

bulunmustur (Gotsi ve ark. 2005).

Karasuyun elektrokimyasal yontemler uygulanarak aritildig1 ¢alismalarda (Tezcan Un
ve ark. 2006), kimyasal olarak H,O, ve PAC, elektrot olarak da demir ve aliiminyum
kullanilmistir. KOI giderim verimi %62 — 86, yag-gres ve bulaniklik verimleri %100
oranlarinda elde edilmistir. Laboratuvar 6lgekli elektrokimyasal deneylerde, baslangic
KOI konsantrasyonu 41 000 mg/L’den %100 giderme verimiyle 167 mg/L’ye
indirilmis, %100 yag-gres, %100 fenol ve %100 bulaniklik giderme verimleri
saglanmustir (Tezcan Un ve ark. 2008).

Elektrokimyasal yontem uygulanarak karasuyun aritilabilirliginin incelendigi ¢calismada,

%51 KOI, %95 renk giderme verimlerinin oldugu gdzlenmistir (inan ve ark. 2002).

Karasuyun Al ve Fe elektrotlar1 kullanilarak elektrokoagiilasyon teknigi ile aritildig: bir
cahiymada, Fe elektrodu kullamldiginda lignin, fenol, KOI ve renk giderimlerinin
strastyla %55, %80, %65 ve %80 oranlarinda, Al elektodu kullanildiginda ise, %49,
%70, %35 ve %90 oranlarinda oldugu bulunmustur (Ugurlu ve ark. 2006). Aliminyum
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elektrotlar1 ile %76 KOI, %91 fenol ve %95 renk (Adhoum ve Monser 2004),
aliiminyum elektrotlar1 ile %52 KOI, demir elektrotlar1 ile %42 KOI giderim verimleri
elde edilmistir (Inan ve ark. 2004).

Zeytin karasuyunun aritiminda elektrokimyasal oksidasyonun uygulanabilirligi, 1 300
mg/L KOI degerine sahip olan karasuda denenmistir. Karasuyun oksidasyonu Ti/IrO2
anod kullanilarak 80 °C sicaklikta ve 5 mM NaCl varliginda gercgeklestirilmistir. Bu
prosesle KOI %30, renk ve fenoller ise tamamen giderilmistir (Chatzisymeon ve ark.
2009).

2.6.6.2. Adsorpsiyon Metodu

Adsorpsiyon, yiizeylerde veya ara kesitlerde madde derisimlerinin artmasi veya birikimi
olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon islemi, sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati ve sivi-kati
gibi herhangi iki faz arasindaki ara kesitte meydana gelmektedir. Konsantre edilen

kirlilige “Adsorbat”, adsorblayici faza ise “Adsorbant” denilmektedir (Kestioglu 2011).

Adsorpsiyon prosesi siiresince, c¢Ozeltideki kirletici unsurlar adsorbent tarafindan
tutularak ¢ozeltiden wuzaklastirilir. Adsorbe olan molekiillerin ¢ogu porlarm i¢
yiizeyindeki genis alana adsorbe olurken, ¢cok azi partikiiliin dis yiizeyinde adsorbe olur.
Kirleticinin ¢6zelti fazindan adsorbente transferi, adsorbent tarafindan adsorplanan
Kirleticinin konsantrasyonunun ¢6zeltideki konsantrasyonu ile dengeye ulasincaya kadar

stirer ve dengeye ulasildiginda transfer olay1 durur.

Adsorpsiyon hizin1 ve adsorbe olan miktar1 etkileyen parametreler, karistirma hizi
adsorbentin karakteristikleri, adsorbatin ¢oziliniirliigii, adsorbat molekiillerinin boyutu,

pH ve sicakliktir (Hazirbulan 2006).

Karasuya renk veren bilesenler (genellikle tannik asit), biyolojik olarak ayrisgamayan
bilesikler, bakterisitler ve biyolojik aritimi1 inhibe edici bilesikler adsorpsiyon
yontemiyle giderilmektedir. Adsorpsiyon genellikle diger aritma metotlariyla kombine

halde uygulanmaktadir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).
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Adsorpsiyon prosesinin avantajlari,

= Alan ihtiyacinin diisiik olmasi,

= Koku olusmamasi,

= Su kirliligi olusturmamast,

= Adsorbent maliyetinin diigiik olmasidir.
Adsorpsiyon prosesinin dezavantajlari;

= Sinirh verim,

* [sletme maliyeti,

= Kaliteli eleman ihtiyacidir.

Deneysel calismalarda kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri arasinda en yaygin
olarak kullanilanlar, Langmuir, Freundlich izotermi ve BET (Brunauer, Emmett, Teller)
izotermidir. Adsorplama teknolojisinde kullanilan BET ve Langmuir izotermleri teorik
bulgulara, Freundlich izotermi ise deneysel bagintilara dayanmaktadir. BET izotermi
birgok adsorplama tabakalarini icermesine ragmen, Langmuir izoterminde tek tabaka

adsorplananin bulundugu kabul edilir (Kestioglu 2011).

Giliniimiizde ylizey yapilarina, kimyasal Ozelliklerine, gore farkli adsorbantlar
kullanilmaktadir. En yayginlar1 aktif karbon olmakla beraber, dogal zeolit, bentonit, kil,

montmorillonittir (Stokes ve Evans 1997).

En ¢ok kullanilan adsorbantlardan biri olan aktif karbonun ylizey alani, 500 — 1 500
m?/g arasinda degismektedir ve adsorplama kapasitesi ¢ok yiiksektir. Aktif karbonun
yeniden kullanimimin miimkiin olmamasi ve yakilmak zorunda olmas1 aktif karbon i¢in
bir dezavantajdir. Isitma degerinin ¢ok yliksek olmasi aktif karbonun problemsiz

yakilabilmesini saglar (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Curi ve ark. 1979 karasudaki koyu rengi gidermek i¢in aktif karbon adsorpsiyonunu
denemisler, ancak KOI ya da fenolde herhangi bir degisiklige dair bilgi vermemislerdir
(Niaounakis ve Halvadakis 2006). Improlive (2002) tahminlerine goére, karasudaki

organik bilesikler %60 — 80 oranlarinda aktif karbon ile adsorbe edilirler.
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Aktif karbon zeytin c¢ekirdeginden ve solvent ekstrakte edilmis zeytin pulpundan
iiretilebilir. Zeytin pulpunun yaklasik %90°1 agac olup, lignoseliilozik madde agisindan
oldukca zengindir. Bu maddenin aktif karbon yapiminda kullanilmasiyla, kati atiklarin
azalmasi saglandigi gibi, fenolik maddelerle kontamine olan ¢evrelerin temizlenmesi
icin yararli bir madde olusumu da saglanir. Aktif karbon karasudaki fenol ve KOI’nin

gideriminde oldukga etkilidir.

Coktlirme, santrifij ve filtrasyonla ©On aritimi yapilan karasuya aktif karbonla
adsorpsiyonun uygulandigi bir ¢calismada, maksimum adsorplama kapasitesi 4 saatten az
bir siirede elde edilmis ve aktif karbon konsantrasyonu 24 g/L.’de maksimum fenol
giderimi %94, organik madde giderimi %83 oraninda saglanmistir (Azzam ve ark.
2004).

Aktif kil, adsorpsiyon prosesinde kullanilan diisiik maliyetli ve yeni bir adsorbanttir. Al
Malah ve ark. (2000) tarafindan gerceklestirilen ve ¢Oktiirme, santrifiij ve filtrasyon
proseslerinin 6n aritma olarak uygulandigi karasuyun aritimi ¢alismasinda, ileri aritma
olarak aktif kille adsorpsiyon denenmistir. Hazirlanan aktif killer, farkli oranlarda 50 ml
karasu Orneklerine katilmis ve 4 saatlik deneme siiresi sonucunda, %81 fenol ve %71

KOI giderimi elde edilmistir (Al Malah ve ark. 2000).

Zeytin karasuyunu aritmak ig¢in kiregle ¢okeltme, pilot 6lcekli membran filtrasyonu ve
aktif karbonla adsorpsiyon prosesleri arastirilmistir. Kiregle ¢okeltme islemiyle %71
fenol, %39 KOI, %88 BOI giderme verimleri elde edilmis, ancak AKM degerinde artis
gbzlenmistir. Kirecle ¢okeltme ve aktif karbon ile adsorpsiyon proseslerinde toplam
organiklerin ve fenollerin maksimum giderimleri sirasiyla, %100 ve %80 oranlarinda
elde edilmistir (EI-Shafey ve ark. 2007).
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2.6.6.3. Membran Prosesleri

Filtrasyon, biiylikliiklerine bagli olarak bir veya daha ¢ok partikiil boyutundaki
bilesiklerin sivilardan veya gazlardan ayrilmasi islemidir. Membran prosesler bu
uygulamay1 daha da genisleterek, ¢oziinmiis maddelerin de sivilardan ve gazlardan
ayrilmasini miimkiin hale getirmistir. Membran teknolojisi, 1950°1i yillarda su kithig1
yasanan bolgelerde yeni teknolojilerin aranmaya basladigi swrada ortaya c¢ikmustir
(Buros 1989).

Membran proseslerin kullanimimni kisitlayan en 6nemli unsur, konsantrasyon faktoriiniin
sinrlayicih@gidir.  Atiksular, distilasyon prosesine kiyasla daha az konsantre olurlar.
Bunun yaninda olusan son triinlerin (kati ve sivi kisim) bertaraf edilmeden 6nce baska
islemlerden gecirilmesi gerekmektedir. Sivi kismin, KOI konsantrasyonunun kabul
edilebilir degerlerin iizerinde olmasi nedeniyle, son aritimdan gegirilmesi gerekmektedir
(Rozzi ve Malpei 1996).

Membran proseslerde {i¢ faz s6z konusudur. Bunlar, besleme, siiziintii ve konsantre
akimlaridir. Aritma islemi, I. fazdaki bir bilesenin, membran tarafindan belli bir oranda
tutulmasi esasina dayanmaktadir. Membrandan gegen akim siiziintii, gecemeyen akim
ise konsantre akimi olarak adlandirilmaktadir. Membrandan siiziintii tarafina dogru bir
gecisin olmasi i¢in bir siirlici kuvvetin uygulanmasi gerekmektedir. Membranlarda
olusan konsantrat, yakma ya da kat1 atik depolama alanma gonderilerek bertaraf

edilebilir (Sekil 2.10.) (Sengiil ve ark. 2003).

Karasu »| On Aritma ,| Membran . Aritilmis
Filtrasyonu su
A 4
Camur
Depolama Yakma

Sekil 2.10. Karasuyun membran prosesi ile aritildigi bir tesisin akim semasi
(Improlive 2002)

62



Membranlar siirlicii kuvvet tipine gore, basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve
sicaklik farkliligi olmak tizere dort ana grupta toplanmaktadir. Cevre Miihendisliginde,
en ¢ok uygulama alani bulan yontem basing uygulamali olanlaridir. Bunlar bosluk

biiyiikliiklerine gore;

= Mikrofiltrasyon (MF)

= Ultrafiltrasyon (UF)

= Nanofiltrasyon (NF)

= Ters Osmoz (TO) olarak gruplandirilmaktadir.

Diisiik alana ihtiya¢ duyan membran proseslerde, kimyasal madde kullanilmamaktadir.
Stirekli isletme halinde olabilmesi, modiiler olarak kullanilabilmesi, c¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda uygulanabilmesi, tasinabilir olmasi, herhangi bir insaat
gerektirmemesi ve maliyetinin giin gegtikce daha da asagilara ¢ekilmesi, membran
proseslerin avantajlar1 arasinda yer almaktadir (Koyuncu ve Topacik 2002, Coskun ve
ark. 2010).

Mikrofiltrasvon Membranlan

Mikrofiltrasyon (MF) membrani, askida kati maddeleri ve bazi1 kolloid malzemeleri
besleme suyundan ayiran bir prosestir. MF membranlarmin diger bir uygulama alani,
NF ve TO membranlar1 6ncesinde on aritma olarak kullanilmasidir. Ayrica MF
membranlari, karasuda fotokatalitik oksidasyonun oOncesinde ©n aritma olarak ta
kullanilabilmektedir (Vigo ve Cagliari 1999). MF membranlari, membran direnci diisiik
oldugu icin, diisiik basing altinda isletilmekte ve ortalama olarak 2 bara kadar olan
basinglarda calistirilmaktadirlar. MF’nun gézenek ¢ap1 0,1 — 10 pm arasindadir. MF
membraninda, filtre genelde yaklasik %80 gbdzenek yogunlugu ve iiniform gdzenek

biiytikliigii ile ince polimer filmden yapilmistir (Kiril Mert 2009).
Zeytin karasuyunda fiziksel ve kimyasal 6n aritmadan sonra mikrofiltrasyon (MF)

prosesi uygulanmustir. Fiziksel aritma+MF ile KOI %48, TOK %55,6, AKM %85, yag
ve gres %75 oraninda giderilmistir. Kimyasal aritma+MF ile atiksudaki AKM %98,
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TOK %75,4, KOI %74,2 ve yag-gres %94 oraninda giderilmistir (Oktav Akdemir ve
Ozer 2006).

Ultrafiltrasyon Membranlari

Ultrafiltrasyon membranlar1 (UF), 0,1 — 0,01 um arasindaki partikiilleri tutmak
amactyla kullanilir. Membranlardaki ayirma islemi partikiil boyutlarina bagli olmakla
birlikte, molekiil ve kolloid sekilleri, membran ve tutulan maddeler arasindaki iligkilere

de baghdir. UF’de de MF’de oldugu gibi sadece porlu membranlar kullanilir.

UF membranlar1 da MF membranlar1 gibi ¢apraz akisl olarak isletilmektedir. Capraz
akis ile membranin devamli suretle temizlenmesi ve kimyasal madde ihtiyacinin
azaltilmas1 saglanmaktadir. UF membranlariyla 1 — 10 bar basing farki arasinda caligilir.
Membranda basmng artirildigt zaman aki da artar, ancak konsantrasyon
polarizasyonunun etkisi akiy1r sinirlamaktadir. Bunun nedeni, sinir tabakasi iginde,
membran {ist diizeyinde c¢oziinen maddelerin birikmesidir. Bu durum daha sonra
membran yiizeyinin tikanmasma neden olmaktadir (Koyuncu 2001). Ultrafiltrasyon
membranlar1 i¢in tipik molekiil ayirma smir1 yaklasik 1 000 — 100 000 D (Dalton) =
kg/kmol arasindadir (Kaleli 2006).

Karasuyun ultrafiltrasyonu sirasinda, membranin tikanmasi performansi etkilemektedir.
Tikaniklik nedeniyle, permeat akisi azalr ve verim diiser. Bu nedenle membranin
yikanmasi ve temizlenmesi gerekir. Bu da maliyeti arttirr. Membranin tikanmast,
membranin karakteristigine, besleme ¢ozeltisinin 6zelliklerine ve isletme kosullarma

(basing, sicaklik ve akis orani) baglidir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Karasuyun UF ile aritilmasinin arastirildigi bir ¢aligmada, pilot 6lgekli deneysel bir
diizenek olusturularak, polimerik ve seramik olmak iizere iki degisik membran tiirii
denenmistir (Mameri ve ark. 2000). Polimerik membrandaki KOI giderme verimi %85-

90 seviyelerinde gerceklesirken, seramik membranda %350 oraninda elde edilmistir.
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Santrifiijle O6n aritimi gergeklestirilen karasuyun, daha sonra flat-sheet tiirii UF
membranda aritimi Turano ve ark. (2002) tarafindan gerceklestirilmistir. Santrifiij ve
ultrafiltrasyon kombinasyonunun birlikte uygulandig1 bu ¢ahismada, KOI %90 oraninda

giderilmistir.

UF prosesinin kullanildig1 bir bagka ¢alismada, filtrasyon 6n aritma olmadan dogrudan
ham atiksuya uygulanmis ve %89,5 KOI giderme verimi saglanmustir (Oktav Akdemir
ve Ozer 2008). Drouiche ve ark. (2004) ise UF sistemi ile %94 oraninda KOI giderimi
elde etmisler ve UF+H,0,/UV prosesiyle de KOI degeri 52 mg/L’ye ve TOK degeri 17
mg/L’ye indirilmistir.

Italya’da karasuyun dogrudan ultrafiltrasyon membranlari ile aritilip, evsel atiksular ile
16 birim evsel atiksu/1 birim karasu oraninda karistirildiktan sonra, biyolojik olarak
aritilabilirligi iizerine calistlmistir. Once UF ile aritilan atiksularda %65 — 70 arasinda
BOIs ve KOI giderimi saglanmustir. UF ile armilan karasuyun evsel atiksu ile
karstirildiktan sonra ii¢ ay boyunca yapilan ¢alisma sonuglarinda, KOI giderme verimi

%85 — 92 araliginda bulunmustur (Borsani ve Ferrando 1996).

Nanofiltrasyon Membranlari

Nanofiltrasyon (NF), o6zellikle sulu ¢o6zeltilerdeki organik maddelerin giderilmesi
amaciyla kullanilir, bosluk cap1 agisindan ters osmoz ve ultrafiltrasyon arasinda yer
alirlar. Ters osmozda 150 D (kg/kmol) degerinden daha biiyiik molekiil agirlikli organik
maddeler tutulabilir. Bu ayirma sinir1 (MWCO) nanofiltrasyon membranlar1 i¢in 200 D
(kg/kmol) degerinin iistiindedir. Daha yogun ve ince olmasina ragmen, daha az gecirgen
olan membran tabakasmin gostermis oldugu diregten dolayi, MF ve UF’den daha
yliksek basinglarda isletilirler. Gozenek ¢ap1 0,0005 — 0,007 um boyutunda olan NF
membranlari ile 10 — 20 bar arasinda ¢alisilir. NF, ters osmoz (TO) gibi yiiksek oranda
filtrasyon yapamaz, ancak Kirliliklerin aymriminda ters osmozla ayni miktarda enerji
ihtiyac1 yoktur. NF membranlari, ters osmozdan daha diisiik basinglarda igletilmekte
olup, ters osmozdan daha diisiik kalitede su vermektedirler (Koyuncu ve Topacik 2002,
Kaleli 2006, Niaounakis ve Halvadakis 2006).

65


http://www.google.com/search?hl=tr&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Michael+Niaounakis%22
http://www.google.com/search?hl=tr&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Constantinos+P.+Halvadakis%22

Nanofiltrasyon membranlarinin 6nemli ve farkli bir 6zellikleri iyon segici olmalaridir.
Bir degerlikli iyonlar membrandan biiylik oranda gegerler. Fakat siilfat ve karbonat gibi
iki degerlikli iyonlar 6nemli oranda tutulurlar. Bir tuzun nanofiltrasyon membranindan
gecebilirligi 6nemli oranda anyonun degerligine baglilik gosterir (Barlas 2002). Cizelge
2.20’de NF ve TO membranlar1 i¢in, degisik iyonlarm giderilme verimlerinin
karsilastirilmasi yapilmistir. Cizelge 2.20°den de goriilecegi lizere, nanofiltrasyon
membranlari ile iki degerlikli iyonlarin giderimi tek degerlikli iyonlar giderimine gore

daha yiiksek olmaktadir (Koyuncu ve Topacik 2002).

Cizelge 2.20. NF ve TO membranlarinin giderme verimlerinin karsilastirilmasi
(Koyuncu ve Topacik 2002)

Coziinen madde T0, % NF, %
" Na Kk OLNOY 98 =
"Ca. Mg, 50,09 % o
Bakteri ve viriisler >99 > 99
Mikro (b'\(/)ly\//l\J/tlliorg?ddeler >90 > 50
Mikro (b'\(/)ly\//l\J/'illiOrg?ddeler 0-99 0-50

Nanofiltrasyon membranlarinin ters osmoz membranlarina gore daha biiylik bosluk
capma sahip olmasi, NF membranlarinin karasuyun dogrudan aritilmasinda
kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. En biiyiik membran iireticilerinden biri olan
Osmonics firmasmin, karasuyun DSS5 isimli NF membrani ile dogrudan aritilmasini
saglayan uygulamasi mevcuttur. Cizelge 2.21.’de bu sistem ile aritilan atiksuyun aritma
verimleri goriilmektedir. Besleme akimmin KOI degerinin 9 000 mg/L dolaylarinda
olmasi, NF tesisinde aritilan atiksuyun seyreltildigini géstermektedir. NF tesisine olusan

konsantre akimi, evaporasyon ile giderilmektedir (Koyuncu ve Topacik 2002).
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Cizelge 2.21. Osmonics firmasmnin karasuyun DSS5 isimli NF membrani ile dogrudan

aritilmasi i¢in uygulama 6rnegi (Koyuncu ve Topacik 2002)

Parametre Besleme akim Siiziintii akim Verim
Bakteri (N/ml) 108 0 100
AKM (mg/L) 1090 0 100

KOI (mg/L) 8 950 705 92
BOIs (mg/L) 5970 500 92

Yag ve gres (mg/L) 150 0 100

TDS (mg/L) 10 000 3000 70

Ters Osmoz Membranlari

Osmoz olayi, suyun yar1 gegirgen bir membran ile ayrilmasi sonucu meydana gelir
(Sekil 2.11.). Farkli konsantrasyonlardaki (veya saf ¢oziicli ve ¢ozelti) iki ¢ozelti yari
gecirgen membran ile ayrildigi zaman, osmotik basing yiikselir. Ornegin, biri ¢dziicii
icin gegirgen olmasma ragmen ¢ozeltiye karsi gegirgen olmayabilir. Su osmotik basing
ile osmotik denge saglanana kadar, saf su tarafindan konsantre ¢ézelti kismma dogru
akar. Konsantre ¢ozelti kismma basing uygulanmasi durumunda ise su, konsantre
¢ozelti tarafindan saf su tarafina dogru ge¢mektedir. Bu olay, yani suyun daha fazla
konsantre olan ¢ozeltiden, yliksek basing ile seyreltilmis az konsantre ¢ozeltiye dogru

akmas1 “Ters Osmoz” olarak adlandirilir (Kir1l Mert 2009).

Basing
Osmotik
basing
a) Osmoz b) Ters
Osmoz
Konsantre Saf su Konsantre Saf su
orelli ozelli  —r P

¢ F\ G

Yari gegirgen membran/

Sekil 2.11. Osmoz ve ters osmoz olusumu (Kiril Mert 2009)

Ters osmoz 0,0001 — 0,001 pm (I — 10 A% arasindaki partikiillerin tutulmasmnda
ekonomik olmaktadir (Scott 1995). TO membranlarinda 20 — 100 bar arasinda degisen

67



yiikksek basinglarin uygulanmasi gerekmektedir. Son yillarda membran iiretiminde
meydana gelen gelismelerle birlikte diisiik basingli TO membranlar1 da kullanilmaya
baslanmistir. Uygulanan basing, besleme suyuna bagli olarak 7 bara kadar
diisiiriilebilmektedir (Kaleli 2006).

Ters osmoz membranlari ile iyi kalitede su alimmaktadir. Ters osmoz, genel olarak

asagidaki amaglar i¢in kullanilir :

= Tuz giderimi ile proses suyu eldesinde,
= Deniz suyundan i¢cme suyu eldesinde,

= Atiksulardan, sorun yaratan iyonlarin uzaklastirilmasinda.

Canepa ve ark. (1988) karasuyun aritimi i¢in laboratuvar dlgekte ultrafiltrasyon ve ters
osmozdan olusan bir kombine sistem olusturmuslar ve %99 oraninda KOI giderme
verimi elde etmislerdir. Bu entegre sistem, kimyasal madde veya termal enerji ilave
edilmeden karasuyun aritimini saglamis ve yaklasik %70 dolaylarinda iyi kalitede su

geri kazanimi saglanmistir ya da bu su sulama amacl kullanilabilir.

UF+NF, UF+TO proseslerinin uygulanmasiyla Paraskeva ve ark. (2007) tarafindan
karasu aritilmaya ¢alisilmistir. UF prosesi sonucunda yiiksek molekiil agirlikli askida
kat1 maddeler ayrilmistir. Karasudaki mevcut fenoller ise, NF ile %95 oraninda

giderilmistir. Karasuyun aritiminda en yiiksek verime UF+TO ile ulasilmistir.

2.6.6.4. fleri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak pargalanmasi igin
hidroksil radikallerinin (HO') iiretilmesi prensibine dayanan, ortam sicakligi ve basingl
su aritma islemleri olarak ifade edilmektedir. Hidroksil radikali (HO’), ozon (O3) ve
hidrojen peroksitten (H;O;) daha hizli reaksiyona giren ve biiyiik Olgiide aritma
maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltan, giiclii, secici olmayan kimyasal oksidanttir
(Loraine ve Glaze 1992). Cizelge 2.22.°den de goriilebilecegi gibi pek c¢ok ileri
oksidasyon prosesinde temel oksidasyon radikali olarak kullanilan HO" radikali, yliksek
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termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptir. 10P’de, oksidantin oksidasyon
potansiyeli ve temas siiresine bagli olarak tam mineralizasyon ger¢eklesmektedir. Os,
03/H20,, Vakum UV (VUV), H,0,/UV, Os/UV, 0O3/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton,
sonokimyasal oksidasyon (Ultrasound/H;0,, Ultrasound/O3 vb), fotokataliz prosesi gibi
kombine ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip, radikal
tiretimi yapan prosesler oldugu belirtilmektedir (Legrini ve ark. 1993, Zhou ve Smith
2002, Gogate ve Pandit 2004a, Gogate ve Pandit 2004b, Yonar 2005).

Cizelge 2.22. Suda bulunan bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (Anonim 1998)

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (eV)

(HO) 2,80

O(1D) 2,42

O3 2,07

H,0; 1,77
Perhidroksi Radikali 1,70
Permanganat Iyonu 1,67
ClO, 1,50

Cly 1,36

O, 1,23

2.6.6.4.1. Fotokimyasal Olmayan Homojen IOP’leri

HO' radikalinin iiretimine dayanan IOP’leri, UV 1smlarinin olmadigi durumlarda da
gerceklesebilmektedir. Fotokimyasal olmayan homojen IOP’lerinin basinda, yiiksek
pH’ta ozonlama, ozon/hidrojen peroksit prosesi ve Fenton prosesi gelmektedir. Ayrica
elektron-demeti irradyasyonu (electron-beam irradiation), kavitasyon (cavitation), 1slak
oksidasyon (wet air oxidation), sonokimyasal oksidasyon ve termal olmayan plazmada

(non-thermal plasma) bu prosesler i¢inde yer alabilir (Legrini ve ark. 1993).

Yiiksek pH’ta Ozonlama (pH>11)

Ozonun, OH" iyonlariyla olan tam reaksiyonu asagidaki gibidir:
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OH"
303 + H,0 — 2 HO' + 40, (2.1)

Stachelin ve Hoigne (1982), ozonlama prosesinin mekanizmasinin yiiksek pH
degerlerinde degistigini gostermislerdir. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu HOr
radikali olugmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik iceriklerinin
pargalanmasi, ozon ve hidroksit iyonunun zincir reaksiyon baslatmas1 ve radikal-radikal
cifti proseslerinin ger¢eklesmesi ve HO' radikalinin yakalanmasi reaksiyonlari ile
gerceklesmektedir. Ayrica, reaksiyon ortamindaki makro ve/veya mikro Kirleticilerin de
HO' radikallerince reaksiyona girmesi miimkiin olmaktadir. Ozonla olan reaksiyonlarda,
notral pH seviyelerinde cesitli kirleticilerin bulunmas: ile ilgili olacak sekilde kirletici
maddenin, hem ozonla hem de HO' radikalleri ile reaksiyonu ayni anda gergeklesmesi
miimkiin olmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise (pH > 10,3), karbonat iyonlarmin
hidroksil radikalleri lizerindeki avci etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir (Arslan

2000, Yonar 2005).

Ozon — Hidrojen Peroksit Prosesi (Os/H,0,)

Hidrojen peroksit su icerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona girerken,
hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO, , molekiiler ozon ile ¢ok hizli
bir sekilde reaksiyona girmektedir. Glaze ve ark. (1987) yaptiklar1 c¢aligmalarda,
hidrojen peroksitin ozonla baglayan ve HO' radikalinin olusumu ile sonucglanan
reaksiyonu tetikledigini belirtmektedirler. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,0;
aynt zamanda yliksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedirler. Bu

prosesin temel reaksiyonlar1 asagidaki gibidir;

H,0; + H,0 — HO,™ + Hs0" (2.2)
HO, + 03 — HOy + Oy’ (2.3)
H,0, + HO' — O, + H,0 + H' (2.4)
HO, + HO' — OH" + HO, (2.5)
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Bu prosesin kisaltilmig tam reaksiyonu ise;

203 + H,0, - 2 HO + 30, (26)

seklinde verilebilir (Arslan 2000).

Sonug olarak, diisiik konsantrasyonlarda bile HO,™ iyonlar1 baslangi¢c ozon parg¢alanmasi
ve HO' radikallerinin olusumunda ¢ok etkilidir. Ozon tarafindan tiiketilen HO,™ iyonlar1
(2.2) denklemine gore degisen kimyasal denge sonucunda tekrar tretilir. Daha yiiksek
pH degerlerinde daha fazla H,O,, HO, iyonlarma ayrigir. Bunun sonucunda, ozon
parcalanma orani, pH degerlerinin artmasiyla artacaktir. Daha sonra, hidroksil
radikalleri olusur, bu durumu radikal zincir reaksiyonlarmin yayilmasi ve yiiksek pH
kosullarindaki ozonlamada meydana gelen benzer mekanizmalarla kirleticilerin

oksidasyonu takip eder (Zhou ve Smith 2002).

Fenton Reaksiyonu

Fenton reaktifi, 100 yildan fazla bir siire once kesfedilmis, ancak toksik organiklerin
oksitlenmelerinde kullanilmalar1 ile ilgili uygulamalar, 1960’11 yillarin sonlarina dogru
baslamigtir. Fenton reaksiyonu, atiksulardaki pek ¢ok zararli organik bilesiklerin
gideriminde kullanilmakta olup, oldukga etkilidir. En biiyiik avantaji, kirleticilerin tam
olarak parcalanmalari, CO, su ve inorganik tuzlar gibi zararsiz {iriinlere doniismeleridir
(Neyens ve Baeyens 2003). Bununla birlikte ultraviyole i1smlara ihtiya¢ duyulmamasi,
HO' radikalinin olusumu i¢in 6zel kimyasal maddeler gerektirmemesi, oksidant olarak
kullanilan demirin hem kolay elde edilebilir, hem de toksik etki yapmamasi ve ucuz
olmasi prosesin diger avantajlaridir (Turhan 2006). Prosesin en énemli dezavantajlari,
asidik sartlar altinda (pH < 4,5) reaksiyonun ger¢eklesmesi ve ndtralizasyonun
gerekliligi ile demir iyonlarmin coktiiriilerek ortamdan uzaklastirilma gerekliligidir
(Arslan 2000). Fenton prosesi oksidasyon ve koagiilasyon proseslerini birlestirmis

olmasindan dolayi ¢ift aritim etkisine sahiptir (Kang ve ark. 2002).
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Fenton prosesinde, demir iyonlar1 ile hidrojen peroksit asidik kosullar altinda organik
madde igeren sulu bir sisteme ilave edildiginde, asagida verilen redoks reaksiyonlari

meydana gelir (Walling 1975).

Fe*? + H,0, — Fe* + OH + HO' (2.7)
HO + Fe*? - Fe™ + OH (2.8)

Olusan HO' radikalleri ortamdaki organik maddelerle (RH) reaksiyona girer ve yeni

organik kirleticilerin olusumunu saglar.

HO +RH — H,0 +R (2.9)

Daha sonra {i¢ ayr1 reaksiyonun olusmasi sz konusudur. Bunlar;

Fe** + R'— Fe* + iiriin (oksidasyon) (2.10)
veya

R + R — R -R (dimerizasyon) (2.11)
veya

R +Fe? — Fe™ +RH (rediiksiyon) (2.12)
2.6.6.4.2. Fotokimyasal Homojen IOP’leri

Fotokimyasal oksidasyon teknolojileri, organik kirleticinin  oksidasyonunda,
fotokimyasal kosullarda iiretilen HO' radikalini kullanir. Fotokimyasal oksidasyon
terimiyle tanimlanan 151k enerjisi, fotokimyasal oksidasyon teknolojilerinin genel
bilesenlerinden birisidir. Kullanilan fotokimyasal oksidasyon teknolojisinin tipi OH-
radikalinin {iretiminde kullanilan UV radyasyonuna (100 — 400 nm) veya goriiniir 151k

radyasyonuna (400 — 700 nm) baghdir.
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Fotokimyasal oksidasyon teknolojilerini genel olarak 4 gruba ayirmak miimkiindiir.
Bunlar; 1. Vakum UV fotolizi (VUV) 2. UV/oksidasyon prosesleri 3. Foto-Fenton

prosesleri 4. Uyarimli fotokimyasal oksidasyon prosesleri’dir (Yonar 2005).

Ozon — UV Prosesi (O3/UV)

O3/UV prosesi, ozon molekiillerini aktive etmek i¢cin UV fotonlarinin kullanimi ile
gerceklesir. Bu proses sonucunda HO' radikalleri meydana gelir (Zhou ve Smith 2002).
Ozon molekiillerinin absorpsiyonu 253,7 nm dalga boyunda maksimum oldugu igin,
151k kaynagi olarak genellikle kuvars bir kolla sarilmig orta basmngh civa lambalar

kullanilir. Bu lambalar 200 — 280 nm dalga boyunda ultraviyole 151k iiretirler.

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur ya da ozon UV
radyasyonuyla reaksiyona girerek HO' radikalinin olusumunu saglar. Bu proses

esnasinda olusan reaksiyonlar asagida verilmistir;

Oz + hv+H,0 —- H,0, + 0O, (2.13)
H,0, + hv — 2 HO (2.14)
203 + H,0, — 2 HO" + 30; (2.15)

Oksijen radikallerini olusturmak amaciyla, UV ile aktive edilen ozon molekiilleri
arasinda reaksiyon mekanizmasi baslar. Bu reaksiyondan sonra, oksijen radikalleri su
ile tepkimeye girerek HO' radikallerini olusturur.

Ozonun nemli havadaki fotolizinden HO asagidaki sekilde olugmaktadir:

O3 + hv — 0, + O(*D) (2.16)
O(*D) + H,0 — 2 HO' (2.17)

Peyton ve Glaze (1988), ozonun UV ile fotolizi sonucunda H,O’nin ortaya ¢iktigini

gozlemlemistir.
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O(*D) + H,0 — H,0, (2.18)

Olusan H,0,, iki adet HO' radikali olusturmak ic¢in daha sonra fotoliz olabilir. Bu
duruma alternatif olarak, ilk 6nce su igerisinde ayrisabilir ve sonra O3/H,O, prosesinde
meydana geldigi gibi HO' radikalleri olusturmak i¢in ozon ile birlikte zincirleme bir
reaksiyon serisine katilabilir. H,O’in fotolizi ¢ok yavas oldugu i¢in, ikinci yol ozon
pargalanmasi i¢in notr pH araliginda daha baskindir. Boylece, O3/UV prosesi reaksiyon
mekanizmalar1 bakimmdan O3s/H,0; prosesiyle benzerdir ve artan organik pargalanma
orani ozonun par¢alanmasini katalize eden H,O, ile agiklanabilir. Burada dikkatle
iizerinde durulmasi gereken, bu yol ile HO;’nin iiretiminin endiistride kullanilan
elektrokimyasal yontemlerden ¢ok daha az verimli olmasidir. Ayrica, O3/UV prosesinin
O3/H,0; prosesinden ¢ok daha pahali olmasi beklenmelidir (Zhou ve Smith 2002).

O3/UV prosesi ile organik bilesiklerin artan oksidasyon oranina diger reaksiyon
mekanizmalarinin da katki saglayabilecegi belirtilmektedir. UV 1sinlamasi bazi1 organik
bilesiklerin dogrudan uyarilmasina olanak saglayabilir (Peyton ve Glaze 1982, Zhou ve
Smith 2002). Uyarilan bilesikler ozon molekiilleri ile reaksiyona girerek degisik
parcalanabilir irtinleri olustururlar. Boylece bu mekanizmanim verimliligi yiiksek ozon
konsantrasyonu ile arttirilabilir. Normal kosullarda, ozonun kendisi UV 1s181mn1 absorbe

edecek ve UV enerjisi i¢in organik bilesikler ile rekabet edecektir.

Hidrojen Peroksit — UV Prosesi (H,0,/UV)

Fotokimyasal proseslerin gergeklesmesi igin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k, digeri de bu 1s1kla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100 — 1 000 nm’dir. 1 000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep
olamayacak kadar diisiiktlir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi) yiliksektir. Tlim
fotonlarin dalga boyu smirlar1 Cizelge 2.23.den de goriilecegi iizere spesifik olarak

adlandirilan bantlara boliinmiistiir (Bolton 2001a).
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Cizelge 2.23. Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton 2001a)

Dalga Boyu Dalga Sayisi Enerji Arahg:
Sinir Adi
Siir1 (nm) Arahgi (1/cm) (kJ/einstein)
Yakin infrared 700 -1 000 10 000 — 14 286 120 -171
Goriintr 151k 400 — 700 14 286 — 25 000 171 - 299
Ultraviyole
UV-A 315 - 400 25 000 — 31 746 299 — 380
uUVv-B 280 — 315 31746 -35714 380 — 427
uv-C 200 — 280 35 714 — 50 000 427 — 598
Vakum-UV (VUV) 100 - 200 50 000 — 100 000 598 — 1 196

UV 1sinlamasi altinda, H,O;’nin fotolizi sonucunda iki adet HO' radikali olusmaktadir.
Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya bir H,0,

parcalanma-olusma dongiisiine ugrar (Crittenden ve ark. 1999).

H,0, + hv — 2 HO (2.19)
H,0, + HO' — H,0 + HO, (2.20)
HO, + HO,;, — H,0, + O, (221)

H>O>’nin bu pargalanma-olusma dongiisii Benitez ve ark. (1996)’nin belirttigi gibi,
aritma stliresince sabite yakim bir H,O; konsantrasyonunu ifade etmek i¢in kullanilmistir.
Daha oncekilerde goriildiigii gibi HO,, HO' radikalleri i¢in ise yarayici bir rol oynar.
Burada dikkat edilmesi gereken durum, asir1 HyO; dozunun radikal parcalanmalarini
engelleyebilir olmasidir. Diger taraftan da yeterli H20,, hidroksil iiretimini hizlandiran

UV’yi absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur (Zhou ve Smith 2002).

Ozondan farkli olarak H»0,, 200 — 300 nm dalga boylar1 araliginda diisiik molar
absorblama kapasitesine sahiptir. Bu nedenle, su igerisindeki askida kati maddeler ve
organik bilesikler ile UV’yi absorblama rekabetine dayanikli degildir. Organik

bilesikler aktive olduktan sonra, daha hizli bir sekilde H,O, ile reaksiyona girebilirse,
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H,0,/UV prosesinde bastan sona par¢alanmaya daha fazla katk: saglamasi beklenebilir
(Zhou ve Smith 2002).

Diisiik basigli civa buharli UV lambalari, (254 nm’lik pik emisyona sahip) tipik olarak
UV radyasyonu iiretmek amaciyla kullanilirlar. Ancak bu lambalar bir UV/H,0; prosesi
icin en iyi se¢enek olmayabilir. Bunun nedeni, H2O,’nin 254 nm’deki maksimum
absorbansinin diisiik olmasidir. H,O2’nin maksimum absorbanst 220 nm’de gergeklesir.
Diisiik basingli civa lambalarmm kullanilmasi durumunda, lambalarin diisiik molar
absorpsiyon kapasitesinden dolayi, yeterli HO radikalinin iiretimi i¢in kullanilacak
H,0; miktarinin arttirilmas: gerekmektedir. Buna karsin, yiiksek H,O, harcamasindan
dolay1 proses mali agidan daha az verimli hale gelmektedir. Bu sinirlamanin iistesinden
gelebilmek i¢in, bazi fotokimyasal oksidasyon teknolojisi iireticileri, yiliksek
hassasiyetli, orta basingli genis bant UV lambalar1 kullanirken, digerleri de H2O;’nin
absorpsiyon karakteristigine uyacak sekilde ayarlanabilen xenon lambalari

kullanmaktadirlar (Yonar 2005).

Ozon/Hidrojen Peroksit/UV Prosesi (Os/H,0,/UV)

Ozonun kullanimi ile HO' radikalinin olusumu pH degerinin artmasi ile birlikte
artmaktadir. Bu prosese ilave olarak UV 1s18mmin da ortamda kullanilmasi HO
radikalinin olusumuna ayr1 bir katki yapmaktadir. Bu proses, ilave olarak hidrojen
peroksitin de ortama katilmasi1 sonucu daha iyi hale gelmektedir (Yonar 2005). Prosesin

temel reaksiyon kademeleri soyledir:

03/H,0,/UV prosesinde meydana gelen HO- radikalleri ile organik Kirleticiler
fotookside ve mineralize olurlar. UV 1sinlamasi altindaki elektron transferiyle H20;
ozonun parcalanmasmi baslatir ve bu reaksiyon sonucunda HO' radikalleri iiretilir
(Huang ve ark. 1993, Zayas ve ark. 2007). Bu proseste asagida verilen reaksiyonlar
gerceklesmektedir (Domenech ve ark. 2001):

O3+ H,02 — HO + O, + HOy (¢ok yavas) (2.22)

H,0, z2 HO, + H* (223)
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HO, = Oy +H* (2.24)

HO, + O3 — O3 + HO,: (2.25)
0y~ + 03— O3 +0, (2.26)
O3 +H" — HO3 (2.27)
HO; — HO + O, (2.28)
03+ HO — O, + HOy- (2.29)
O3+ HOy — 20,+ OH- (2.30)

Ortamdaki ozona UV 1s1ginin ilave edilmesi durumunda ozondaki siiperoksit iyonu

ayrigmakta ve ortamda suyun da etkisi ile hidrojen peroksit olusmaktadir.

uv H,0
03— 0; + O(*D) — H,0, + O, (2.31)

Bu prosesin bir diger aciklamasi da Contreras ve ark. (2001) tarafindan yapilmstir.

Yazarlara gore, proses hizli ve tam mineralizasyonu saglayan ¢ok giiclii bir prosestir.

205 + H,0;, — 2 HO' + 30, (2.32)

Organik kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari, hidrojen peroksitin ilave
edilmesiyle olusan HO' radikallerinin etkisiyle birlikte oksidatif parcalanma oranlarini
arttrmaktadir. Bu proses HO' radikallerinin fotokimyasal olarak olusumunu
hizlandirmaktadir.  O3/H20,/UV  prosesi  endiistriyel — atiksularin  aritilmasinda
kullanilmakta olup, bu proses ile ilgili kurulan pilot 6lgekli reaktorler isletilmektedir

(Legrini ve ark. 1993).
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Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV)

UV spektrumu 3 banda ayrilir: UV-A (315 — 400 nm), UV-B (280 — 315 nm) ve UV-C
(200 — 280 nm). Bu bantlardan, UV-A ve UV-C gevresel proseslerde en yaygin
kullanilan bantlardir. UV-A radyasyonu, uzun dalga radyasyonu, yakin-UV radyasyonu
veya siyah 11k (black light) olarak da adlandirilmaktadir. Pek ¢ok UV-A lambast 365
nm pik emisyona, bazilar1 da 350 nm pik emisyon degerine sahiptir. UV-C radyasyonu
da, kisa dalga radyasyonu olarak adlandirilmakta olup, su ve atiksularin
dezenfeksiyonunda kullanilmaktadir. Diigiik basingh civa buhari lambalarmin spektral
cikisy, 254 nm ve %5 — 10’luk kismi da 285 nm oldugundan dolay1r dezenfeksiyon

amaciyla kullanilmaktadirlar.

Siklikla dalga boyunu 200 nm’nin altinda tutmaya yarayan sivi silika veya sodyum
baryum camiyla kapli germisidal lambalar, 185 nm dalga boyunda atmosferik oksijenin
ozona formasyonuna neden olurlar. Buna karsin, bazi fotokimyasal uygulamalarda,
yiiksek kaliteli kuvars malzemeler 185 nm dalga boyunda radyasyon yayarak diisiik
dalga boyunda yiiksek enerji olusumu avantajina sahip olurlar (fotonlarin 1 molu, 254
nm’de 471 kJ’e esit enerji yayarken, ayni sekilde 185 nm’de de 647 kJ’e esittirler).
Unkroth ve ark. (1997) gore, genel olarak, civa buharli lambalarin kuantum biiyiimesi,
pek cok fotokimyasal reaksiyon i¢in oldukca diisiiktiir. Buna karsin, bazi uygulamalar
icin, eksimer lazeri gibi radyasyon kaynaklar1 daha etkilidir ve eksimer lazerleri klasik

UV radyasyon kaynaklarmin bir alternatifi olarak gelistirilmistir (Yonar 2005).

Vakum ultraviyole, giiglii derecede 1smimi absorbe eden havayi i¢inde bulunduran
ultraviyole spektral alanindan olusmaktadir. Bir ¢gok banttan olusan ultraviyole spektral
alaninda, VUV’u olusturan bant 100 — 200 nm dalga boyu araligindadir (Bolton 2001a)
ve daha kisa dalga boylu spektroskopik ¢aligmalar vakum ya da absorbe edilmeyen
gazlar igerisinde yapilmalidir. VUV alanindaki hareket, kimyasal baglarin

homolizindeki pek ¢cok duruma olanak saglar (Legrini ve ark. 1993).

Cevre miihendisligindeki VUV uygulamalari, yogunlagsmis ve gaz fazindaki organik

bilesiklerin parcalanmasi ile yakindan ilgilidir. Ornegin kloro ve/veya floro
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hidrokarbonlar bdyle bir prosediir ile kolaylikla oksidatif olarak parcalanabilir (Legrini
ve ark.1993).

VUV fotokimyasal prosesleri, 172 + 12 nm dalga boyunda, 1 000 W giiciinde Xe
excimer lambalarmin gelistirilmesiyle atiksu aritiminda daha siklikla kullanilir hale

gelmistir.

190 nm’lik dalga boyundan daha diisik UV dalga boylarindaki yiiksek enerji, suyu
fotolize ederek OH- ve ‘H radikallerinin artigina neden olmaktadir (Gonzalez ve ark.
1994). Bunun yani sira hedef maddenin fotohomolizi i¢in de kullanildigi durumlarda,
suyun VUV fotolizi maddeyi parcalamak veya ¢6zmek icin saldirida bulunan OH-

radikallerini yiiksek verimlilikte liretir.

hv
H,O0—— ‘H + OH- (2.33)

Foto-Fenton Prosesi

Foto-fenton proses, Fe+2, H,O, ve UV isininin  kombinasyonundan meydana
gelmektedir. Fenton reaksiyonunda olusan Fe*® iyonu, UV 15181 varliginda reaksiyona
girerek tekrar bir HO' radikali olusturur (Esitlik 2.34). Teoride 2.17 ve 2.34
reaksiyonlarinin kombinasyonu geregi bir mol H,O;’ten iki mol HO' radikali

olusmaktadir.

Fe*® + H,0 + UV — Fe' + HO + H* (2.34)

Foto-Fenton prosesi, fenton prosesine gore daha hizlidir. En 6nemli iistiinligi, 180-400

nm dalga boylar1 arasinda ¢alisilabilir olmasidir (Parsons 2004).

Foto-fenton proses, fenton prosese gore daha fazla HO' radikali iiretir ve organik

kirleticinin bozunma hizin1 ve mineralizasyonunu 6nemli 6l¢iide arttirir. Fotokimyasal
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olarak Fe+2’ye indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe™¥e yiikseltgenen demir

iyonlarinin ¢evrimi nedeniyle, daha az Fe*?/Fe*® iyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir.

Fe(OH)*™ + UV — [Fe(OH)**]" — Fe*? + HO' (2.35)

Fenton proseslerin verimliligine etki eden baslica faktorler; atiksuyun pH’1, reaksiyon
sicakligi, baslangig Fe*?, Fe*® ve H,0, konsantrasyonlari, igerdigi organik ve inorganik

bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir (Arslan Alaton ve Giirses 2004).

2.6.6.4.3. Ileri Oksidasyon Proseslerini Etkileyen Faktorler

pH’in Etkisi

IOP’de pH’m etkisi, prosesin tipine gore degisim gostermektedir. Ornegin, H,O,/UV
prosesinde diisiik pH degerleri (pH=2,5 — 3,5) tercih edilmekte olup, gercek pH degeri
kirleticinin pKa degerine baghdir. H,O,/UV prosesinde, diisik pH degerlerinde,
karbonat ve bikarbonat iyonlar1 gibi radikallere avci etkisinde bulunan iyonik maddeler,
ayrisma hizlarini olumsuz yonde etkilemeyecektir (Gogate ve Pandit 2004b). Os/UV
prosesinde ise, isletme pH degerlerinin notral veya zayif bazik seviyelerde olmasinin,
yiiksek giderim verimliliklerine neden olabilecegi bazi ¢alismalarda ortaya konmustur
(Mansilla ve ark. 1997, Azbar ve ark. 2004b, Kestioglu ve ark. 2005, Yonar ve ark.
2005). Ozonun alkali c¢ozeltiler icerisinde kisa Omiirlii olmasi, suda daha hizli
dekompoze olmasini ve HO' radikali olusumunu hizlandirilmasini saglamaktadir (Yonar

2005).

Ozonlama prosesi i¢in yiiksek pH degerlerinde (pH > 11,5) Staehlin ve Hoigne (1982)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, ozonlama prosesinin mekanizmasinin degisim
gosterdigini ortaya koymuslardir. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu HO' radikali
olusmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik igeriklerinin
pargalanmasi, ozon ve hidroksit iyonunun =zincirleme reaksiyon baglatmasi ile
gerceklesmektedir. Ozonla olan reaksiyonlarda, ndtral pH seviyelerinde cesitli

kirleticilerin bulunmasi ile de alakali olacak sekilde kirletici maddenin hem ozonla hem
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de HO' radikalleri ile reaksiyonu ayni anda ger¢eklesmesi miimkiin olmaktadir. Yiiksek
pH degerlerinde ise (pH > 10,3), karbonat iyonlarinin hidroksil radikalleri tizerindeki
avcl etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir (Arslan 2000, Yonar 2005). Ozonla
yapilan ¢alismalarda isletme pH degerinin 10’dan biiyiik oldugu goriilmektedir (Arslan
ve Akmehmet Balcioglu 2000, Arslan-Alaton ve ark. 2002a, Arslan-Alaton ve Caglayan
2005, Arslan-Alaton ve Koyunluoglu 2007).

Fenton prosesinde sistemin pH’min kirliliklerin ayrigmasinda oldukga etkili oldugu
belirtilmektedir (Sedlak ve Andren 1991, Lin ve Lo 1997, Kang ve Hwang 2000,
Nesheiwat ve Swanson 2000, Benitez ve ark. 2001b). Yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda
optimum isletme pH’inm 3 oldugu ifade edilmistir (Venkatadri ve Peters 1993, Tang ve
Huang 1996, Kwon ve ark. 1999, Benitez ve ark. 2001b). Diisiik pH degerlerinde (pH <
2,5), (Fe(11) (H20))*? iyonu olusur ve olusan bu iiriiniin hidrojen peroksitle reaksiyon
hiz1 ¢ok disiiktiir. Ayrisma verimi distiigii i¢in, olusan reaktif HO" radikallerinin
miktar1 azalir (Gogate ve Pandit 2004a). Ek olarak, ¢ok diisiik pH degerlerinde, HO
radikallerinin hidrojen iyonlari ile olan avci etkisi de olumsuz etki teskil etmekte (Tang
ve Huang 1996) ve ayrica Fe* iyonlarmin hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi de
engellenmektedir. Fenton prosesleri, demirin diisiik pH ortaminda suda daha iyi
¢oziinmesi nedeniyle, asidik pH degerlerinde etkilidir ve Fe*?/Fe**/H,0, sistemi
pH = 2,8 — 3 arasinda maksimum katalitik aktiviteye sahiptir (Pignatello 1992). Fenton
prosesinde pH > 4 olmasi durumunda, ¢ozeltideki serbest demir tiirlerinin azalmasi
nedeniyle, ayrigsma hizi azalir. Bunun muhtemel nedeni, serbest radikallerin olusumunu
inhibe eden tamponla, Fe™ komplekslerinin olusumu ve ayrica ferrik oksihidroksitlerin
cokmesidir. Ayrica HO' radikalinin oksidasyon potansiyeli artan pH degeriyle
azalmaktadir (Kwon ve ark. 1999).

Foto-fenton prosesi i¢in de isletme pH’1 dnemli bir parametredir ve ayrigsma hizini
etkilemektedir. Foto-fentonla yapilan ¢alismalarin ¢ogunda kuvvetli asidik kosullarin
(pH=2,8) denendigi goriilmektedir. Asidik kosullar altinda, avci etkisinde bulunan
karbonat ve bikarbonat gibi iyonlarin etkileri hissedilmeyecektir (Gogate ve Pandit

2004b).

81



Sicakhigin Etkisi

Ortam sicaklig1 IOP’leri i¢in genellikle oda sicaklig1 olarak 6n goriilmektedir. Gogate
ve Pandit (2004b), tarafindan yapilan bir ¢aligmada, homojen fotokimyasal oksidasyon
prosesi icin sicakligin normal sicaklik degerlerinde kullanilmas1 gerektigi
bildirilmektedir. Hidrojen peroksit kullanilan proseslerde, hidrojen peroksidin 50 °C’nin
iizerine ¢ikilmaya baslandik¢ca bozunmaya basladigi, 70 °C’nin {izerindeyse tamamen

bozunarak su ve oksijene ayristig1 belirtilmektedir (Yonar 2005).

Ozonlama prosesinde, sicakligin artmasiyla ozonun ¢Ozinirliigiiniin azaldig:
belirtilmistir. Bu nedenle reaksiyondaki mevcut ozon miktarindaki azalis, kirliligin
ayrisma hizini azaltir (Beltran ve ark. 1994). Ancak, Meijers ve ark (1995) yaptiklar1 bir
calismada, diuronun par¢alanmasmin sicakhigin 5 °C’den 20 °C’ye artmasiyla birlikte
arttigini belirlemislerdir. Benzer bir sonug Wu ve Wang (2001) tarafindan azo boyar

maddeler i¢in de bulunmustur.

Fenton ve fenton benzeri prosesler igin, optimum ¢alisma sicakligmm 30 °C oldugu Lin
ve Lo (1997) tarafindan ifade edilmistir. Rivas ve ark. 2001a’ya gore ise, ortam
sicakligmin 10 — 40 °C arasinda kullanilmasmin ayrisma iizerinde etkili olmadig1, ancak
sicakligin ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle 40 °C’nin iistiine ¢ikmasi durumunda,
hidrojen peroksitin ayrigmasi hizlanmaya baslayacagindan, sogutmanin yapilmasi

tavsiye edilmektedir.

Reaktor Ozellikleri ve Kullamilan Kimvasallar

Fotokimyasal oksidasyon proseslerinde kullanilacak lamba tiirli, dalga boyu ve 151k
siddeti dagilim1 reaktor tasarimmda onemli rol oynayan faktorlerdir. Homojen prosesler
i¢in dalga boyunun minimum 254 nm olmasi1 gerekmektedir (Yonar 2005). Ozonlama
prosesinde statik mikserlerin kullanilmasinin, ozon absorbsiyon hizinin ve gaz-sivi
karigimini miikemmel derecede sagladigi bildirilmektedir (Martin ve Galey 1994).
Fenton prosesinde, korozyon olugma problemi nedeniyle reaktoriin aside kars1 koruyucu

olmas1 gerekmektedir. Bununla birlikte reaktorler, asit, baz, demir siilfat ve hidrojen
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peroksitin ilave edilebilecegi pompalarin bulundugu basingli olmayan karistirilabilir

tiirden olmalidir (Gogate ve Pandit 2004a).

Ozonlama proseslerinde, ozonun kismi basinci arttiginda, ayrisma hizi artar. Ozonun
hem iiretiminin hem de suya karisan miktarinin iretilen miktara goére az olmasmndan
dolay1, kismi basing artiglarinin uygulanabilecegi veya statik mikserlerle karigimin
arttirilabilecegi  bildirilmektedir (Glaze 1987). Hidrojen peroksitin kullanildig:
sistemlerde, dozlama islemlerinin graviteli sistemlerle yapilmasinin faydali olacagi
Gogate ve Pandit (2004a) tarafindan bildirilmektedir. Ayrica hidrojen peroksidin
kullanim1 esnasinda dozajin 6nceden c¢ok iyi belirlenmesi ve fazla tiiketimle hidrojen
peroksitin hidroksil radikali ile olabilecek olan reaksiyonlarindan kaginilmasi gerektigi

bildirilmektedir (Arslan 2000, Yonar 2005).

Fenton reaksiyonlarinda demir iyonlar1 ile H,O,’in baslangic konsantrasyonlari
onemlidir. Genel olarak demir iyonlarmin ve H;O;’in konsantrasyonlari arttiginda,
kirleticinin ayrigma hiz1 artar (Lin ve Lo 1997, Kwon ve ark. 1999, Lin ve ark. 1999,
Kang ve Hwang 2000, Benitez ve ark. 2001b, Rivas ve ark. 2001a). Ancak H,0O, asir1
miktarda ortama Katilirsa, hidroksil radikallerine avci etkisinde bulunur ve aritmanin
verimi diiser. Ayrica, kalint1 H,O, girisim yaparak KOI degerinin artmasina neden olur.
Bu nedenle H,0;’in asir1 miktar1 istenmez (Lin ve Lo 1997). Fenton prosesi biyolojik
oksidasyondan once on aritma olarak kullanilirsa, H,O, bir ¢ok mikroorganizmaya
zararli etkide bulunacak ve aritma verimini etkileyecektir (Ito ve ark. 1998). Bu
nedenle, Fenton reaksiyonlarinda deneye baslamadan 6nce H,O, miktarma laboratuvar

Olcekte yapilan test sonuglari ile karar verilmelidir.

Fotokimyasal prosesler i¢in bir diger 6nemli faktor ise, bulanikliliktir. Bulaniklilik da
suyun igerisinde UV 1518inin hem penetrasyonuna engel olmakta, hem de UV lambay1
cevreleyen kuvars veya pyrex kiliflar1 kaplayarak kirlenmelerine neden olmaktadir. Bu
nedenlerden dolayr bulaniklilik proses oOncesinde dikkatle incelenmeli ve kuvars
kiliflarin kirlenmesi durumunda temizligi i¢in gerekli tedbirler onceden almmalidir

(Yonar 2005).
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Organik ve inorganik Bilesenlerin Etkisi

Su ortaminda bulunan iyonik tiirler, Kirleticilerin adsorpsiyon yolu ile radikallerce
ayrismasinin engellenmesine neden olabildikleri gibi, UV 1s18in suya gegisine ve
radikallerin organiklerle reaksiyona girme hizindan daha yiiksek bir hizla reaksiyon
vermelerine ve aritma veriminin diismesine neden olabilmektedirler. Aritma verimini
azaltan organik ve inorganik bilesenler ve ilgili konsantrasyonlar1 Cizelge 2.24.°te

verilmistir (Yonar 2005).

Cizelge 2.24. UV/Oksidasyon aritma prosesinin verimini etkileyen faktorler (Yonar
2005)

Arntmayi Etkileyen Faktorler Ilgili Konsantrasyonlar (mg/L)
UV girisimi yapanlar:
Nitrat (NO3) > 10
Nitrit (NO>) > 10
Fosfat (PO4”) > 01
Kloriir iyonu (CI) > %1
KOI > 1000
Fe™ > 50
Hidroksil radikali tutucular:
Kloriir iyonu (CI) > 1000
Nitrit (NO>) > 10
Karbonatlar (HCO3/CO3?) > 300
Siilfit (SO3™) > hedef kirleticiler
Siilfiir (S) > hedef Kirleticiler
Cokelekler:
Kalsiyum (Ca") > 50
Ferriiz iyonu (Fe™) > 50
Magnezyum (Mg) >1 000
2.6.6.4.4. Tleri Oksidasyon Prosesleri ile Organik Maddelerin Oksitlenme
Mekanizmalar

Ileri  Oksidasyon Proseslerinde  organiklerin  oksitlenmesi iki  kademede
gerceklesmektedir. Birinci kademede, hidroksil radikali liretilmekte, ikinci kademede
ise iretilen bu hidroksil radikallerinin organik maddeleri oksitlemesi ve kimyasal
dekompozisyon gerceklesmektedir. Bu durum asagida basitge formiile edilmistir

(Benitez 2000).
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Organik madde + OH-— Oksitlenmis organik madde (2.36)

Organik maddelerin hidroksil radikalince ayrigmasi asagida verilmistir (Yonar, 2005):

H H
2 HO + ...R-C-llH ——» H,0 + R-C::-OH (2.37)
H H
||4 H
R-Cli-OH +2HO —» ...R-C|::O + 2H,0 (2.38)
H
i i
R-C=0 +2HO' —— R’-C-OH + CO; + H,0 (2.39)

|
H Stabil maddeler

Karbonlu madde hidroksil radikali ile birlikte birinci kademede karbona baglh
hidrojenin elektronunu alip su olusturur. Ikinci kademede karbonlu maddeyi pargalar ve
hidroksit iyonu teskil eder ve bu iyon karbona baglanir. Sonraki kademelerde ayni
mekanizmay1 devam ettirerek karbonlu maddeler karbondioksit ve suya doniiserek

stabil hale gelirler.

Proteinli ve azotlu maddelerin parcalanmasima iligkin reaksyon sistematigi asagida

verilmistir:
NHz N|H2
I
2HO + R-|C - ﬁ:-OH—» R-(ll-OH + CO;, + H,0O (2.40)
H O H
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NH; OH
I I

R-C-OH+ 2HO — R-C=0 + H,O + NH;
I

H

HN-H +2HO —> H-N-OH +H.0

H H

HN-OH +HO" —> H-N=0 + H.0

I H

H-I}I=O +2HO —> H-N=0 + H,0
I

H OH

H-N=0O +2HO — OH-N=0 + H,0
I I

OH OH

OH-|\|I:O +HO" —  OH-N=0 + H,0
I
OH @
(HNO3)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)

Yukarida da goriildiigli gibi azotlu maddeden hidroksil radikali elektron kopararak,

dolayis1 ile azotu yiikseltgeyerek stabil hali olan nitrat formuna kadar yiikseltger, bu

arada ortamin pH’1 diiser.

2.6.6.4.5. Ileri Oksidasyon Proseslerinin Zeytin Karasuyuna Uygulanmasi

Zeytin karasuyu, oldukca yiiksek oranda organik madde (220 g/L mertebelerine varan

KOI igerigi), pargalanmaya dayanikli fenolik bilesenler (0,5 — 2,4 g/L), yaglh maddeler,

kat1 maddeler, yogun koku, koyu renk ve asidik pH (pH=3 — 6) ile karakterize edilirler
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(Niaounakis ve Halvadakis 2006). Yiizbinler mertebesinde olan KOl nin ortama desarj
edilebilmesi tek bir aritma yontemiyle gerceklestirilememekte, kombine aritma
yontemlerinin uygulanmasmi gerekli kilmaktadir. Boylelikle alict ortam desarj

standartlarinin daha giivenilir bir sekilde saglanmasi s6z konusu olacaktir.

IOP’leri, kirleticileri tam olarak parcaladiklari, COj, su ve inorganik maddelere
doniistiirdiikleri ve ortam sicakliklarinda ¢alistiklar: i¢in, atiksu aritiminda uygulanan ve
ilgi ceken proseslerdir. Son yillarda zeytin karasuyunun aritimmda IOP’lerinin

kullanimina y6nelik yapilan ¢caligmalar her gecen giin artmaktadir.

Zeytin karasuyunun ozonlama prosesiyle aritilabilirliginin arastirildigi calismalarda,
Paraskeva ve Diamadopoulos (2006) %18 — 20 KOI ve %76 fenol, Karageorgos ve ark.
(2006) %10 — 60 KOI ve %50 — 90 fenol giderimi elde etmislerdir.

p-hidrobenzoik asitin kesikli bir reaktdrde ozonla ayrigabilirligi farkli pH degerlerinde
(2, 5, 7 ve 9), farkhi sicakliklarda (10, 20, 30 ve 40 °C) ve farkli ozon kismi
basinglarinda (0,1 — 0,39 kPa) Benitez ve ark. (2000) tarafindan incelenmistir.
Calismanin sonucunda artan basing, sicaklik ve pH degerlerinde fenolik asitin

ayrigabilirliginin arttig1 gériilmiistiir.

Fenolik asitler biyolojik aritmaya kars1 direng gdsteren 6nemli kirletici gruplarindandir.
Sinamik asit, p-coumaric asit, kafeik asit ve ferulik asitin karisimindan olusan bir sulu
¢ozeltide ozonlama ¢alisilmigtir (Amat ve ark. 2003). Biyolojik ayrisabilirlikte meydana
gelen degisiklikler respirometre ile Olgiilmiistiir. Ozonlamanmn 3 — 5 dakikasindaki
optimum ozon dozu ile, biyolojik ayrisabilirlik max diizeyde gerceklesmis ve KOI
konsantrasyonu baglangic degerinin yarisina inmistir. Daha fazla yapilan ozonlamanin
biyolojik ayrisabilirligi arttrrmadigi ve hatta prosesi olumsuz yonde etkiledigi
goriilmiistiir. Benzer sonuglar gercek karasu drneklerinde de elde edilmistir. Bu durum
olduk¢a yiiksek oranda biyolojik olarak ayrisabilir olan benzaldehidlerin olusumuyla
aciklanabilir.
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Karasuda bulunan yedi adet fenolik asitin (kafeik asit, p-coumarik asit, vanilik asit,
3,4,5-trimethoxybenzoik asit, veratrik asit, p-hydroxy-benzoik asit ve protocatechuik
asit) ozonla ayrisabilirlikleri, farkli sicakliklar (10 — 40 °C), farkli pH degerleri (2 — 9)
ve farkli ozon kismi basinglarinda (0,25 — 0,79 kPa) yari siirekli reaktorde Benitez ve
ark. (1997a) tarafindan calisilmistir. Sicaklik, pH ve ozon kismi basinci fenolik asit
ayrisabilirligi ile korele edilmistir. Fenolik asitlerin ayrigabilirliklerinin sirasi; kafeik
asit > p-coumarik asit > vanilik asit > 3,4,5-trimethoxybenzoik asit = veratrik asit > p-
hydroxy-benzoik asit > protocatechuik asit seklindedir.

Bettazzi ve ark. (2007) zeytin karasuyunun aritiminda ozonlama, Fenton prosesi ve
kiregle koagiilasyonun uygulanabilirligini  aragtrmiglardir. pH=12’de kirecle
koagiilasyonda fenolde %37 ve KOI’de %26, pH=12"de ozonla oksidasyon sonucunda
ise, fenolde %91 ve KOI’de %19 giderme verimi elde etmislerdir. Deneysel sonuglarda
ozonla giderilen fenolden daha diisiik giderme verimine sahip Fenton prosesinde ise,

KOI gideriminin %60’a ulastig1 goriilmiistiir.

Karasuyun 1OP’leri ile aritilabilirlik ¢alismalarinda (Kestioglu ve ark. 2005), asitle
parcalamanm ardindan uygulanan kimyasal koagiilasyonda %95 KOI ve %91 toplam
fenol giderimi elde edilmistir. IOP’de H,0,/UV ve O3/UV proseslerinin uygulanmasiyla
ise, %99 oraninda KOI ve toplam fenol giderimi saglanmistir. Paraskeva ve
Diamadopoulos (2006), O3/UV ve H,O,/UV 10P’de, %99 KOIi ve fenol giderimi
saglamislardir. HyO,/UV ile %95 renk ve %90 KOI giderimi saglanmustir (Bedoui ve
ark. 2008). O3/H,0,/UV ile %80-90 KOI giderme verimi elde edilmistir (Beltran ve ark.
1999).

Karasuyun hidrojen peroksit ile oksidasyonunun incelendigi bir ¢alismada, TOK

gideriminin %100 oldugu bulunmustur (Erkonak ve ark. 2008).

IOP’leri ile zeytin karasuyunda bulunan 4 fenolik asidin (kafeik asit, kumarik asit,
siringik ve vanilik asit) aritimi arastirilmistir. UV 1sinlariyla 60 dakikalik reaksiyon
siiresinde, 20 °C’de ve pH=9’da kafeik asit %81, kumarik asit %57, siringik asit %40 ve
vanilik asit %23 oraninda giderilmistir. O3/UV prosesinde ise, 60 dakikalik reaksiyon

88



stiresinde ve pH=7’de kafeik asit, kumarik asit, siringik asit %100 ve vanilik asit %99

oraninda giderilmistir (Benitez ve ark. 1997b).

Karasuyun UV, H,0,/UV, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile aritilabilirliginin
arastirildigr calismada (Benitez ve ark. 2001a), yalniz UV isinlar1 tarafindan
fotokimyasal oksidasyon ile %35 KOI giderimi elde edilmistir. HO' radikallerinin
etkisiyle KOI giderimi %41 — 76 oranlarina kadar arttirilmistir. H,O/UV prosesi ile
aromatik bilesiklerde %20 — 52 oranlarinda giderim elde edilmistir.

Eroglu ve ark. (2009) zeytin karasuyunun 6n aritiminda, ozon ve Fenton reaktifleri ile
kimyasal oksidasyon, UV ve kil ya da zeolit ile adsorpsiyonu denemislerdir. Ozon ve
Fenton reaktifleri ile kimyasal oksidasyon sonucunda, %90 renk giderimi elde

etmislerdir.

Islak hava oksidasyonu, oksidasyonda yiiksek sicaklilk ve basingta oksijen
kullanilmasidir. Karasu i¢in sentetik evsel atiksuyla 1/10 oraninda seyreltme yapilmais,
180 °C sicaklikta, 7 MPa basingta, %30 KOI ve %80 fenol giderimi gdzlenmistir
(Paraskeva ve Diamadopoulos 2006). Karasuyun yiiksek sicaklik (453 K) ve basingta (7
MPa) slak hava oksidasyonu ile aritildigi bir ¢alismada (Rivas ve ark. 2001b),
atiksuyun oksidasyondan &nce nétralizasyonunun KOI’nin ayrismasi i¢in olumlu etki

ettigi gdzlenmistir.

Karasuda 1slak H,0, katalitik oksidasyon ile 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi sonunda,
sirastyla %97 ve %95 polifenol giderimi elde edilmistir. 3 ve 4,5 saat reaksiyon siiresi
sonunda da %78 ve %87 KOI giderimleri elde edilmistir (Giardono ve ark. 2007). Islak
H,0, katalitik oksidasyon prosesinde katalizor olarak metal organik iskelet (MOF)
kullanilmig ve polifenollerde %96 giderim saglanmistir (De Rosa ve ark. 2005).

Fenton prosesinde, HO' radikali iireten Fe*? iyonlar1 ve H0; kullanilmaktadir. Fe*?
iyonlar1 ve H,0; asidik kosullar altinda organik maddeyi par¢alamaktadir. Bu proseste
demir ve hidrojen peroksit konsantrasyonu, pH ve reaksiyon siiresi Onemli

parametrelerdir. Foto-Fenton prosesi ise, UV veya giines 15181 ile gelistirilmis bir
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prosestir ve karasuda fenolik maddeleri giderebilmektedir (Paraskeva ve

Diamadopoulos 2006).

Zeytin karasuyu koagiilasyon ve IOP’leri ile aritilmaya cahsilmis, koagiilant olarak
citosan kullanilmistir (Rizzo ve ark. 2008). IOP’lerinde, Fenton ve foto-Fenton
denenmistir. Koagiilasyonda, pH=4,3"te, 400 mg/L ¢itosan dozunda, TAKM’de %81
giderim verimi saglanmistir. Organik madde giderimi Fenton prosesinde 1 saatte %85,

foto-Fenton prosesinde ise 1 saatte %95 oraninda elde edilmistir.

Kimyasal oksidasyon denemelerinde, havalandirma, katalitik havalandirma, KMnO,’le
oksidasyon, HOCI ile oksidasyon, H,O; ile oksidasyon ve Fenton reaktifi ile oksidasyon
denemeleri yapilmistir. Fenton prosesiyle %70 KOI giderimi saglanmistir (Oktav ve

Sengiil 2003).

Andreozzi ve ark. (2008) zeytin karasuyunda santrifiij-ozonlama, santrifiij-solar foto-
Fenton, santrifiij-solar foto-Fenton-ozonlama prosesleriyle, KOI’de en yiiksek %74

oraninda giderme verimi elde etmiglerdir.

Karasuda Fenton prosesiyle %60 KOI, %40 BOI ve %100 oraninda fenol giderme
verimleri elde edilmistir (Vlyssides ve ark. 2004b). Fenton prosesi i¢in optimum
pH=2,5 — 3, T=293 — 323 K, CH,0,=0,2 — 1 M, CFe(3)=0,01 — 0,1 M bulunmus ve bu
sartlar altinda KOI giderimine pozitif etki edilmistir (Rivas ve ark. 2001c). Fenton
reaksiyonlarinda, Fe konsantrasyonu 0,5 mol/L ve reaksiyon siiresi 4 saatten fazla

oldugunda %65 KOI giderimi elde edilmistir (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006).

Zeytin karasuyunun asitle parcalama ve polielektrolit ile 6n aritimmdan sonra Fenton
prosesi kullanilarak aritilabilirligi arastirilmistir. Asitle parcalama uygulanmis atiksuda
AKM %97, KOI %73 oraninda giderilmistir. Asitle pargalanan ornege katyonik
polielektrolit eklendikten sonra uygulanan Fenton prosesiyle, KOI gideriminin %73’den

%89’a ¢ikt1g1 goriilmiistiir (Gomeg ve ark. 2007).
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Zeytin karasuyunun solar foto-Fenton prosesleriyle aritilabilirliginin incelendigi
calismada ise, %85 KOI ve %100 fenol giderme verimleri elde edilmistir (Gernjak ve

ark. 2004).

Zeytin karasuyundaki KOI giderimini laboratuvar &lgekli Fenton prosesi ile
incelemislerdir (Lucas ve Peres 2009). pH=3,5"da, 30 °C sicaklikta, H,O,/Fe*? = 15 M
oraninda, H,O,/KOI = 1,75 agirlik oraninda, %70 KOI giderme verimi elde etmislerdir.
Dogruel ve ark. (2009) ise, KOi=40 000 mg/L, TOK=13 500 mg/L ve fenol=1 670
mg/L olan karasuda Fenton oksidasyonu ile pH=3 — 4,6’da, %46 — 63 fenol, %40 — 50
KOI giderme verimi saglamislardir. Marco ve Peres (2009) ise, Fenton prosesi ile
pH=3,5 ve H,0,/Fe*?=15 oraninda %97 KOI giderimi, Fenton sonrasi kiregle

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

Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma metotlariyla aritimina yonelik yapilan ¢alismalar

Cizelge 2.25.’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.25. Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma metotlartyla aritimi

aritmada asitle

Uygulanan Yontemler Verim Aciklama Referans
Asitle par.galama ile
7038 K.OI &l derimi, Kimyasal aritma
klreg ile .. | islemlerinden asitle
%13 KOI giderimi | "' hmed
Kimyasal Aritma+ saglanmigtir. %70 PII)E;?I ar{? al Oktav ve ark.
Fenton Prosesi KOI giderimi pk ..le’ lreé; © 2003
H,0,/FeS0,=0,5 oaguiasyonaa
pH= 10"da
mg/L dozunda hstlmist
Fenton prosesiyle GalIstimSur.
elde edilmistir.
UF prosesiyle %94
KOI giderimi, UF+ | H,0,/UV prosesi
H.0,/UV 190-350 nm’de,
. prosesi ile KOI 100 Drouiche ve ark.
Ultrafiltrasyon+H,0,/UV degeri 52 mg/L’ye | mmol/dm® H,0, 2004
ve TOK degeri dozunda
17 mg/L’ye denenmistir.
indirilmigtir.
Fenton prosesiyle pH=2.5"da 120
Kimyasal Koagiilasyon+ %060 KOI %40 BOI | dak. KOI 80 250 .
Cokelme+ ve %100 mg/L’den VWSS;%%Z‘S ark.
Fenton Oksidasyonu fenol giderimi elde 30 000 mg/L’ye
edilmistir. indirilmigtir.
Adsorpsiyonda 24
%83 KOI, %94 g/L aktif karbon
Santrifiij+Coktiirme+ fenol giderimleri kullanilarak Azzam ve ark.
Filtrasyon+Adsorpsiyon adsorpsiyon ile 4 saatten daha az 2004
elde edilmistir. deneme
yapilmistir.
Asitle pargalama ile Fizikokimyasal
%38 KOI, kimyasal

aritmada parcalama
%95 KOI, ileri ve kimyasal
Fizikokimyasal Aritma+ 0k§|dasy§)n dun dl ki ko?gulasyqlrl . Kestioglu ve ark.
Ileri Oksidasyon Prosesleri yonte_mln ’e ¢ yapumistir. Heri 2005
pH=2-9’da oksidasyon
H,0,=500 mg/L prosesinde
dozunda %99 KOI H,0,/UV ve
giderimi O3/UV
saglanmustir. denenmistir.
Kimyasal aritmada
Kimyasal aritmada kireg, demir,
%40 KOI, %80 magnezyum
Kimyasal Aritma+ fenol giderilmis, ve aliiminyum Ginos ve ark.
Fenton Prosesi %60 KOI giderimi | tuzlar1 ve anyonik, 2006
Fentonla katyonik
saglanmigtir. polielektrolit
kullanilmugtir.

92



Cizelge 2.25. Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma metotlartyla aritimi (devam)

Oksidasyon Prosesleri

ozonlama ile %91

prosesi ve kiregle

Fiziksel ve
Fiziksel aritmada kimyasal
%35 KOI, kimyasal | aritmalardan sonra
aritmada ayr1 ayr1 MF
0 i i
Fiziksel ve Kimyasal /649 KOI.’ ﬁoz prosest uygl_ﬂ:anmm Oktav Akdemir
- aritma+MF ile %48 ve en iyi
Aritma+tMikrofiltrasyon ; S ve Ozer 2006
KOI, verim kimyasal
kim.aritma+MF aritmadan sonra
%74 KOI giderimi uygulanan
elde edilmistir. MF prosesinden
saglanmustir.
Kireg ile
koagiilasyon sonucu
fenol %37, KOI Karasuyun
%26 ailtlmmda
Fiziksel Aritma-+ileri giderilmis, ozonlama, Fenton | gy i ve ark,

2007

olmustur.

fenol, %19 KO[ | Koagilasyonun
giderilmis ve Fenton uygulan?blhrhgl
prosesi ile %60 KOI arastirimistir.
giderilmistir.
Kimyasal aritmada
Asitle 5 ppm anyonik ve
parcalama+kimyasal 10
aritma ile %73 KOI, ppm katyonik
Asitle pargalama+ Fenton prosesi ile polielektrolit Gémec ve ark
Kimyasal pH=3"de kullanilmustir. 28 07 '
Aritma-+Fenton Prosesi Fe*?/H,0,=1 Katyonik
oranmda polielektrolit
%89 KOI giderimi kullanilan suya
elde edilmistir. Fenton prosesi
uygulanmustir.
Kiregle ¢okelme ile
KOl oigg pol | Kerasuyu anima
giderimi, tem kirecle
. ) adsorpsiyon gokeltme,
Kiregle Cokeltme+ rosesivle tonlam membran ve aktif El Shafey ve
Filtrasyon+Adsorpsiyon P orgaxikler?n karbon ile ark. 2007
ve fenollerin adsorpsllyqn
giderimleri sirasiyla prosesiert
9699.7 ve arastirilmustir.
%80°dir.
pH=5"te, T=32 uv 1sln1ar,1 gltmda
°C’de, 6 saatlik UV bo';&gél;lslf "
1ginlar1 altinda, olusan hi dro}l]<sil
Koagiilasyon+Siizme+ 2,75 g H,0./g 3 dikalleri Bedoui ve ark.
Filtrasyon+Adsorpsiyon KOI/L sartlarnda radiiaterl, 2008
%95 renk ve %90 ka_rasudakl .
KOl giderimi organlk maddeleri
saglanmstrr. gidermede bagaril

93




Cizelge 2.25. Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma metotlartyla aritimi (devam)

Koagiilasyonda,
pH=4,3 ve 400 Koagiilant olarak
mg/L gitosan ¢itosan
dozunda TAKM’de kullanilmustir.
. %81, Fenton fleri oksidasyon Riz20 ve ark
Koagiilasyon+Ileri Oksidasyon prosesiyle 2 proseslerinde 2008 '
saatte %85 KOI, fotokataliz,
foto-Fenton Fenton ve foto-
prosesiyle 1 saatte Fentonu
%95 KOI giderimi denemislerdir.
elde edilmistir.
%30 KOI giderimi, T=80 °C’ta,
Elektrokimyasal oksidasyon %100 renk ve fenol Ti/lrO, anod Chatzisymeon
giderimi ve 5 mM NaCl ve ark. 2009
elde edilmistir. kullanilmustir.

Zeytin karasuyunun aritiminda kullanilan yontemlerle elde edilen giderme verimleri

Cizelge 2.26.’da 6zet halinde verilmistir.

Cizelge 2.26. Zeytin karasuyunun aritiminda kullanilan metotlarla elde edilen giderme
verimleri (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006)

Aritma Yontemleri

Giderme Verimleri

Teknoloji

Fizikokimyasal aritma

%30-50 KOI

Santrifij, filtrasyon,
koagiilasyon/flokiilasyon,
adsorpsiyon

Anaerobik aritma

%60-80 KOI (6=2-5 giin)

Seyreltme, pH ayari, nutrient ilavesi

Fizikokimyasal 6n aritma+
Anaerobik aritma

%50-70 KOI, > %90 fenol

On aritma: filtrasyon, koagiilasyon,
GAC adsorpsiyonu, ozonlama

Aerobik+anaerobik aritma

%40-60 KOI, %60-90 fenol,
toksisite giderimi

Aerobik mikroorganizmalarla 6n
aritma

Aerobik aritma

%58-84 KOI

Aktif camur ve yapay sulak alan
teknolojileri

Kombine biyolojik aritma

%90 KOI, %90 fenol

2-3 kademeli aritma yontemi

Anaerobik aritma+atik aritimi

%75-90 KOI

Cesitli atiklarla (domuz giibresi,
evsel atiksu, evsel gamur, mezbaha
atiklari) biyolojik aritma

Oksidasyon ve IOP

%40-99 KOI

Og/HzOz, H202/UV, 1slak hava
oksidasyonu, fenton oksidasyonu,
elektrokimyasal oksidasyon

Kombine prosesler

%80-99 KOI

Oksidasyon/biyolojik aritma
kombinasyonu, membran prosesler
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2.6.7. Zeytin Karasuyunun Aritiminda Kullanilan Diger Metotlar

Cesitli artma proseslerinin uygun olup olmadigina karar vermekte énemli olan bazi
faktorler; zeytinyag: tiretim sistemi, karasuyun diger atiksularla seyreltilmesi, depolama,
karasuyun evsel atiksu Kirlilik yiikleriyle belli oranda seyreltilmesi olarak siralanabilir.
Karasuyun artmu ve uzaklastiriimasi, dogrudan isletmede veya merkezi bir tesiste
yapilabilir. Genelde, merkeziatiksu aritma tesisleri, daha pahah atiksu tasima maliyetleri
icermekle beraber, ¢alistiriimalari ¢ok daha kolay ve ekonomik olacaktir (Rozzi ve Malpei
1996, Sengiil ve ark. 2003).

Literatiirde karasuyun kismen veya tamamen aritimi i¢in ¢esitli metotlar denenmistir.
Scioli ve Vollaro (1997) tarafindan yapilan bir ¢alismada, karasuyun aritimi igin
Yarrowia lipolytica ATCC 20255 mayasi kullanilmistir. Bu mayanin 24 saatte KOI’de
%80 azalma gosterdigi belirlenmistir. Fermantasyon reaktoriinde 22,45 g/L biyomas ve
lipaz enzimi elde edilmistir. Bu proses boyunca yag ve gres, fenol ve karbonhidratlar

giderilmistir.

Karasudan fenol giderimi i¢in yapilan bir baska ¢alismada, diisik molekiil agirlikli
fenollerin enzimatik giderimi ve mikrobiyal polifenoloksidasin (Trametes versicolor
laccase) kullanimi test edilmistir. Her iki enzimatik sistemler fenol polimerizasyonu ile
ilgili aktiviteleri olmalarina ragmen, zeytin kabugu olast uygulamalar agisindan
karasudan daha fazla ilgilidir. Bunun nedeni, zeytinyag1 fabrikalarinda diisiik maliyetle
genis kullanim alan1 bulmasinin yani sira, iyi enzimatik aktivite ve belirginliktir (Greco

Jr. ve ark. 1999).

2.7. Zeytin Karasuyunun Aritiminda Cesitli Ulkelerdeki Genel Durum

Karasuyun aritimi i¢in hem ekonomik hem de basariyla uygulanabilen bir alternatif
metot heniiz gelistirilememistir. Lagiinlerde depolama ve buharlastrma en fazla
kullanilan karasu bertaraf segenegidir. Bu metotta karasu {iiretim sezonu boyunca
yaklastk 3 ay kadar lagiinlerde depolanmakta ve sivi faz yaz doneminde

buharlastiriimaktadir. Bu bertaraf seceneginin en 6nemli dezavantaji ugucu organik
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bilesikler nedeniyle koku yaratmasi ve sinek problemidir. Zeytinyag: {iretimi yapan
cesitli iilkelerde atik yOnetimi konusunda yapilan calismalar asagida Ozetlenmeye

calisilmistir.

2.7.1. Ispanya

Ispanya’da yillik zeytinyag: iiretiminin %75 — 80’lik kismu 1 700 adet zeytin
fabrikasinin bulundugu Andalusia Bolgesi’nden karsilanmaktadir. Zeytin fabrikalarimin
biiyiik bir ¢cogunlugu 1980 yilina kadar geleneksel pres sistemini ve karasuyun aritimi
icin buharlastirma havuzlarmi kullaniyorlardi. 1980°1li yillarin basinda 3-fazli sistemi
kullanmaya baslamiglardir. 1982°de karasuyun nehirlere desarji bir yasayla yasaklanmis
ve depolama havuzlarinin insaasi i¢in mali destek saglanmistir. Yaklasik 100 adet
depolama havuzu insa edilmistir. Bu havuzlar sayesinde su kalitesi artmig, ancak koku
problemi nedeniyle hava kalitesinde diisme yasanmistir. 1992°de, Andalusia
Bolgesi’nde 2-fazli iiretim teknigi tanitilmistir. Giiniimiizde, Ispanya’daki hemen hemen
tiim fabrikalar 2-fazli tiretim teknigi kullanmaktadirlar. 2-fazli {iretim tekniginden az da
olsa karasu olusumu s6z konusudur. Zeytin fabrikalar1 su geri kazanimi yapmaya
basladiklar1 i¢in, buharlastrma havuzlarmin biiylik bir kismmnm kapatilacagi
beklenmektedir (Niaounakis ve Halvadakis 2006). Ancak, 2-fazli iiretim sisteminden
aciga cikan pirinanin miktar1 yillik 4 milyon tonun iizerine ¢ikmistir ve pirinanin
bertarafi i¢in ¢6ziim yollar1 aranmaktadir (Alburquerque ve ark. 2004). Bunlardan biri,
pirinanin kurutmadan sonra yakit olarak kullanilmasidir. Bugiin 800 000 ton pirina ihrag

edilmektedir (Sousa 2003).

2.7.2. italya

Italya’da 5 000 — 6 000 adet zeytin fabrikas: hala presleme ydntemine gore zeytinyagi
elde etmektedir. Zeytincilik sektdriinden kaynaklanan atiklarin bertarafi ve/veya geri
kazanimi icin, Ozel ydnetmeligi olan tek zeytinyagi {iretici iilkesi Italya’dr.
Atiklarin araziye bosaltilmasi, 11.11.1996 tarihli ve 574 no’lu yasa geregi zorunludur.
Zeytin karasuyunun aritimi igin Italya’da uygulanan tipik aritma semasi Sekil 2.12.’de

gosterilmistir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).
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Zeytinyag tiretim prosesi

| [ |
Karasu Pirina Zeytinyagi
I [ [
Araziye bosaltma Tohumluk yag Satis
ekstraksiyon
tesisleri
Pelet Kalint1 yag
I
I
Enerji kaynagi Satis
Bertaraf olarak Satis

fabrikalara satis

Sekil 2.12. Italya’da karasuyun aritiminda kullanilan aritma akim semasi
(Niaounakis ve Halvadakis 2006)

2.7.3. Yunanistan

Yunanistan’daki 2 786 adet zeytin fabrikasinin %701 3-fazl santrifiij tipine gore, geri
kalan1 ise, ya klasik tipte ya da bunlarm kombine halde uygulanmasi ile isletim
yapmaktadirlar. 2-fazli santrifiij sistemini uygulayan c¢ok az sayida fabrika
bulunmaktadir. Baz1 zeytinyagi iireticileri bu teknolojiyi kullanmislar, ancak 2-fazli
iretim teknolojisinin  dezavantajlarindan dolay1 daha sonra kullanmaktan

vazgegmislerdir.

Yunanistan’da zeytin karasuyunun desarji konusunda herhangi bir 6zel diizenleme
bulunmamaktadir. Zeytinyagi iretici birlikleri kendi c¢evresel diizenlemelerini
kullanmakta olup, arastirma projelerinin sonuglarina ve yerel tecriibelere gore farkl atik
yonetim yaklagimlarini uygulamaktadirlar. Giliniimiizde, Lesvos Adasi’nda karasuyun
desarj edilmeden evvel kiregle 6n aritilmasi sart kosulmustur. Ancak, bu ¢oziim
yaklagimi uygulanamamistir ve zeytin fabrikalarina karasuyun aritimi i¢in iki yillik bir
uzatma siiresi verilmistir. Chios Adasi’nda, bir sezonluk {iretimden agiga ¢ikan
karasuyun tamamini alabilecek biiyiikliikte agik havuzlarin insa edilmesine karar

verilmistir. Adadaki 14 fabrikadan 12’si atiksularim1 bu havuzlara vermektedirler.
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Ulkenin diger bdlgelerinde, karasuyun aritimi ve bertarafi igin lagiinler yaygmn olarak

kullanilmaktadir (Niaounakis ve Halvadakis 2006).

2.7.4. Tiirkiye

Tiirkiye’de zeytin karasuyunun desarji konusunda herhangi bir 6zel diizenleme
bulunmamaktadir. Su kaynaklarmin kirlenmeye karsi korunmasi konusunda SKKY
gorev almakta, hem alic1 ortamin korunmasi hem de aritilmis karasuda olmasi gerekli
desarj standartlarini belirlemektedir. Karasuyun giivenli bir sekilde desarjinda en biiyiik
temel engel, zeytin fabrikalarinin kiiciik ve genis bir cografik alanda dagmik
yerlesmeleridir. Pirina ile ilgili olarak ise, Cevre ve Sehircilik Bakanligi 2003’{in

basinda, kurutulmus pirinanin zeytin fabrikalarinda yakilmasina izin vermistir (Azbar

ve ark. 2004a).

2.7.5. Tunus

Karasuyun desarj1 ile ilgili Tunus’ta genel olarak yapilan islem, karasuyun fabrikadan
merkezi bir noktaya iletilmesi ve oradan da lagiinlere desarj edilmesidir. Burada 6nemli
ve gerekli olan, lagiin tabanimnin yalitilmasi ve karasuyun yeralt1 sularina bulagsmasmin
engellenmesidir. Bu sayede lagiinde buharlasmayla karasuyun hacmi azalmaktadir.
Yakin zamanda Tunus’un Stax Bélgesi’nde, 50 hektarlik alana, 40 000 m® depolama
kapasitesinde dort lagiinden olusan yeni bir tesis insa edilmistir. 1 ton karasuyun
depolanmasi i¢in gereken maliyet 7 Tunus Dinar1 = 8,96 TL (1 Tunus Dinar1 1,28 TL

olarak alinmistir) olarak belirlenmistir (Skerratt ve Ammar 1999).

2.7.6. Portekiz

Portekiz’de bulunan yaklasik 1 000 adet fabrika geleneksel yonteme gore iretim
yapmaktadir. Ancak son yillarda bir kag fabrika siirekli yonteme ge¢mistir. 1997 yilinda
Cevre Bakanlig1 ile Tarim Bakanlig1 zeytincilik sektoriinii ele almislar ve aralarinda
anlasma imzalamislardir. Universiteden teknik destegin alindigi bu anlasma geregi,

sektoriin karakterizasyonu kapsamli bir sekilde incelenmis, karasuyun aritimi i¢in
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teknik ¢oziimler lizerinde calisilmis ve bu konuda maliyet-kar analizi yapilmistir. Netice
itibariyle, yeni bir yonetmelik olusturulmustur. Bu yonetmelikte karasuyun sulama

amagli kullanimi ve pirinanin atik olarak smiflandirilmamasi gerektigi ifade edilmistir.

Karasuyun sulama amach kullanimi konusunda Italya’daki uygulamalara benzer sekilde
bazi kisitlamalar vardir. Karasuyun tarimsal amagli toprak uygulamasinda limit,
geleneksel pres sistemi icin 50 m®/ha-yil, 3-fazli santrifiij sistemi icin ise 80 m®/ha-
yil’dir. Ayrica, icme suyu kaynagindan 300 metre ve yerlesim yerinden 200 metre
mesafeye kadar karasu uygulamasina yasak getirilmistir (Niaounakis ve Halvadakis
2006).

2.7.7. Fransa

Fransa’da 25 000°den fazla zeytin ¢iftligi ve 152 adet fabrika ve kooperatif
bulunmaktadir. Araziye bosaltma, Fransa’da yaygin olarak uygulanan bir iglemdir.
Bunun disinda buharlastirma havuzlarinin da insa edilmesi, karasu i¢in alternatif
bertaraf sistemleri olarak goriilmektedir. Buharlastrma havuzlarinin inga maliyetinin

%30’una kadarlik olan kismini, Su Ajans1 ve diger yetkili otoriteler karsilamaktadir

(Niaounakis ve Halvadakis 2006).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Deneysel Cahsmalarda Kullanmilan Zeytin Karasuyunun

Karakterizasyonunun Belirlenmesi

Bu doktora tezi kapsaminda, Bursa ilinde bulunan ve siirekli (kontinii) yonteme gore
zeytinyagi Uretimi yapan Marmarabirlik Fabrikasi’nin atiksular1 kullanilmistir.
Kullanilan atiksuyun karakterizasyonu Cizelge 3.1.’de verilmis, genel goriiniimii Sekil
3.1.°de gosterilmistir. Deneysel caligmalarda kullanilan tiim kimyasallar distile
deiyonize su ile hazirlanmistir. Calisma boyunca deneyler {i¢ tekrarl olarak yapilmis ve

sonuglar standart sapmalariyla birlikte tablolarda ya da grafiklerde verilmistir.

Cizelge 3.1. Zeytinyag: tiretim prosesi ham atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
KOI mg/L 128 000 = 1 000

AKM mg/L 36 300 + 492
Yag-gres mg/L 8920 + 199
Fenol mg/L 3440+ 151
TOK mg/L 26 400 = 400

pH - 4,91

Elektriksel iletkenlik mS/cm 7,84

Sekil 3.1. Ham karasuyun genel goriiniimii
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Marmarabirlik’in idare merkezi Bursa olup, Gliney Marmara Bdlgesi’'nde ortaklarmnin
irettikleri zeytinleri sofralik zeytin, zeytinyagi ve zeytin ezmesi olarak isleyerek, yurtici

ve yurtdisi piyasalarda pazarlamaktadir.

Marmarabirlik, 403 doniim toplam alan i¢inde, 136 doniim kapali alan1 ve 70 400 ton
depolama ve olgunlastirma kapasitesi ile bu arazi lizerinde kurulu modern tesislerinde,
hijyenik ortamda yaklasik 150 ton/giin kapasiteli zeytin ambalajlanmasi ve 220 ton/giin
zeytinyag iretim ve dolumu yaparak Tiirk ekonomisine katma deger saglayan ¢ok

onemli bir sanayi kurulusudur (Anonim 2011d).

Marmarabirlik’te  zeytinlerin  fabrikaya gelmesinden baslaylp, zeytinyaginin
iiretilmesine kadar olan asamada meydana gelen prosesler ve atik tirtinler Sekil 3.2.”deki
akim semasmda gosterilmistir. Proses akim semasinda belirtilen islemler kisaca

asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Yaglik olarak alman ham zeytinler tartilir.
Gelen zeytinler 6n stoklama sahasina indirilir.
Islenmek iizere secilen zeytinler hazneye dokiiliir.

Zeytinler elevator ile yikama tankina taginir.

o~ w0 D PE

Fan ile elevator iizerindeki zeytinin yaprak, sap ve c¢opleri ayrilir. Yaprak

odasinda biriken ¢opler, daha sonra atilir.

6. Zeytinler yikama haznesinde yikanir.

7. Kirma makinesinde kirilir ve hamur haline getirilir.

8. Hamur haline gelen zeytinler malaksérde yogurulur. Yogrulma islemi yagin
kolay ayrilmasini saglar. Bu islem 45-50 °C’de 40 dakika siirer.

9. Yogurulmus hamur, su ile dekantére pompalanir.

10. Dekantorde yag, karasu ve pirinaya ayrilir.

11. Yag separatoriinden yag alir. Karasu icinde kalan yaglar ayrigtirilmak iizere

karasu seperatoriine gider. Karasu seperatdriinden alman yag tekrar yag

seperatoriine verilir.

12. Seperatdrden ¢ikan zeytinyagi bekletme tanklarina almir (Anonim 2011d).
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3.1.2. Deneysel Calismalarda Kullamlan Kimyasallar

Kimyasal 6n aritma islemlerinde, Merck marka demir (III) kloriir (FeCls.6H,0) ve
aliminyum siilfat (Aly(SO4)3.18H,0) kullanilmistir. Bu tuzlar distile deiyonize su ile
%10’luk stok c¢ozelti seklinde hazirlandiktan sonra deneylerde kullanilmistir.
Deneylerde gerekli olan pH ayarlamalari i¢in Merck marka NaOH ve H,SO, (%95-97)
kullanilmistir. ileri oksidasyon iinitelerinde kullanilan H,O, stok ¢ozeltisi de (%35 w/w)
Merck marka olup, her zaman +4 °C’de saklanmistir. Yurtdisinda yapilan deneysel
caligmalarda kullanilan kimyasallar; hidrojen peroksit (H,O,, %30 wi/w, Fisher),
Oxone® (Monopersiilfat, Sigma Aldrich), sodyum persiilfat (Na;S;0s, %98, Fisher),
sodyum Kkloriir (NaCl, %99,7, Fisher), sodyum siilfat (Na,SO4 %2100,2, Fisher),
potasyum nitrat (KNOs, %99+, Fisher), dipotasyum fosfat (KoHPO4, %99, Fisher),
monopotasyum fosfat (KH,PO,, %99,5, Fisher) ve tyrosoldur (4-Hydroxyphenethyl
alkol, %98, Sigma Aldrich). Bu kimyasallarin hazirlanmasinda ultra saf su (MilliQ)

kullanilmstir.

3.1.3. O3/UV, H,0,/UV, 03/H,0,/UV Denemelerinde Kullanilan Fotokimyasal
Reaktor

Pilot 6lgek UF c¢ikis sularinda, O3/UV, H,0,/UV ve O3/H,0,/UV denemeleri Sekil
3.3.te gosterilen, laboratuvarda mevcut ileri oksidasyon diizeneginde kesikli olarak
yuriitiilmiistiir. Sistemde Philips TUV 16 model disiik basingh UV lamba
kullanilmistir. Lambanin maksimum dalga boyu 254 nm’dir. 16 W’lik lambanm cap1
1,6 cm ve boyu 28 cm’dir. Lamba, boyu 40 cm, cap1 4 cm olan saf kuvars kilifin
icerisinde, net hacmi 1,5 L olan reaktdre yerlestirilerek kullanilmistir. Reaktor gévdesi
316-Ti paslanmaz ¢elik malzemeden imal edilmistir. Reaktoriin i¢ ¢ap1 7,8 cm, boyu 41

cm’dir.

Fotokimyasal sicaklik ¢ift cidarli olarak imal edilen reaktdrde kontrol edilmistir.
Reaktoriin istenilen sabit sicaklikta (22 + 1 °C) tutulabilmesi i¢in termostat ve thermo-
couple kontroliinde siirekli olarak deneysel ¢aligmalar boyunca etil alkol ¢ozeltisi devir

daim ettirilmistir. Deneysel ¢alismalarda sogutma suyu ve atiksu hicbir sekilde temas
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ettirilmemistir. Reaktoriin icerisindeki karisim bir manyetik karistirict yardimi ile

saglanmis ve deney boyunca hi¢ kapatilmamastir.

Deneyde kullanilan atiksuyun pH ayari ve hidrojen peroksit ilavesi ayri bir kapta
yapildiktan sonra reaktore ilave edilmis, daha sonra UV lambalar calistirilmis ve
denemeler baglatilmistir. Ozon ilavesi bulunan denemelerde de ozon jeneratorii ve UV
lamba es zamanl olarak calistirilmistir. Analizi yapilacak atiksu numuneleri dogrudan
reaktoriin icerisinden 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 ve 180 dakika sonunda, 20 ml’lik
numuneler halinde alinmistir. Fazla hidrojen peroksitin giderilmesi amaciyla MnO,
ilave edilmis (Balcioglu ve Arslan 1997, Azbar ve ark. 2004b) ve 1 saat beklemeye
brrakilmistir. Daha sonra numuneler santrifiijlenmis ve 0,45 pm gozenek caplh filtre

kagidindan siiziilerek analizlenmistir.

1. UV lamba
2. Termometre
3. Seviye kontrol anahtari
4. Ozon jeneratdrii
5. Sogutma iinitesi
6. Diflizor
7. Manyetik karistirict

5 i
i \ T
L@ & 6

- 0\

v v

Sekil 3.3. Os/UV, H,0,/UV ve O3/H,0,/UV denemelerinde kullanilan laboratuvar
olgekli ileri oksidasyon diizenegi

3.1.4. Ozon Reaktoriniin Kullanilmasi

Ozonlama denemelerinde Sekil 3.4.’te verilen cam diizenek kullanilmistir. Reaktoriin i¢

capt 8 cm ve boyu 35 cm’dir. Reaktor igerisinde 1,5 L hacimde atiksu konularak
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deneysel caligmalar yapilmistir. Opal 200 model, hava akimiyla ozon iiretim kapasitesi
200 mg/sa olan ozon jeneratorii kullanilmistir. Ayni ozon jeneratorii Os/UV ve
03/H20,/UV  denemelerinde de fotokimyasal reaktore entegre edilmek suretiyle
kullanilmigtir. Ozonlama denemeleri de kesikli olarak yiiriitiilmiistiir. Atiksuyun pH’1
onceden ayarlandiktan sonra reaktdre konmus ve ozon lireteci ¢alistirilarak denemeler
yapilmistir. Ozon, reaktor igerisindeki atiksuya sikigtirilmis camdan iiretilmis bir
diflizor yardimiyla iletilmistir. Ozon jeneratoriiniin saatlik debisi 60 L/sa olacak sekilde
sabitlenmis ve bu sekilde tiim deneysel ¢alismalarda kullanilmistir. Ozon jeneratoriiniin
saatlik ozon tiretim kapasitesi iodometrik titrasyon yontemiyle 0,208 g Oas/saat olarak
belirlenmistir (IOA 1987). Toplam uygulanan ozon dozu 0,38 mg Os/mg KOI, olarak

belirlenmistir. Tiim baglantilar Teflon borular kullanilarak yapilmistir.

-x
dzon
Q% gaz Jeneraldril
Hl gozefileri  ——oHp 350 mim
Gaz yikama gigeleri
Dituzar
L= e
|
801 mem

Sekil 3.4. Ozonlama denemelerinde kullanilan diizenek
3.1.5. Pilot Ol¢ekli Zeytin Karasuyu Aritma Tesisinin Kurulmas: ve Isletilmesi
Pilot 6lgekli zeytin karasuyu aritma tesisi Marmarabirlik Fabrikasi’na kurulmus ve
fabrikada 3-fazli zeytinyag: iiretimi esnasinda meydana gelen karasu, aritma tesisine

borular araciligiyla gonderilmistir. Sekil 3.5.’te genel goriniimii verilen pilot 6lgekli

zeytin karasuyu aritma tesisinin akim semasi Sekil 3.6.’da gosterilmistir.
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Pilot oOlcekli aritma tesisinde, atiksularin dengelenmesi, diisik pH degerinde
asitlendirilerek yumaklasma saglanmasi ve yag ayirici iiniteye alinarak yagli ¢camurun
atiksudan uzaklagmasi saglanmaktadir. Ardindan yagi almarak kismen aritilan sular
FeCls kullanilarak kimyasal aritmaya tabi tutulmaktadir. Kimyasal aritma ¢ikis sulari
ultrafiltrasyon {iinitesine verilmektedir. Ultrafiltrasyon ¢ikig sulari da ters osmoz,
adsorpsiyon, ozon, ultraviyole-hidrojen peroksit-ozon sistemlerine yonlendirilmektedir.

Sekil 3.5.°e gore; terfi pompas1 vasitasiyla ve seviye kontrol rolesi kontroliinde zeytin
karasuyunun dengeleme tankina alimiyla proses baslar. Asit dozaj pompasi ile karasu
asit kraking tankina iletilir ve bu noktada siilfiirik asit dozlanarak pH metre yardimiyla
pH 2 — 3 araligina ayarlanir. Asit kraking tanki ¢ikiginda elde edilen siiziintii suyu ise
tekrar dengeleme tankina geri dongili yaptirilir. Asitle muamele olan atiksular kendi
akist ile yavag karistirma tankina alinir ve bu tankta 30 dakika bekleme siireli, 30 — 45
dev/dak hizinda karigim saglayan yavas karistirici vasitasiyla yavas karistirma islemi
yapilir. Yavas karigtirma tankini yine kendi akisi ile terk eden sular termostat kontrolli
60 — 70 °C isitmah yag aymrma tankinda isitici rezistanslar vasitasiyla 1sitma
uygulanarak, yag ayirma islemine tabi tutularak, yag ayirma veriminin artmasi
saglanmaktadir. Burada asit kraking islemi ile suda bulunan yaglarin sudan ayrilmasi
saglanmaktadir. Yagh ¢amurlar ise, yagh camur depolama tankia gonderilmektedir. Bu
tanktan sonra siiziintii sularinin, dengeleme tankima geri dongii yapilmak suretiyle tekrar
isleme almmasi saglanir. Yag ayirma tankinda yagli ¢amurundan ayrilan sular daha iyi
kaliteye yiikseltilmek i¢in tekrar kimyasal aritma uygulamasi amaciyla ayri bir hizh
karistirma tankina alinir. Bu tanka, dozaj pompalar1 vasitasiyla sodyum hidroksit ve
demir (IIT) kloriir dozlanir. Hizli karistirma tankinda 5 dakika bekleme siireli 80 — 100
dev/dak hizinda karisim saglayan hizli karistiric1 vasitasiyla hizli karistirma islemi
yapilir. Hizli karistirma tankinda sodyum hidroksit ve demir (IIT) kloriir ile muamele
olan atiksular, kendi akisi ile yavas karistirma tankina alinir. Bu islem yavas karistirma
tankinda, 30 dakika bekleme siireli, 30 — 45 dev/dak hizinda karisim saglayan yavas

karistiric vasitasiyla yapilir.
Kimyasal ilavesi ile olusan taneciklerin ¢okelmesi i¢in bekleme siiresi 2 — 4 Saat aralikta

olan ¢oktlirme tankma ¢amur terfi pompasi vasitasiyla alinarak ¢okeltim tanki styiricisi

ile, altta ¢amur istte duru su tabakasinin olugmasi saglanir. Kimyasal ¢oktiirme
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tankindan ¢ikan durultulmus sular, hidrofor vasitasiyla basingli kum filtresinden
gecirilirler. Basingli kum filtresi 3 m*/sa kapasiteli olup, antrasitten olusmaktadir. Kum
filtresi ¢ikis sulari, ultrafiltrasyon iinitesine verilmeden 6nce, 10 mikron gdzenek ¢apina
sahip, 3 m®/sa kapasiteli torba filtreden gegirilir. Torba filtrenin yerlestirildigi tinite, 120
cm uzunlugunda, 30 cm capindadir. Bu iinite, ultrafiltrasyon oncesi 6n aritma olarak
kullanilir. Daha sonra atiksular ultrafiltrasyon iinitesine sevk edilerek, bu inite
vasitastyla kirliliklerin giderimi saglanir. Ultrafiltrasyon iinitesinde, Norit AquaFlex’in
hidrofilik, spiral-wound PVC membranlar1 kullanilmistir. Unite, 8 inch i¢ capinda, 2 m
uzunlugundadir. Torba filtrenin yerlestirildigi iinite ve ultrafiltrasyon iinitesi paslanmaz

celikten imal edilmistir.

Ultrafiltrasyon isleminin ardindan su kalitesinin st seviyeye c¢ikartilmasi igin,
ultrafiltrasyon ¢ikis sular1 ters osSmoz {initesine sevk edilir (A). Ters osmoz, suyun
icindeki istenmeyen tiim mineralleri sudan ayiran, saf su ve igme suyu teminine yonelik
olarak kullanilan membran filtrasyon prosesinin adidir. Bu sistemler gapraz akisli olarak
calisirlar. Bilinen anlamda filtrasyon prosesi degildir. Ciinkii membran iizerinde suyun
gegisine izin veren gozenekler son derece ufaktir (Yaklasik 1 mm’nin 2 000 000°da biri
delik ¢ap1). Boyle ufak bir gozenekten sadece su molekiilleri ve bazi ¢ok ufak inorganik
molekiiller gecebilmektedir. Diger molekiiller ise konsantre su fazinda sistemden disar1
atilir. Bu islem sonrasi rafine edilen su pH ayar1 yapildiktan sonra desarj olarak ¢ikis
yapmaktadir. Ters osmoz iinitesinde kullanilan membranlar, kompozit poliamid PA
malzemeden yapilmis ve Pure Aqua, USA’dan alinmis, kuyu suyu membranlaridir.
Membranlarm i¢ ¢ap1 4 inch, uzunluklar1 21 inch’tir. Membranlarin maksimum igletme

sicakliklar1 4,4 — 43 °C, basinglari ise 2 — 20 bardr.

Ters osmoz islemine alternatif olarak, ultrafiltrasyon ¢ikis sular1 hidrojen peroksit dozaj
pompasi vasitasiyla ultraviyole/hidrojen peroksit tankma yonlendirilebilir (B) ve bu
tankta ultraviyole/hidrojen peroksit uygulanabilir. Bu islem sonrasi rafine edilen su, pH

ayar1 yapildiktan sonra desarj olarak ¢ikis yapmaktadir.

Ters osmoz islemine bir diger alternatif olarak, ultrafiltrasyon ¢ikis sulari

ultraviyole/ozon tankina yonlendirilebilir (C) ve bu tankta ultraviyole/ozon
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uygulanabilir. Bu islem sonrasi rafine edilen su, pH ayar1 yapildiktan sonra desar]

olarak ¢ikis yapmaktadir.

Ters osmoz islemine bir diger alternatif olarak, ultrafiltrasyon ¢ikis sular1 ozon tankina
yonlendirilebilir (D) ve bu tankta ozonlama uygulanabilir. Bu islem sonrasi rafine

edilen su, pH ayar1 yapildiktan sonra desarj olarak ¢ikis yapmaktadir.

Ters osmoza bir diger alternatif olarak, ultrafiltrasyon ¢ikis sular1 hidrojen peroksit
dozaj pompas1 vasitasiyla ultraviyole/ozon/hidrojen peroksit tankina yonlendirilebilir
(E) ve bu tankta ultraviyole/ozon/hidrojen peroksit uygulanabilir. Bu islem sonrasi

rafine edilen su, pH ayar1 yapildiktan sonra desarj olarak ¢ikig yapmaktadir.

Ters osmoz islemine bir diger alternatif olarak, ultrafiltrasyon islemi ¢ikis sular1 aktif
karbon igeren adsorpsiyon linitesine yonlendirilebilir (F) ve bu iinitede adsorpsiyon
islemine tabi tutulabilir. Bu igslem sonrasi rafine edilen su, pH ayar1 yapildiktan sonra

desarj olarak ¢ikis yapmaktadir.

Yag ayirma sonucu kimyasal ¢oktiirme tanki tabaninda olusan kimyasal camurlar yagl
camurlar igeriginde bulunan zeytinyaginin ayrilarak ¢camur terfi pompasi vasitasiyla geri
kazanima yonlendirilebilmesi amaciyla ¢amur yogunlastirma tankina alinir. Bir miktar
yogunlasan ¢amurlar su miktarinin azaltilmasi i¢in filtre pres iinitesine iletilir ve bu
tinitede filtrelenir. Sonrasinda filtre pres tinitesinden ¢ikan siiziintii sular1 da dengeleme

tankina geri dongii yapilir ve tekrar igleme alinir.

Pilot Olcekli atiksu aritma tesisi ileri oksidasyon diizeneginde kullanilan ozon
jeneratdriindeki ozon, %90 — 95 saflikta oksijenden elde edilmekte ve sogutma islemi,
ozon jeneratdrii i¢inde kapali devre saglanmaktadir. Ozon Jeneratdrii, PLC kontrollii
olup, suda ¢ozlinmiis ozon gazi diizeyi ayarlanabilmekte ve otomatik olarak tanktaki
minimum ve maksimum ozon seviyeleri kontrol edilebilmektedir. Jenerator 10 g/sa
kapasiteli olup, kademe ayarhdir ve tiiplii tip ozon reaktdrii icermektedir. Ozon

jeneratorii beslemesi 220 V, 50 Hz.’tir. Ozon liretimi Corona Discharge yontemi ile
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gerceklestirilmektedir. Pilot olgekli atiksu aritma tesisinde kullanilan UV lambalarin

ozellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Pilot 6lcekli atiksu aritma tesisinde kullanilan UV lambalarin 6zellikleri

Genel Bilgiler
Reaktor adedi 2
Hacim 53 L
Isletme basinci 2 — 8 bar
Transmisyon orani %95
Baglant1 ¢ap1 3”, Flangh
Paslanmaz Celik Govde
Adet 2X1
Govde uzunlugu 162 cm
Govde capi 20,4 cm
Govde malzemesi SS 316 Paslanmaz Celik

Ultraviyole Lamba
(Quartz cam kilif i¢cinde )

Adet 2 X2

Lamba giicii 750 Watt
Toplam lamba giicii 3 kW

Lamba modeli Iorta basingh yiiksek verimli amalgam UV
amba
UV dozaji 30 000 mikrowatt/cm?
Dalga boyu 254 nm
UV lamba 6mrii 9 000 saat

Lamba Devre Dis1 Alarm Sistemi | mevcut
Elektrik Bilgileri
Elektrik ihtiyaci 220 V/50 Hz/1 Ph
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Sekil 3.5. Pilot 6lgekli zeytin karasuyu aritma tesisinin genel goriiniimii
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Sekil 3.6. Pilot 6lgekli zeytin karasuyu aritma tesisi akim semasi
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Sekil 3.6. Pilot 6lgekli zeytin karasuyu aritma tesisi akim semasi (devam)
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3.1.6. Tyrosol Giderimine Yonelik Deneysel Calismalarda Kullanilan Diizenek

Yurtdisinda yapilan deneyler, Sekil 3.7.de gosterilen UV  diizeneginde
gerceklestirilmistir. Ahgaptan imal edilen bu diizenek, 0,94 m uzunlugunda, 0,53 m
genisliginde, 0,51 m derinligindedir. Diizenekte 254 nm’lik pik emisyona sahip, 15
W’lik iki adet UV lamba (Sankyo Denki, Japonya) kullanilmistir. Lambalar 1’er cm
aralikla diizenegin tavanmma monte edilmistir. I¢ ortam havasin1 homojenize etmek
amaciyla arka ylizeye metal fan yerlestirilmistir. Diizenegin tavanindan 0,43 m asagiya
monte edilen rafta, 0,1 m kalinligindaki portatif siirgiilii bir kapak vasitasiyla deneyler
kontrol edilmistir. UV kaynag ile raf arasindaki mesafe 0,43 m’dir. Numune 95 mm
capinda 17 mm yiiksekliginde Fisher marka petri kaplarinda hazirlanmis ve diizenegin
alt tabanina yerlestirilen manyetik karistiricinin iistiine konulmustur. Deneylerde
numuneler esit 151k siddetine sahip (0,1 mW/cm?) noktaya yerlestirilerek, tiim

deneylerin ti¢ tekrarl yapilmasi saglanmistir.

Sekil 3.7. Yurtdis1 ¢aligmalarinda kullanilan UV diizenegi

113



3.2. Yontemler

Deneylerde pH o6lgtimleri, PT-10 Sartorious marka pH metre cihazi ile yapilmustir.
Askida kat1 madde, Standart Metotlar’da verilen 2540B yontemi ile, KOI, Standart
Metotlar’da tanimlanan Kapali Geri Akigh, Titrimetrik Metot ile, yag ve gres, Standart
Metotlar’da verilen kismi gravimetrik metot ile, TOK 6lgiimleri, Standart Metotlar’da
verilen yiiksek sicaklikta yakma yontemi (5310 B) ile belirlenmistir (APHA, AWWA,
WEF 1998). Fenol 6lgiimleri Dr. Lange Kitleri kullanilarak (0,05 — 5 mg/L) UV —
Spektrofotometrede (Hachlange Dr 5000) analiz edilmistir.

3.2.1. Kahint1 Hidrojen Peroksitin Belirlenmesi

KOI denemelerinden &nce numunelerde hidrojen peroksit kalintismin gézlenmesi igin,
Merck Merckoquant Peroxide Test kagitlar1 kullanilmistir. MnO; ile muamelenin
ardindan test kagitlar1 iizerinde herhangi bir degisim gozlenmedikten sonra, KOI

Olciimleri yapilmustir.

3.2.2. KOI Gideriminin Enerji Maliyet Hesabi

Pek cok ileri oksidasyon prosesi elektrik enerjisi tiikketen (UV lambalar gibi) {initelerle
donatilmaktadirlar. Bu nedenle bu prosesleri enerji-duyarh prosesler olarak adlandirmak
da miimkiindiir. Bu proseslerin elektrik enerjisi tiiketimlerinin aritma verimiyle ve
dolayli olarak da aritma maliyetleri ile iliskilendiren genel bir matematiksel ifadenin
kullanim1 6nemlidir. Bunun i¢in iki tanimlama uluslararas1 diizeyde kabul gérmiistiir.
Birincisi birim giderilen kirleticinin kiitlesine karsilik harcanan elektrik enerjisinin
ifadesi olan, birim kiitle basina elektrik enerjisi sarfiyati (EE/M), ikincisi ise birim
aritilan hacim basma sarf edilen elektrik enerjisi miktaridir (EE/O) (Bolton 2001b,
Yonar 2005).

EE/M degerinin hesaplanmasina iligkin formiilasyonlar kesikli isletilen reaktor

sistemleri i¢in asagidaki sekilde verilmistir (Yonar 2005);
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P.t.10°
EEM = --— - (Kesikli Reaktorler)
V (Ci— Cf)

Burada;

P: IOP’de kullanilan kurulu gii¢ (KW),

t: reaksiyon veya bekleme siiresi (sa),

Ci: kirleticinin sistemdeki giris konsantrasyonu (mg/L),

Cf: kirleticinin sistemdeki ¢ikis konsantrasyonu (mg/L),

V: reaktor hacmi (L),

EE/O degerinin hesaplamasi da ayni sekilde kesikli olarak isletilen reaktor sistemleri

icin asagidaki sekilde verilmistir;

P.t. 1000
EEO = -~ eee (Kesikli Reaktorler)
V log(Ci/ Cf)

Burada;

P: i{OP’de kulanilan kurulu gii¢ (KW),

t: reaksiyon veya bekleme siiresi (sa),

Ci: kirleticinin sistemdeki giris konsantrasyonu (mg/L),
Cf: Kkirleticinin sistemdeki ¢ikis konsantrasyonu (mg/L),
V: reaktor hacmi (L),

EE/M degeri daha ¢ok kiiciik debili ve yliksek kirletici konsantrasyonlarina sahip
atiksular, EE/O degeri ise yiiksek debi ve diisiik kirletici konsantrasyonlarina sahip
atiksular i¢in uygulanmaktadir. Bu caligma kapsaminda aritilabilirligi arastirilan zeytin
karasuyunun kirliligi oldukca yiiksek ve atiksu debisi kiiciik oldugundan, EE/M

degerlerinin hesaplanmasini saglayan denklem esas alinmustir.
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3.2.3. Tyrosol Giderimine Yonelik Deneysel Calisma Yontemi

UV sik siddeti, KI/KIO3 aktinometrisi (Rahn ve ark. 2003), ferrioksalat aktinometrisi
(Murov ve ark. 1993) ve kalibre edilmis radyometre (IL 1700, UV Process Supply,
ABD) kullanilarak belirlenmistir. UV dozunun hesaplanmasinda, “isik siddeti x
isinlama zamani” esas almmustir. Deneyler, pH 6,8’de, 10 mM fosfat tamponu
kullanilarak ii¢ tekrarli olarak oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Deneylerde pH ayari, 10
mM K;HPO, ve 10 mM KH;PO, kullanilarak hazirlanan fosfat tampon ¢ozeltisi ile
yapilmistir. UV lambalar deneylere baslamadan Once en az yarim saat siireyle
isitilmistir. Biitiin stok ¢ozeltiler taze olarak hazirlanmis ve kullanilmigtir. Numunedeki
tyrosoliin giris konsantrasyonuna bagl olarak UV sisteminde numunenin kalma siiresi
35-142 dakika arasinda degismistir. Deneylerin basinda belli bir miktar saf su petri
kabina konulmus, ardindan istenen giris konsantrasyonundaki tyrosol ve oksidant
dozlanmis ve pH ayar1 yapildiktan sonra petri kabi, manyetik karistiricinin {stiine
konularak deney baslatilmistir. Deney siiresince homojenligi saglamak i¢cin numune
stirekli olarak karistirilmistir. Belli araliklarla 0,1 ml alinan numuneye 0,1 ml methanol
ilave edilerek hidroksil veya siilfat radikallerinin olusumu engellenmistir (Choi ve ark.
2007). Numuneler 0,25 ml insertlere konulduktan sonra, insertler 2 ml’lik vial siselere
yerlestirilmis ve HPLC’de (Agilent 1100 Series, ABD) analiz edilmistir. HPLC’de
kullanilan kolon C18 (3.9 mm x 150 mm; Nova-Pak) olup, sicaklik 25 °C’de
tutulmustur. Akis oranm1 0,32 ml/dak, enjekte edilen miktar 20 ul’dir. Mobil faz 80:20%
v/v of su:methanol’den olusmaktadir. Kalmti H,O, miktar1 Allen ve ark. 1952’nin,
kalint1 PS/PMS miktarlar1 ise Liang ve ark. 2008’ nin belirledikleri yonteme gore tespit

edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Asit Kraking

Zeytin karasuyu yogun olarak yag icermesi nedeniyle, aritilabilirlik ¢aligmalarmin
basinda asit kraking islemi uygulanmistir. Bunun i¢in 6ncelikle laboratuvar 6lgekte,
ham karasu 6rneklerinde H,SO; ile asit kraking islemi yapilmis ve karasuyun pH degeri
4,91’den 1’e indirilmistir. Daha sonra karasudaki yaglarin kolayca iist fazdan siyrilmasi
icin sicak levha iizerinde 60 — 70 °C’ye kadar 1sitma gergeklestirilmis ve sicaklik
termometre yardimiyla Ol¢iilmiistiir. Isitma isleminden sonra, karasuda bulunan yaglar
ist tarafa toplanmustir (Sekil 4.1.). Daha sonra st sivi fazdan yaglar siyrilmis ve
numune sogumaya birakilmistir. Soguma gergeklestikten sonra, numunede analizler
yapilmistir. Laboratuvar olgekte yapilan asit kraking islemi neticesinde elde edilen
verimler Cizelge 4.1.’de verilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde, KOI’de %66, AKM’de
%89, yag-greste %96 ve fenolde %18 oraninda giderme verimleri alindigi

goriilmektedir.

Sekil 4.1. Laboratuvar 6lgekte yapilan asit kraking isleminde olusan yaglar
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Cizelge 4.1. Laboratuvar Olgekte yapilan asit kraking islemi sonucunda elde edilen
sonuglar

Parametre Birim Giris Cikis vgarlicrjsirzg/i)
KOI mg/L 128 000 43 200 + 624 66
AKM mg/L 36 300 4 000 + 180 89
Yag-gres mg/L 8920 320 + 36 96
Fenol mg/L 3440 2810+ 110 18
pH - 4,91 1 -

Literatiirde Kestioglu ve ark. (2005) tarafindan ham karasuda yapilan fizikokimyasal
aritilabilirlik c¢aligmalar1 kapsaminda uygulanan asit kraking islemi neticesinde, pH
degeri 2’nin altmna indirilmis ve KOI’de %38, toplam fenolde %23, yag-greste %99
oraninda giderme verimleri elde edilmistir. Evcil (2005) tarafindan yapilan bir baska
calismada, karasu 6rneklerinde HCl ile asit kraking islemi uygulanmis ve karasuyun pH
degeri 2’ye indirilmistir. Bu islem sonucunda %48 oraninda KOI giderimi elde
edilmistir. Yalili Kilig ve ark. (2009) tarafindan karasuda asit kraking isleminin
uygulandig1 bir baska c¢alismada, H,SO, kullanilarak karasuyun pH degeri 1,3’e
indirilmis ve bu islem sonucunda KOI’de %53, AKM’de %91, fenolde ise %31
oranlarinda giderim elde edilmistir. Kiril Mert ve ark. 2010 tarafindan H,SO4
kullanilarak yapilan asit kraking islemi neticesinde, pH degeri 2’nin altina indirilmis ve
bu islemle KOi’de %46, fenolde %37, yag-greste %94, AKM’de %92 oranlarinda

verim alinmustir.

Literatiirde asit kraking yapilan ¢alismalarda elde edilen KOI giderim verimleri ile,
laboratuvar 6lgekte yapilan asit kraking islemi sonucunda elde edilen KOI giderim
verimleri arasinda oldukga yiiksek oranda farklilik bulunmaktadir. Bunun nedeninin asit
kraking islemi sonrasinda yag ayirma iinitesinde uygulanan isitma islemi oldugu
diistiniilmektedir. Literatiirde asit kraking yapilan ¢aligmalarm hi¢ birinde, asit kraking
isleminden sonra isitma islemi uygulanmamistir. Bu ¢alismada yapilan asit kraking
isleminden sonra yag siyirma {initesinde 1sitmanin uygulanmasi ile karasudan yag

ayirma veriminin artmasi saglanmakta ve bu da ¢aligmaya orijinallik katmaktadir.
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Buradan yola ¢ikilarak, laboratuvar dlgekte ham karasuda H,SOj ile yapilan asit kraking
isleminden elde edilen verime gore, pilot dlcekli aritma tesisinde uygulama yapilmustir.
Ancak pilot 6lgekli tesiste asit kraking islemi pH=2 — 3’de yapilmistir. Bunun nedeni,
pH degerinin 4,91°den 1’¢ indirilmesi i¢in gereken asit miktari ile, 2 — 3’e indirilmesi
icin gereken asit miktar1 arasinda oldukga yiiksek oranda farkin bulunmasidir. Bu
miktarin sisteme getirdigi maliyet, laboratuvarda kiiciik 6lgekte yapilan galigmalarda
onemli diizeyde olmayabilir, ancak pilot dlgekte ve gercek saha uygulamalarinda ciddi

maliyetlere neden olabilmektedir.

Pilot dlgekte, 8 m® kapasiteli dengeleme tankinda kirlilikler dengelendikten sonra
karasu, asit kraking tankma almmistir. Burada teknik H,SO, ilavesiyle karasuyun pH
degeri 4,91°den 2 — 3’e diistiriilmiis ve asitle muamele edilen atiksular kendi akisi ile
yavas karistirma tinitesine alinarak, yavas karistirma islemi gerceklestirilmistir. Buradan
sonra karasu numuneleri, yaglarin iist sivi fazdan kolayca ayrilmasi i¢in, tic bolmeli
olarak yapilan yag ayirma iinitesine alinmistir. Bu {initede, laboratuvar 6lgekte yapildigi
gibi 60 — 70 °C’ye kadar 1sitma gerceklestirilmis ve yaglar manuel olarak iist fazdan
toplanmistir. Asit kraking islemi sonucunda karasu numunelerinde yapilan analizlerin

sonucu Cizelge 4.2.°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Pilot 6l¢ekte yapilan asit kraking islemi sonucunda elde edilen sonuglar

- .. Giderme
Parametre Birim Giris Cikis verimi (%)
KOI mg/L 128 000 35200 + 730 73
AKM mg/L 36 300 3700 +190 90
Yag-gres mg/L 8920 440 + 34 95
Fenol mg/L 3440 2710+ 75 21
TOK mg/L 26 400 7 150 + 92 73
pH - 4,91 2-3 -

Cizelge 4.2. incelendiginde, pilot dlgekte yapilan asit kraking islemi sonucunda KOIi
128 000 mg/L’den 35 200 mg/L’ye %73’liik verimle, AKM 36 300 mg/L’den 3 700
mg/L’ye %90’lik verimle, yag-gres 8 920 mg/L’den 440 mg/L’ye %95’lik verimle,
fenol 3 440 mg/L’den 2 710 mg/L’ye %21’lik verimle indirilmistir.
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Pilot lgekli galisma kapsaminda elde edilen KOI giderme verimi, hem laboratuvar
Olgekte yapilan asit kraking islemi sonucunda elde edilen sonuca goére, hem de
literatlirde yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglara oranla daha yiiksek bulunmustur.
Bunun bir nedeninin, literatiirde karasuda asit kraking isleminin uygulandigi
calismalarin hepsinin laboratuvar Olgekte olmalar1 ve gergek saha uygulamalarinin
bulunmamasi olabilir. Ancak her zaman ve kosulda pilot dlgekte yapilan ¢aligmalarda
elde edilen verimler laboratuvar dlgekte elde edilen verimlerden yiiksek olmayabilir.
Bazi1 durumlarda laboratuvar dlgekte yapilan ¢alismalarda daha iyi verimler alinabilir.
Burada c¢alismanin yapildigi giindeki atmosferik kosullar, reaktdr ozellikleri, akim
kosullar1 ve atiksuyun karakterizasyonu etkili olabilir. Diger bir nedeni ise, ham
karasuyun pH degerinin asit kraking islemi ile hangi pH degerine kadar indirildigidir.
Ornegin, asit kraking isleminde H,SO4’in kullanildig1 ¢alismalardan birinde pH degeri
1,3’¢ indirilerek KOI’de %53 oraninda verim almirken (Yalili Kilig ve ark. 2009), diger
calismada pH degeri 2’nin altina indirilerek KOI’de %38 oraninda verim almmistir
(Kestioglu ve ark. 2005). Diger bir neden olarak ise, bu pilot 6lgekli caligmada asit
kraking islemi sonrasinda uygulanan 1sitma islemi olabilecegi diisliniilmektedir. Isitma
islemi ile, yaglarm iist faza ¢ikmasi saglanmakta ve yaglarm siyrilmasi neticesinde KOI
degerinde, 1sitma isleminin uygulanmadigi duruma goére daha fazla diisis
saglanmaktadir. Bu ¢alismada laboratuvar Olgekte yapilan asit kraking isleminde elde
edilen verimler ile, pilot dl¢ekte yapilan asit kraking isleminde elde edilen verimler
arasinda farklilik s6z konusudur. Ozellikle KOI’de elde edilen giderim verimi, pilot
Olcekte daha yiiksek bulunmustur. Diger parametreler icin elde edilen giderim

farkliliklar1 6nemsenmeyecek diizeydedir.

4.2. Kimyasal Antilabilirlik Cahsmalar

Asit kraking islemi uygulanan ve yagi siyrilan karasu numunelerinde, laboratuvar
Olcekte aliim ve FeCls ile kimyasal aritilabilirlik calismasi gerceklestirilmistir. %10’ luk
alim ve %10’luk FeCl; ile yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinda, 1 litrelik
beherlere 500 ml atiksu konmus, 5 dakika hizli karigtirma (80 — 100 dev/dak), 30 dakika
yavas karistirma (30 — 45 dev/dak) yapilan atiksu numuneleri 2 saat dinlendirilmistir.

Atiksuyun pH’1 1 N NaOH ve 1 N H,SOyq ile ayarlanmigtir.
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4.2.1. Aliim ve FeClsile Yapilan Kimyasal Aritilabilirlik Calismasi

Optimum pH degerinin belirlenmesi asamasinda, atiksuyun pH’1 4, 5, 6, 7, 8 ve 9’a
ayarlanmig ve 2 000 mg/L %10’luk aliim dozlanmistir. Yukarida belirtildigi sekilde
yapilan kimyasal aritma sonucunda iist sivi fazda KOI parametresi analizlenmis ve

bulunan sonuglar Sekil 4.2.’de gosterilmistir.
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30000

pH

Sekil 4.2. Aliimle yapilan kimyasal aritmada pH optimizasyonunda elde edilen sonuglar

Yukaridaki sekilden aliimle yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢alismasinda, en yiiksek KOI
gideriminin pH=6’da gerceklestigi goriilmektedir. Aliimle yapilan optimum dozun
belirlenmesi ¢alismasinda, asit kraking c¢ikisindan alinan numunenin pH degeri 1 N
NaOH ile 6’ya ayarlanmis ve 3 000 mg/L, 4 000 mg/L, 5 000 mg/L, 6 000 mg/L, 7 000
mg/L ve 8 000 mg/L %10’luk aliim dozlanarak, ayni sekilde kimyasal aritma
yapilmustir. Ust sivi fazda KOI parametresi analizlenerek, elde edilen sonuglar Sekil
4.3.te gosterilmistir. Bu sekilden, en yiiksek KOI gideriminin 8 000 mg/L aliim
dozunda elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Aliimle yapilan kimyasal aritmada doz optimizasyonunda elde edilen
sonuglar

Aliimle yapilan kimyasal aritmaya alternatif olarak FeCl; ile de kimyasal aritma
yapilmis ve sonuglar Kkarsilastirilmistir. FeCls ile yapilan Kimyasal aritilabilirlik
caligmasinda, optimum pH degerinin belirlenmesinde, atiksuyun pH’1 3, 4, 5,6, 7, 8, 9
ve 10’a ayarlanmig ve 2 000 mg/L %10’luk FeCl; dozlanmistir. Yukarida belirtildigi
sekilde yapilan kimyasal aritma sonucunda iist siv1 fazda KOI parametresi analizlenmis

ve elde edilen sonuglar Sekil 4.4.’te gdsterilmistir.
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Sekil 4.4. FeCl; ile yapilan kimyasal aritmada pH optimizasyonunda elde edilen
sonuglar

Yukaridaki sekilden FeCls ile yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢aligmasinda, en yiliksek
KOI gideriminin pH=3’te gergeklestigi goriilmektedir. FeCls ile yapilan optimum dozun
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belirlenmesi ¢alismasinda, asit kraking c¢ikisindan alinan numunenin pH degeri 1 N
NaOH ile 3’e ayarlanmis ve 500 mg/L, 1 000 mg/L, 1 500 mg/L, 2 000 mg/L, 2 500
mg/L, 3 000 mg/L ve 3 500 mg/L %10’luk FeCl; dozlanarak, ayni sekilde kimyasal
aritma yapilmistir. Ust sivi fazda KOI parametresi analizlenerek, elde edilen sonuglar
Sekil 4.5.’te gosterilmistir. Bu sekil incelendiginde, en yiiksek KOI gideriminin 2 500
mg/L FeCl; dozunda elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5. FeCl; ile yapilan kimyasal aritmada doz optimizasyonunda elde edilen
sonugclar

Laboratuvar 6lgekte aliim ve FeCls ile yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinin
sonuglar1 karsilastirildiginda, pH=6’da 8 000 mg/L aliim dozunda elde edilen KOI
giderme verimi %33 iken, pH=3"te 2 500 mg/L FeCl; dozunda elde edilen KOI giderme
verimi %37 oranindadir. Bu iki verim degerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
Ancak, koagiilant dozlar1 arasinda oldukca yiiksek miktarda fark bulunmaktadir.
Kimyasal aritmada 2 500 mg/L FeCl; kullanilmasi durumunda, hem daha az ¢amur
olusacak, hem de ¢amurun bertarafi daha kolay olacak ve bertaraf maliyeti diisecektir.
Ayrica daha iyi giderim verimi saglanacaktir. Bu bakimdan, 2 500 mg/L FeCl; dozu
optimum koagiilant dozu olarak uygun bulunmus ve pilot olgekli tesiste yapilan

kimyasal aritilabilirlik calismasinda da bu koagiilant dozu kullanilmastir.
Laboratuvar 6lgekte 2 500 mg/L FeCls ile yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢aligmasinda

elde edilen sonuglar Cizelge 4.3.’te verilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde, AKM’de

%69, yag-greste %44, fenolde ise %88 oraninda verim alindig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Laboratuvar Olgekte FeCls ile yapilan kimyasal aritmada elde edilen
sonuglar

Parametre Birim Deger Giderme Verimi (%)
KOI mg/L 27 200 + 721 37
AKM mg/L 1250 + 167 69
Yag-gres mg/L 180 + 20 44
Fenol mg/L 332+45 88

Pilot 6lgekli aritma tesisinde asit kraking islemi uygulanan karasulara, laboratuvar
Olgekte yapilan kimyasal aritilabilirlik g¢alismasi sonucunda belirlenen FeCl; ile
kimyasal aritma yapilmistir. Atiksuyun kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinda, pH=3"te
2 500 mg/L dozunda FeCl; kullanilmistir. Atiksuyun pH’mi 3’e yiikseltmek igin
%25’lik NaOH kullanilmistir. FeCls’iin ilavesinden sonra atiksu, 120 devir/dak. hizla 5
dakika hizli, 30 devir/dak. hizla 30 dakika yavas karistirilmistir. Daha sonra atiksu 1
saat cokelmeye birakilmis ve iyi bir ¢okelme gozlenmistir. Kimyasal aritma sonunda
atiksuda yapilan analizlerin sonucu Cizelge 4.4.’te verilmis ve elde edilen numune Sekil

4.6.’da gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Pilot 6lgekte FeCls ile yapilan kimyasal aritmada elde edilen sonuglar

L .. Giderme
Parametre Birim Giris Cikis verimi (%)
KOI mg/L 35200 18 880 + 430 46
AKM mg/L 3700 200 + 10 95
Yag-gres mg/L 440 240+5 45
Fenol mg/L 2710 284 +6,5 90
TOK mg/L 7 150 4700 + 20 34
pH - 2-3 3 -

Cizelge 4.4.’e gore; pilot dlgekte kimyasal aritma neticesinde, KOI’de %46, AKM’de
%095, yag-greste %45 ve fenolde %90 oranlarinda giderme verimleri elde edilmistir.
Pilot 6l¢ek kimyasal aritma ¢ikis sonuclari ile laboratuvar 6lgek kimyasal aritma ¢ikis
sonuclar1 karsilastirildiginda, pilot dlgcekte elde edilen verimlerin laboratuvar dlgekte
elde edilen verimlere gore daha yliksek oldugu goriilmektedir. Laboratuvar olgekte
yapilan ¢aligmalar pilot dlcekli caligmalara 6n hazirlik mahiyetindedir ve pilot dlcekte

yapilan ¢aligmalar gergek saha uygulamalarina daha yakin sonuglar vermektedir.

124



Sekil 4.6. Kimyasal aritma sonunda elde edilen numune

Literatiirde karasuda aliim veya FeCls ile yapilan kimyasal aritilabirlilik ¢alisma sayis1
yok denecek kadar azdwr. Bu c¢alismaya benzer sekilde Kestioglu ve ark. (2005)
tarafindan yapilan bir ¢calismada, karasuda ilk olarak asit kraking uygulanmis, karasuyun
pH degeri 2’nin altina indirilmis ve asit krakingin ardindan alim ve FeCls ile
koagiilasyon yapilmistir. pH=8’de, 6 000 mg/L aliim dozunda uygulanan koagiilasyon
sonucunda KOI’de %94, fenolde %91 oranlarinda giderme verimleri alinirken, pH=8’de
3 000 mg/L FeCl; dozunda uygulanan koagiilasyon sonucunda KOI’de %95, fenolde
%90 oranlarinda giderme verimleri alinmistir. Yalili Kili¢c ve ark. (2009) tarafindan
yapilan bir bagka caligmada, asit kraking isleminin ardindan uygulanan kimyasal
aritmada, FeCls ile birlikte Chitosan ve SDS (Sodyum dodesil siilfat) kullanilmis ve
KOi’de %85 oraninda verim almmustir. Bu calismada FeCl; disinda iki farkli
koagiilantin kullanilmasmin da alinan verim iizerinde etkileri s6z konusudur. Yapilan bu
pilot dlgekli aritilabilirlik ¢alismasinda asit krakingin ardindan uygulanan FeCls ile
koagiilasyon neticesinde ham suya gére KOI’de %85, fenolde %92 oranlarinda verim
alinmistir. Elde edilen bu verimler, literatiirdeki ¢alismalarla kiyaslandiginda g¢ok
farklilik gostermemektedir. Calismalarda KOI’de elde edilen %10’luk verim farkinmn,
karasuyun  karakterinden  kaynaklanabilecegi  diistiniilmektedir.  Artilabilirlik

caligmalarinda ayni yontemler uygulansa bile, ayni verimlerin alinmasi séz konusu
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olmayabilir. Atiksuyun karakteri, mevsimsel etkiler, atmosferik kosullar, reaktor

ozellikleri, analiz sartlari, analizi yapan kisi vb. alinan verim tlizerinde etki edebilir.

4.3. Mikrofiltrasyon, Ultrafiltrasyon ve Ters Osmoz Pilot Aritma Unitelerinin

Cahstirilmasi

Kimyasal ¢oktiirme ¢ikis sulari, basingli kum filtresinden gegirildikten sonra, torba
filtreden gecirilmis ve daha sonra ultrafiltrasyon {initesine verilerek, Kirliliklerin
azaltilmas1 saglanmistir. Ultrafiltrasyon {initesi ¢ikisinda elde edilen atiksu Sekil 4.7.’de
gosterilmis ve bu atiksu numunelerinde yapilan analizlerin sonucu Cizelge 4.5.°te
verilmistir. Bu ¢izelgeye gore, ultrafiltrasyondan gegirilen karasuda, KOI %81, AKM
%100, yag-gres %100 ve fenol %96 oranlarinda giderilmistir.

Cizelge 4.5. Ultrafiltrasyon tinitesinde elde edilen sonuglar

i .. Giderme
Parametre Birim Giris Cikis verimi (%)
KOI mg/L 18 880 3568 + 124 81
AKM mg/L 200 - 100
Yag-gres mg/L 240 - 100
Fenol mg/L 284 11,4 +0,13 96
TOK mg/L 4 700 815+ 15 83

Sekil 4.7. Ultrafiltrasyon iinitesi ¢ikiginda elde edilen numune
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Drouiche ve ark. (2004) yaptiklar1 ¢alismada, 30 000 mg/L KOI degerine sahip olan
karasuda uygulamis olduklar1 ultrafiltrasyon prosesi ile KOI degerini 1 800 mg/L’ye
kadar indirmisler ve %94 oraninda verim elde etmislerdir. Ultrafiltrasyon prosesinin
kullanildig1 bir baska calismada, filtrasyon 6n aritimi olmaksizin dogrudan ham
atiksuya uygulanmis ve %90 oraninda KOI giderme verimi saglanmustir (Oktav
Akdemir ve Ozer 2008). Pilot 6lgekli deneysel bir diizenegin kullanildigi bir baska
calismada, polimerik membran tiirii ile KOI’de %85-90 seviyelerinde verim alinmustir
(Mameri ve ark. 2000). Santrifiijle on aritimi yapilan karasuyun, flat-sheet tiirii
ultrafiltrasyon membrandan gecirilmesiyle ise, KOI %90 oraninda giderilmistir (Turano
ve ark. 2002).

Bu c¢alismada elde edilen %81 oranindaki KOI giderme veriminin, literatiirdeki
caligmalarda elde edilen verimlere yakin oldugu goriilmektedir. Ultrafiltrasyon
membranlari, askida katilar1 gidermede basarili iken, ¢oziinmiis organik maddeleri
giderme agisindan zorlanmaktadirlar (Oe ve ark. 1996). Dolayisiyla KOI’de elde edilen

giderim verimi, AKM’de elde edilen giderim verimine oranla diisiik kalmistir.

Ultrafiltrasyon tinitesinin ardindan karasu numunelerinin kalitesini iyilestirmek ig¢in
ultrafiltrasyon ¢ikis sular1 ters osmoz {initesinden gegirilmistir. Ters 0Smoz {iinitesi
cikisinda elde edilen numune Sekil 4.8.’de gosterilmis ve atiksu numunelerinde yapilan
analizlerin sonucu Cizelge 4.6.’da verilmistir. Karasuyun ultrafiltrasyondan sonra ters
osmoz prosesiyle aritilmasi neticesinde, KOI konsantrasyonu 256 mg/L’ye diismiistiir.
SKKY Tablo 5.5.°de verilen zeytinyagi ve sabun iretimi ile kat1 yag rafinasyonunu
iceren gida sanayileri i¢in KOI desarj kriteri 250 mg/L, yag-gres desarj kriteri ise 60
mg/L’dir. Bu tabloya gore fenol igin herhangi bir kriter belirtilmemistir. Yag-gres kriteri
zaten ultrafiltrasyon iinitesi ¢ikisinda saglanmistir. KOI ise, ultrafiltrasyon {initesinden
sonra ters osmozla %93 oraninda giderilmis ve 256 mg/L degerine kadar indirilmistir.
Bu degerin SKKY ’nin istedigi desarj kriterini sagladig1 sdylenebilir. 6 mg/L’lik bir fark
kabul edilebilir bir degerdir. Fenolde elde edilen verim ise, %97°dir. Ters osmoz ¢ikis
sular1 renksiz, tuzlardan arinmis ve ¢ok diisiik konsantrasyonda fenol igermektedir. Bu

haliyle ters osmoz ¢ikis sulari, yeniden kullanilabilir 6zellik tagimaktadir.
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Cizelge 4.6. Ters osmoz iinitesinde elde edilen sonuglar

. .. Giderme
Parametre Birim Giris Cikis verimi (%)
KOI mg/L 3568 256 + 14 93
AKM mg/L - - -
Yag-gres mg/L - - -
Fenol mg/L 11,4 0,331+ 0,003 97

4.4. Pilot Olcek UF Cikis Sularinda Laboratuvarda Yapilan ileri Oksidasyon

Cahsmalan

Pilot 6lgekli zeytin karasuyu aritma tesisi ultrafiltrasyon ¢ikis sulari tizerinde, hem
laboratuvarda hem de pilot 6lgekli sistemde ileri oksidasyon prosesleriyle (H20,/UV,
O3/UV, vyiiksek pH’ta ozonlama, O3/H,0,/UV) denemeler gergeklestirilmis ve elde
edilen sonuglar bu bolimde verilmistir. Laboratuvarda yapilan denemelerde, optimum

pH degerleri ve H,O, dozlar1 belirlenmis, belirlenen bu pH degerleri ve H,O, dozlar1

pilot 6lgekte yapilan denemelerde dogrudan atiksuya uygulanmustir.
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4.4.1. Pilot Ol¢ek UF Cikis Sularinda Yapilan H,O,/UV Prosesi

4411 pH’m ve H;O; Dozunun H;0,/UV Prosesi Uzerindeki Etkisinin

Belirlenmesi

Ultrafiltrasyon ¢ikis sularinda laboratuvarda mevcut ileri oksidasyon diizeneginde ilk
olarak H,0,/UV prosesi uygulanmistir. Oncelikle bu proseste pH optimizasyon
calismas1 gerceklestirilmis, daha sonra doz optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Bunun
icin atiksuyun pH degeri 3, 5, 7 ve 9’a ayarlanmis ve 600 mg/L H,O; ilave edilerek
sistem c¢aligtirilmistir. Materyal ve Yontem Boliimii’'nde agiklandigi sekilde deney
yapilmistir. Bu proseste yapilan pH optimizasyon c¢aligmasinda elde edilen sonuglar
Sekil 4.9.’da gosterilmistir. Yapilan ¢calisma sonucunda, asidik pH degerlerinde prosesin
giderim veriminin, bazik pH degerlerine gére daha i1yi seyrettigi goriilmektedir. pH
optimizasyon ¢alismasinda, bu proses i¢cin optimum pH degerinin 3 oldugu
belirlenmistir. Elde edilen bu pH degeri, literatiirde yapilan ¢alismalarda belirtilen
araliklara ¢ok yakindir (Arslan ve Akmehmet Balcioglu 1999, Azbar ve ark. 2004b,
Kestioglu ve ark. 2005, Muruganandham ve Swaminathan 2006, Yonar ve ark. 2006,
Zayas ve ark. 2007, Garcia ve ark. 2007).

Bu proseste en yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi pH degeri olan 3 degeri,

H,0, dozunun bu proses lizerindeki etkisinin belirlenmesi ¢alismasinda ve pilot 6lgekli

H,0,/UV calismasinda esas alinmstir.
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Sekil 4.9. H,0,/UV prosesinde pH optimizasyonunda elde edilen sonuglar
(CH,0,= 600 mg/L, Cokoi = 3 568 mg/L, UVdozu = 16 W.sa)

Asidik pH degerinden bazik pH degerine dogru gidildiginde, H,O,/UV prosesinin
verimi azalmaktadir. Bunun nedeni bazik pH degerlerinde ortamda goriilmeye baglayan
alkalinitedir. Yiiksek pH degerlerinde suda bulunan karbonat ve bikarbonat alkalinitesi,
hidroksil radikallerine avci etkisinde bulunmaktadir. Yani, hidroksil radikallerinin
organik maddeyle reaksiyona girmesini engelleyerek, kendileri hidroksil radikalleri ile
reaksiyona girmektedirler. Sudaki karbonat ve bikarbonat iyonlari, hidroksil radikalleri
ile asagida verilen reaksiyonlar geregi CO3" radikalini olustururlar. Bu radikal hidroksil

radikalinden daha az reaktiftir (Andreozzi ve ark. 1999).

HCOs + HO — CO3 ™ + H,0 (4.1)

CO3%+HO — COz" + OH" (4.2)

Ayrica, zayif bir asit olan H,O;’in diisiikk pH degerlerinde oldukga stabil olmasi, yiiksek
pH’larda ise hidroperoksit (HO;) ve hidrojen (H") iyonlarma (pKa=11,8)
dissosiyasyonu nedeniyle, alkali ortamda organik madde ile reaksiyona girecek HO
radikallerinin iiretiminin artan pH ile azalmas1 beklenmektedir. Ote yandan, HO,” molar
ekstinsiyon katsayisinin (240 M?em™), Hy0; (19.6 M cm™y inkinden yaklasik olarak

10 kat fazla olmasi, HO;™ anyonlarinin daha fazla UV-C 15181 absorblamasina ve radikal
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iiretimi i¢in gerekli olan H,O,’in UV-C absorpsiyon oraninin azalmasina da neden olur

(Arslan-Alaton ve Erding 2006).

H,0,/UV prosesinde pH optimizasyonunun ardindan ikinci agamada, optimum H,O;
dozu belirlenmeye c¢alisilmigtir. Bunun i¢in ultrafiltrasyon ¢ikis sularinin pH degeri 3’¢
ayarlandiktan sonra, 500 mg/L, 600 mg/L, 700 mg/L, 800 mg/L ve 900 mg/L. dozlarinda
H,0, ilave edilerek benzer sekilde sistem 3 saat boyunca ¢alistirilmistir. Yapilan deney
neticesinde, elde edilen KOI giderimleri en yiiksek KOI gideriminin 800 mg/L H,0,
dozunda elde edildigi goriilmektedir (Sekil 4.10.). Sekil 4.10.’dan H,O, dozlar1
arasinda, KOI giderme verimi agisindan ¢ok biiyiik farklilik goriilmemekle birlikte,
H,O2’nin dozu arttikca, KOI giderme veriminin de arttigi, ancak H,O, dozu 900
mg/L’ye yiikseltildiginde, KOI gideriminin azaldig1 agik¢a goriilmektedir.

H,0,/UV prosesinde H,O, dozunun fazlas1 giderme verimi iizerinde olumsuz etkiler
yaratir. Bunun nedeni, hidroksil radikalleri ile fazla H,O,’in reaksiyonu sirasinda
meydana gelen HO, radikalleridir (Denklem 4.3). Bu radikalin oksidasyon potansiyeli
hidroksil radikaline gore daha diisiiktlir ve bu nedenle prosesin verimi olumsuz olarak

etkilenmektedir (Azbar ve ark. 2004b).

H,O,+ HO' — HO, + H,O (43)

Giderim verimleri agisindan incelendiginde, 500, 600, 700, 800 ve 900 mg/L’lik H,0;
dozlarinda elde edilen giderme verimleri sirasiyla, %34, %40, %43, %56, %46
oranlarindadir. Bu oranlar ileri oksidasyon proseslerinde elde edilen giderme verimleri
icin oldukca diisiik sayilmaktadir. Bu calismada KOI giderimi zamanla artmaktadir,
ancak istenen diizeyde degildir. Giderim verimini arttirmak i¢in, deneysel diizenekte
slireyi arttirma ya da daha giiclii lambalarla ¢alisma yoluna gidilebilir. Yine bu proseste
180 dakika sonunda elde edilen fenol giderimleri Cizelge 4.7.’de verilmistir. Fenol
giderme verimleri ayn1 H,O, dozlar1 igin, sirasiyla %71, %73, %74, %76, %75 olarak
elde edilmistir. 3 saat sonunda TOK degeri 327 mg/L’ye indirilebilmis ve %60 oraninda

giderme verimi alinmstur.
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Sekil 4.10. H,O,/UV prosesinde doz optimizasyonunda elde edilen sonuglar

Cizelge 4.7. H,0O,/UV prosesinde fenol gideriminde elde edilen sonuglar (6=180 dak.)

H,0, Dozu (mg/L) Fenol (mg/L)
500 3,25+0,017
600 3,075 + 0,027
700 3,01 +0,036
800 2,76 + 0,096
900 2,9 +0,02

4.4.2. Pilot Olcek UF Cikis Sularinda Yapilan O3/UV Prosesi

Homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri igerisinde yer alan bir diger proses, Os/UV
prosesidir. Bu proseste ultrafiltrasyon ¢ikis sular1 lizerinde laboratuvarda mevcut ileri
oksidasyon diizeneginde, pH’in sistem tizerindeki etkisi belirlenmeye caligilmistir.
Bunun i¢in atiksuyun pH degeri 3, 5, 7, 9, 11 ve 12’ye ayarlanmis ve sistem 3 saat
boyunca ¢aligtirilmigtir. Daha 6nceki boliimde anlatildigr gibi deney yapilmistir. Ozon
jeneratOriinlin saatlik debisi 60 L/sa olacak sekilde sabitlenmis ve bu sekilde tiim
deneysel ¢aligmalarda kullanilmigtir. Ozon jeneratoriiniin saatlik ozon tliretim kapasitesi
iodometrik titrasyon yontemiyle 0,208 g Os/sa olarak belirlenmistir (IOA 1987). Ozon
cikis konsantrasyonu ozonlama denemelerinin yapildig1 diizenekte %2 KI ¢ozeltisi
bulunan gaz yikama sigeleri vasitasiyla belirlenmistir. Toplam uygulanan ozon dozu

0,38 mg O3/mg KOI, olarak belirlenmistir.
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Deney sonunda bazik pH degerlerinde elde edilen giderme verimlerinin asidik pH
degerlerinde elde edilen giderme verimlerine oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.11.). O3/UV prosesine ilave olarak, ayni kosullarda suya sadece ozon verilerek
te benzer denemeler gergeklestirilmis ve elde edilen bulgular Sekil 4.12.°de grafige
aktarilmustir. Benzer sekilde bu proseste de bazik pH degerlerine dogru gidildigine elde
edilen verim degeri yiikselmektedir. Bu iki proses elde edilen verimler agisindan
karsilastirildiginda ise, ozonlama prosesinde elde edilen verimlerin O3/UV prosesinde
elde edilen verimlere gore daha diisik oldugu goriilmektedir. Bu durum, Oz/UV

prosesinde sisteme ilave edilen UV 1518min etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.11. O3/UV prosesinde elde edilen sonuglar
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Sekil 4.12. Ozonlama prosesinde elde edilen sonuglar
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Elde edilen sonuglar irdelendiginde, O3/UV prosesinde, pH=11 ve pH=12 degerlerinde
elde edilen KOI giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakim oldugu, aralarmda sadece
%1°lik bir fark bulundugu goriilmektedir. pH=11"de %48, pH=12"de ise %49 oraninda
giderim verimi alinmistir. Ayn1 pH degerlerinde ozonlama prosesinde verimlerin daha

diisiik oldugu goriilmektedir.

Literatiirde ozonla yapilan deneysel ¢alismalarda, bazik pH degerlerinde elde edilen
giderme verimlerinin daha yiiksek oldugu belirtilmektedir (Chiron ve ark. 2000, Azbar
ve ark. 2004b, Muthukumar ve Selvakuma 2004, Eremektar ve ark. 2007, Sarayu ve
ark. 2007). Staehelin ve Hoigne (1982) yaptiklar1 ¢alismada bu prosesin verimliliginin
artan pH degerlerinde ozon dekompozisyonuna bagli olarak hidroksil radikali
iretiminin de artacagini isaret etmektedirler. Fenol ve benzoik asidin Oz, Os/UV ve
O3/H,0, prosesleri ile gideriminin arastir1ildig1 bir ¢alismada, her iki madde i¢in ozon
yiksek pH (9 — 12) arahiginda istenilen verimliligi saglarken, O3/UV ve Os/H,0,
prosesinin 3 — 7 pH araliginda daha yiiksek hizlarda verimlilik sagladig: bildirilmistir.
Proseslerin fenol ve benzoik asit i¢in genel giderim verimlerinin %10 ile %100 arasinda
degistigi ifade edilmistir (Mokrini ve ark. 1997). Arslan Alaton ve ark. (2002b) reaktif
boya banyosu c¢ikis sularinda ozonla yaptiklar1 calismada pH=7"de, pH=3 ve pH=11"¢

gore daha fazla TOK giderim verimi elde etmislerdir.

0O3/UV ve ozonlama proseslerinde 180 dakika sonunda alinan fenol giderim verimleri

Cizelge 4.8.’de verilmistir.

Cizelge 4.8. O3/UV ve ozonlama proseslerinde fenol gideriminde elde edilen sonuglar
(6=180 dak.)

H Os/UV Prosesi Ozonlama Prosesi
P Fenol (mg/L) Fenol (mg/L)

3 7,45 +£ 0,026 7,65+ 0,03

5 5+0,04 5,6 0,05

7 3,6 £ 0,046 4,1 £0,087

9 3,36 £ 0,02 3,95+ 0,036

11 3,18 £ 0,026 3,55+ 0,062

12 3,08 £ 0,03 3,45+ 0,026
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Elde edilen sonuglar neticesinde en yiiksek KOI ve fenol giderme verimlerinin her iKi
proses i¢in de pH=12"de, sirasiyla O3/UV prosesinde %49 ve %73 oranlarinda oldugu,
ozonlama prosesinde ise %46 ve %70 oranlarinda oldugu tespit edilmistir. 3 saat
sonunda Os/UV prosesinde TOK degeri 344 mg/L’ye indirilebilmis ve %58 oraninda
giderme verimi alinirken, ozonlama prosesinde 401 mg/L’ye indirilebilmis ve %51

oraninda giderme verimi alinmusgtir.

4.4.3. Pilot Olcek UF Cikis Sularinda Yapilan O3/H,0,/UV Prosesi

Ileri oksidasyon prosesleri i¢inde dnemli bir yer tutan bir diger proses, O3s/H,O0./UV
prosesidir. Bu proseste diger proseslerden farkli olarak, hidroksil radikalinin
olusumunda hem ozonun hem de hidrojen peroksitin etkisi s6z konusudur. Bu prosesi

etkileyen temel unsurlar, H,O,/UV prosesindeki gibi pH ve H,0;’in dozudur.

443.1. pH’m ve H,0, Dozunun Os/H,0,/UV Prosesi Uzerindeki EtKisinin

Belirlenmesi

03/H,0,/UV prosesi i¢in de optimum pH degerinin, diger ileri oksidasyon proseslerinde
oldugu gibi etkili oldugu bilinmektedir (Weavers ve ark. 1997, Prado ve Esplugas
1999). Bu nedenle ultrafiltrasyon ¢ikis sularinda laboratuvarda mevcut ileri oksidasyon
diizeneginde pH’m O3/H,0,/UV prosesi iizerindeki etkisini ortaya koymak igin,
oncelikle pH optimizasyon c¢alismasi gergeklestirilmistir. Bunun i¢in atiksuyun pH
degeri 3, 5, 7 ve 9’a ayarlanmis ve 500 mg/L H,0, ilave edilerek sistem 3 saat boyunca
calistirilmistir. Yapilan bu pH optimizasyon ¢alismasinda elde edilen sonuglar Sekil
4.13.’de gosterilmistir. Yapilan deneysel ¢alisma sonuglarma gore O3/H,O02/UV prosesi
icin, optimum pH degerinin 3 oldugu belirlenmistir. Bu sistem {izerinde asidik pH
degerlerinde elde edilen verim, bazik degerlere oranla daha yiiksek olmustur.
Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, Os/H,O,/UV prosesi igin etkili pH
araliginin 3-7 oldugu belirtilmektedir (Legrini ve ark. 1993, Azbar ve ark. 2004b,
Gogate ve Pandit 2004b, Zayas ve ark. 2007) ve bu galisgma bulgusu literatiir ile

yakinlik arz etmektedir.

135



4000

3000

KOI (mg/L)

2500 A

2000 -

1500

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak)

Sekil 4.13. O3/H,0,/UV prosesinde pH optimizasyonunda elde edilen sonuglar

Prosesin verimi asidik pH degerlerinden bazik pH degerlerine dogru gidildiginde

azalmaktadir ve bunun nedeni daha once ifade edildigi gibi alkalinite kaynaklidir.

Bu proseste pH=3 ile pH=5"te elde edilen verimler birbirine yakindir, ancak en yiiksek
KOI gideriminin elde edildigi pH degeri olan 3 degeri, HO, dozunun sistem iizerindeki

etkisini belirleme ¢calismasinda esas alinmastir.

H,0, dozunun O3/H,0,/UV prosesi tizerindeki etkisinin belirlenmesi igin, atiksuyun pH
degeri 3’e ayarlanmis ve 500 mg/L, 600 mg/L, 700 mg/L ve 800 mg/L dozlarinda H,0;
ilave edilerek ayni sekilde sistem 3 saat boyunca c¢alistirilmistir. Caligmanin sonunda, en
yiiksek KOI giderimi 700 mg/L H,0, dozunda elde edilmistir (Sekil 4.14.). Bu proseste
600, 700 ve 800 mg/L’lik H,0, dozlarinda elde edilen giderimler birbirine ¢ok yakin bir
seyir izlemistir. 800 mg/L dozunda KOI giderimi 700 mg/L dozunda elde edilen verime
oranla %1 daha disiiktiir. H,O,/UV prosesine benzer sekilde goriilen bu durum,

H207’in fazlasinim sistem iizerinde yarattig1 olumsuz etkiden kaynaklanmaktadir.

500, 600, 700 ve 800 mg/L dozlarmimn sistem {iizerinde bekleme siiresi farklilig:
yaratmadigi gorilmektedir. Giderim verimleri agisindan incelendiginde, 180 dakika
sonunda bu dozlarda elde edilen verimler %53, %57, %60 ve %59 oranlarindadir. Yine

bu proseste 180 dakika sonunda elde edilen fenol giderimleri Cizelge 4.9.’da verilmistir.
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Bu proses sonucunda pH=3 ve 700 mg/L H,0, dozunda, KOI’de %60, fenolde ise %79
oranlarinda giderme verimleri elde edilmistir. 3 saat sonunda TOK degeri 310 mg/L’ye

indirilebilmis ve %62 oraninda giderme verimi alinmistur.

4000
3500 §J —e— 500 mg/L HyO5
—o— 600 mg/L HO2
3000 4 —w— 700 mg/L H2O2
5 —aA— 800 mg/L HO2
E x
E 2500 1 &
o~
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Sekil 4.14. O3/H,0,/UV prosesinde doz optimizasyonunda KOI gideriminde elde edilen
sonuglarm sematik gosterimi

Cizelge 4.9. O3/H,0,/UV prosesinde fenol gideriminde elde edilen sonuglar
(6=180 dak.)

H,0, Dozu (mg/L) Fenol (mg/L)
500 2,86 + 0,02
600 2,7 +0,062
700 2,4+0,02
800 2,51 +£ 0,026

4.5. Pilot Olg¢ek UF Cikas Sularinda Laboratuvarda Yapilan Adsorpsiyon Prosesi

Pilot 6lgek ultrafiltrasyon ¢ikis sularinda, laboratuvarda 0,3 - 0,5 mm boyutunda Merck
marka GAC ile adsorpsiyon prosesi gerceklestirilmistir. Bunun i¢in Oncelikle pH
optimizasyon c¢aligmasi yapilmistir. 1 L’lik beherlere 500 ml atiksu konmus, her bir
numunenin pH degerleri 3.5; 5; 5,5; 6; 6,5; 7; 7,5; 9’a ayarlanmis, 5 g/l GAC ilave
edilmis ve 24 saat silirekli olarak 80 devir/dak hizla karistirilmigtir. Karigtirma
sonucunda 2 saat dinlendirilen numuneler Whatman GF/C 55 mm siizge¢ kagidindan
siiziilerek KOI analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.15.’de gdsterilmistir.

Bu sekilden de goriilecegi lizere optimum pH degeri 7 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.15. Adsorpsiyon prosesinde pH optimizasyonunda KOi’de elde edilen sonuglar

Optimum pH’in belirlenmesinin ardindan, utrafiltrasyon ¢ikis sularinin pH degeri 7°¢
ayarlanmis ve her bir behere sirasiyla 7,5; 10; 12,5; 15 g/ GAC ilave edilerek ayni
sekilde adsorpsiyon prosesi uygulanmistir. Adsorpsiyon sonucunda elde edilen KOI
degerlerinden hareketle (Cizelge 4.10.) lineerize edilmis Langmuir Izoterm grafigi
cizilmistir (Sekil 4.16.). Bu grafikten yararlanarak karasuyun adsorpsiyonu igin
adsorplama kapasite degeri Q°= 303 mg KOI/g GAC olarak bulunmustur.

Cizelge 4.10. Langmuir izotermi hesap degerleri (pH=7)

GAC miktan Co Ce
(/L) (mg/L) (mg/L) Co-Ce| ge=(Co-Ce)w Celqge
7,5 3568 | 1360+87,6 | 2208 294,4 4,95
10 3568 1200 + 60 2 368 236,8 4,58
12,5 3568 720+ 27,8 2 848 227,84 3
15 3568 347 +£8,1 3221 214,74 1,62
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Sekil 4.16. Langmuir izoterm grafigi
y =0,0033x + 0,5327

(Celqe)=1/(Q°.b)+1/(Q.Ce)
R> = 10,9967

Q° =303 mg KOI / g GAC

4.6. Pilot Olcek UF Cikis Sularinda Pilot Olcekte Yapilan ileri Oksidasyon

Cahsmalan

Deneysel calismalarin ikinci asamasinda, pilot Olgekli atiksu aritma tesisi UF ¢ikis
sular1 lizerinde pilot Olgekte bulunan ileri oksidasyon diizeneginde Yiiksek pH’ta
Ozonlama, O3z/UV, H,0,/UV ve 03/H,0,/UV prosesleri ile aritilabilirlik ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bu proseslerde uygulanan pH degerleri ve H,O; dozlari, pilot 6lgek
UF ¢ikis sularinda laboratuvarda mevcut ileri oksidasyon diizeneginde kesikli olarak
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarin sonucunda tespit edilen optimum pH degerleri ve
H.O, dozlaridir. UF ¢ikis sularmin pH degerleri H,0,/UV ve O3/H,0,/UV
proseslerinde 3’e, Yiiksek pH’ta Ozonlama ve O3/UV proseslerinde ise 12’e
ayarlanmistir. pH degerlerinin ayarlanmasinda teknik H,SO4 ve NaOH kullanilmigtir.
H,0,/UV prosesinde optimum H,0O, dozu 800 mg/L iken, Os/H,0,/UV prosesinde 700
mg/L olup, bu proseslerde %35’lik H,O, (w/w) kullanilmistir. O3/UV, H,0,/UV ve
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03/H20,/UV proseslerinde 4 adet orta basingli yiikksek verimli amalgam UV lamba
(4x750 Watt) kullanilmistir. Biitiin prosesler 3 saat siireyle caligtirilmig, 2. ve 3. saat

sonunda alinan numuneler laboratuvara gétiiriilerek benzer sekilde analizlenmistir.
4.6.1. H,O,/UV Prosesi

Pilot dlgekte isletilen H,O,/UV prosesinde ©=1 saat, ©=2 saat ve ©=3 saat sonunda
alinan numunelerde elde edilen giderme verimleri Cizelge 4.11.°de verilmis ve proses

sonucunda elde edilen numuneler Sekil 4.17.’de gdsterilmistir.

Cizelge 4.11. Pilot 6lgekte isletilen H,O,/UV prosesinde elde edilen giderme verimleri

Giderme Verimi
Parametre O=1sa O0=2sa O=3 sa (%)
(0=3 sa)
KOI (mg/L) 1215+49,2 | 1136+59,2 | 1088+13,1 69,5
Fenol (mg/L) 3,4+0,02 3,14 £ 0,03 2,48 £ 0,02 78
TOK (mg/L) 2176 £2,8 185,6 + 3,2 172+2,6 79

Cizelge 4.11. incelendiginde, prosesin 3 saat isletilmesi sonucunda KOI, fenol ve
TOK’da sirasiyla %69,5, %78 ve %79 oranlarinda giderme verimlerinin elde edildigi

goriilmektedir.

0=2 sa 0=3 sa

Sekil 4.17. Pilot 6lgek UF ¢ikis sularinda uygulanan H,O,/UV prosesinde
O=1sa, ©O=2save ©=3 sa sonunda elde edilen ¢ikis sular1
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4.6.2. O3/UV Prosesi
Pilot oOlgekte isletilen O3/UV prosesinde ©=2 saat ve ©=3 saat sonunda alinan
numunelerde elde edilen giderme verimleri Cizelge 4.12.’de verilmis ve numuneler

Sekil 4.18.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.12. Pilot 6lgekte isletilen O3/UV prosesinde elde edilen giderme verimleri

Parametre 0=2sa O=3 sa Glderme_\/erlml (%)
(0=3 sa)
KOI (mg/L) 1 300 + 36,05 1128 + 38,03 68
Fenol (mg/L) 3,26 + 0,04 2,8 +0,03 75
TOK (mg/L) 231,6 +3,8 214,4 +£ 2,3 74

Cizelge 4.12. incelendiginde, prosesin 3 saat isletilmesi sonucunda KOI, fenol ve
TOK’da sirasiyla %68, %75 ve %74 oranlarinda giderme verimlerinin elde edildigi
goriilmektedir.

0=2 sa 0=3 sa

Sekil 4.18. Pilot 6lgek UF ¢ikis sularinda uygulanan O3/UV prosesinde
©=2 sa ve ©=3 sa sonunda elde edilen ¢ikis sular1
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4.6.3. Yiiksek pH’ta Ozonlama Prosesi

Pilot 6l¢ekte isletilen yiiksek pH’ta ozonlama prosesinde ©=2 saat ve ©=3 saat sonunda
aliman numunelerde elde edilen giderme verimleri Cizelge 4.13.’te verilmis ve ¢ikis

numuneleri Sekil 4.19.’da gosterilmistir.

Cizelge 4.13. Pilot olgekte isletilen yiiksek pH’ta ozonlama prosesinde elde edilen
giderme verimleri

Parametre 0=2 sa O=3 sa Glderme_\/erlml (%)
(0=3 sa)
KOI (mg/L) 1380+72,1 1184 +61,2 67
Fenol (mg/L) 3,44 £0,02 3,096 + 0,009 73
TOK (mg/L) 262,8 +4,4 247,2+0,9 70

Cizelge 4.13. incelendiginde, prosesin 3 saat isletilmesi sonucunda KOIi, fenol ve
TOK’da sirasiyla %67, %73 ve %70 oranlarinda giderme verimlerinin elde edildigi
goriilmektedir.

0=2 sa 0=3 sa

Sekil 4.19. Pilot 6lgek UF ¢ikis sularinda uygulanan yiiksek pH’ta ozonlama prosesinde
©=2 sa ve ©6=3 sa sonunda elde edilen ¢ikis sular1
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4.6.4. O3/H,0,/UV Prosesi

Pilot 6lgekte isletilen Os/H,O,/UV prosesinde ©=2 saat ve ©=3 saat sonunda alinan
numunelerde elde edilen giderme verimleri Cizelge 4.14.’te verilmis ve numuneler Sekil

4.20.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.14. Pilot olgekte isletilen O3/H,0,/UV prosesinde elde edilen giderme
verimleri

Parametre 0=2 sa O=3 sa Glderme_\/erlml (%)
(0=3 sa)
KOI (mg/L) 728 + 29,2 716 £ 29,4 80
Fenol (mg/L) 2,16 £0,04 | 2,16+0,04 81
TOK (mg/L) 171,6 +£8,7 156,4 +2,4 81

Cizelge 4.14. incelendiginde, prosesin 3 saat isletilmesi sonucunda KOI, fenol ve
TOK’da sirasiyla %80, %81 ve %81 oranlarinda giderme verimlerinin elde edildigi

goriilmektedir.

0=2 sa 0=3 sa

Sekil 4.20. Pilot 6lgek UF ¢ikis sularinda uygulanan O3/H,0,/UV prosesinde ©=2 sa ve
©=3 sa sonunda elde edilen ¢ikis sular1

Yapilan galigmalar sonucunda bulunan degerlere gore ileri oksidasyon sistemlerinin
EE/M degerleri (kW.sa’kg KOI) Bolton ve ark. (2001b)’nin ortaya koyduklari

formiilasyona gore, hem pilot dlgekli tesis i¢in hem de laboratuvar dlgekli tesis i¢in ayri
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ayrt hesaplanmig ve Cizelge 4.15.’te verilmistir. Pilot 6lgekte 750 W’lik 4 adet
lambayla, laboratuvar dlgekte ise 16 W’lik tek bir lambayla ¢aligmalar gergeklestirilmis
ve her iki sistem de 3 saat siireyle ¢aligtirilmustir.

Cizelge 4.15. Pilot dlgek ve laboratuvar dlgekte yapilan ¢alismalarda elde edilen KOI
giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Giris Cikis .
Proses Adi KOi KOi V%;Im KW E%MK oi
mg/L) | (mgi) | () | (kW.salkg KOD)
H,0,/UV 3568 1088 69,5 68,47
Pilot blcek 0s/UV 3 568 1128 68,4 71,91
Ozonlama 3 568 1184 67 2,37
03/H,0,/UV 3568 716 79,9 61,53
H,0,/UV 3 568 1560 56,3 15,94
Laboratuvar 0s/UV 3568 1810 49,3 20,48
olcek Ozonlama 3568 1910 46 2,41
03/H,0,/UV 3 568 1410 60,5 16,68

Cizelge 4.15. incelendiginde, en yiiksek EE/M degerinin her iki dlgekte de en diisiik
giderim verimin alindig1 O3/UV prosesinde oldugu goriilmektedir.

Laboratuvar ve pilot Ol¢ekte calistirilan ileri oksidasyon proseslerinde elde edilen
giderme verimleri birbirleriyle karsilastirilarak, Cizelge 4.16.°da verilmistir. Yine
laboratuvar ve pilot dlgekte bu proseslerde elde edilen verimler ham atiksu degerlerine

gore hesaplanarak Cizelge 4.17.’de verilmistir.

144



Cizelge 4.16. Laboratuvar ve pilot 6l¢ekte ¢alistirilan ileri oksidasyon deneylerinde elde

edilen sonuglar

Lab. Olcek
Prosesler KOi Giderme Fenol Giderme TOK Giderme
(mg/L) Verimi (mg/L) Verimi (mg/L) Verimi
(%) (%) (%)
H,O,/UV 1 560 56 2,76 76 327 60
03/H,0,/UV 1410 60 2,4 79 310 62
Yiiksek
pH’ta 1910 46 3,45 70 401 51
Ozonlama
0O,3/UV 1810 49 3,08 73 344 58
Pilot Olgek
. Giderme Giderme Giderme
Prosesler (ggcl)ll_) Verimi (Ir:r‘]egr}clil) Verimi (LS/E) Verimi
(%) (%) (%)
H,O,/UV 1088 69,5 2,48 78 172 79
O3/H,0,/UV 716 80 2,16 81 156,4 81
Yiiksek
pH’ta 1184 67 3,096 73 2472 70
Ozonlama
O,/UV 1128 68 2,8 75 214,4 74

Cizelge 4.17. Laboratuvar ve pilot 6lgekte ham atiksu degerlerine gore elde edilen

verimler
KOI Giderme Verimi Fenol Giderme Verimi TOK Giderme Verimi
Prosesler (%) (%0) (%0)
Lab. Pilot Lab. Pilot Lab. Pilot
Olcek Olcek Olcek Olcek Olcek Olcek
H,O,/UV 99 99 100 100 99 99
05/H,0,/UV 99 99 100 100 99 99
Yiksek pH'ta 99 99 100 100 99 99
Ozonlama
0,/UV 99 99 100 100 99 99

Cizelge 4.17.°den de goriilecegi iizere pilot Olcekte elde edilen giderme verimleri,

laboratuvar olcekte elde edilen giderme verimlerine gore daha yiiksektir. Her iki dlgekte

de en yiiksek giderme verimleri, O3/H,02/UV prosesinde elde edilmistir. Pilot 6lgekte

yapilan Oa/H,0/UV prosesinde ultrafiltrasyon ¢ikis sularma gore KOI, fenol ve

TOK’da sirastyla, %80, %81 ve %81 oranlarinda giderme verimleri elde edilmistir.

Yine bu proseste pilot dlgekte elde edilen verimler ham atiksu degerlerine gore KOI,
fenol ve TOK’da sirastyla %99, %100 ve %99 oranlarindadir ve KOI parametresi 716

mg/L degerine kadar indirilebilmistir. Ancak bu deger SKKY’de verilen desarj kriterine
(KOI=250 mg/L) ulasmada yetersiz kalmaktadur.
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4.7. Pilot Olgek UF Cikis Sularinda Pilot Olgekte Yapilan Adsorpsiyon Prosesi

Pilot 6lgek ultrafiltrasyon ¢ikis sularinda yapilan bir diger aritma islemi, aktif karbonla
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon islemi, 55 cm capinda, 0,24 m? alana sahip, FRP
kompozit malzemeden yapilmis tankin i¢inde gergeklestirilmistir. Bu iinitede Jacobi
marka, 0,5 - 1 mm boyutunda GAC kullanilmistir. Tankin yatak yiiksekligi 95 cm olup,
yatak genlesmesi %40°tir. Tankta kullanilan c¢akil yerli malzeme olup, media 135 kg,
GAC 95 kg’dir. Ultrafiltrasyon ¢ikis sular1 ileri oksidasyon {initelerine benzer sekilde
adsorpsiyon iinitesinde de 3 saat siireyle tutulmustur. Bu siire sonunda KOI 80 mg/L
degerine, fenol ise 0,008 mg/L degerine kadar indirilmis ve elde edilen numune Sekil
4.21.°de gosterilmistir. Adsorpsiyon iinitesiyle, ultrafiltrasyon cikis KOI degerine gore
(3 568 mg/L) %98 oraninda, ham atiksu fenol degerine gore (11,4 mg/L) %2100
oraninda giderme verimi alinirken, ham atiksu KOI degerine (128 0000 mg/L) gore
%100 oraninda, ham atiksu fenol degerine gore (3 440 mg/L) %2100 oraninda giderme

verimi alinmstir.

Bu calismada elde edilen giderme verimleri literatiirde adsorpsiyonla yapilan
caligmalarda elde edilen verimlerle uyum gostermektedir. Azzam ve ark. (2004)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, c¢oktiirme, santrifiij ve filtrasyonla ©on aritimi
gergeklestirilen karasuya aktif karbonla adsorpsiyon uygulanmistir. Calismada, Canning
Chemicals, England iiriinii, 50 — 150 pm boyutunda, 800 m?/g yiizey alanma sahip toz
aktif karbon kullanilmistir. Maksimum adsorplama kapasitesi 4 saatten az bir siirede
elde edilmis ve aktif karbon konsantrasyonu 24 g/L.’de maksimum fenol giderimi %94,
organik madde giderimi %83 oraninda saglanmistir. Yine ayni yazarlar tarafindan ayni
On aritma iglemlerinin yapildig1 karasuda, adsorpsiyon iinitesinde aktif kil kullanilmistir.
4 saatlik deneme siiresi sonucunda %81 fenol ve %71 KOI giderimi elde edilmistir (Al

Malah ve ark. 2000).
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Sekil 4.21. Adsorpsiyon prosesi sonucunda elde edilen numune

Yapilan biitiin deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar ise, Cizelge 4.18.de toplu

olarak verilmistir.
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Cizelge 4.18. Pilot 6lgekli atiksu aritma tesisindeki aritilabilirlik ¢alismalari neticesinde
elde edilen sonuglar

Unite _
Elektriksel . Yag-
Bazinda . KOI AKM Fenol TOK
Proses Iletkenlik gres
Giris pH (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
(mS/cm) (mg/L)
Degerleri
Ham karasu 4,91 7,84 128 000 36 300 8920 3440 26 400
Asit kraking 2-3 - 35 200 3700 440 2710 7150
Kimyasal
3 - 18 880 200 240 284 4700
aritma
Ultrafiltrasyon 3 - 3568 - - 11,4 815
Ters osmoz 3 - 256 - - 0,331 -
Adsorpsiyon 7 - 80 - - 0,008 -
UF Cikis Sularinda Pilot Olgekte Uygulanan IOP’leri
H,0,/UV 3 - 1088 - - 2,48 172
0O3/H,0,/UV 3 - 716 - - 2,16 156,4
Yiiksek pH’ta
12 - 1184 - - 3,096 247,2
Ozonlama
O3/UVvV 12 - 1128 - - 2,8 214,4
UF Cikis Sularinda Lab. Olgekte Uygulanan IOP’leri
H,0,/UV 3 - 1560 - - 2,76 327
03/H,0,/UV 3 - 1410 - - 2,4 310
Yiiksek pH’ta
12 - 1910 - - 3,45 401
Ozonlama
0O3/UVv 12 - 1810 - - 3,08 344

4.8. Karasuda Bulunan Tyrosol Model Kirletici

Cahsmalan

Ile Fotokimyasal Oksidasyon

Karasuda bulunan tyrosol, yurtdiginda yapilan deneysel ¢alismalarda model kirletici

olarak sec¢ilmistir. Bunda en biiyiik etken, tyrosoliin karasuda bulunan en onemli iki

fenolik bilesikten birisi olmasi ve literatiirde tyrosoliin oksidasyonu ile ilgili yapilan

calismalarin (Miranda ve ark. 2002, Azabou ve ark. 2007, Gimeno ve ark. 2007, Najjar

ve ark. 2007, Gimeno ve ark. 2008) diger fenolik bilesiklerle kiyaslandiginda ¢ok az

sayida olmasidir. Tyrosol, karasuda serbest ya da birlesik halde bulunan fenolik
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bilesiklerden birisidir. Karasuda fenolik maddelerin igerigi {iiriine gore degisiklik
gostermesine ragmen, tyrosol ve hydroxytyrosoliin serbest formlar1 toplam fenolik
maddelerin %30’unu olusturur (Miro’-Casas ve ark. 2003). Toksik etkileri ve biyolojik
aritmaya kars1 direng gostermeleri nedeniyle, fenolik bilesiklerin karasudan giderilmesi
ve aritma yontemlerinin bu bilesenler dikkate alinarak uygulanmasi 6nemli ve gereklidir
(Hamdi ve ark. 1992, Sayadi ve ark. 2000). Geleneksel aritma metotlarina gére dnemli
avantajlar1 olan IOP’leri, organik maddelerin mineralizasyonunu sagladiklar1 ve daha az
zararli yan irilinler olusturduklar1 icin bu bilesenlerin giderimi i¢in uygun aritma
alternatifleri olabilirler (Zhou ve Smith 2002). i{OP’lerinde yiiksek oksitleyici dzellige
sahip olan ozon, hidroksil, siilfat radikalleri meydana gelmekte ve bu radikaller hedef
Kirleticileri oksitlemektedirler. Yurtdisinda tyrosoliin giderimine yonelik yapilan
caligmalarda H;0,/UV, Na;S;0s/UV  (Sodyumpersiilfat/UV) ve KHSOs/UV

(Peroksimonosiilfat/UV) prosesleri denenmistir.

Perstilfat (PS), kirlenmis topraklarda ve yeralt1 sularinda organik maddelerin aritimi i¢in
kullanilan alternatif bir oksitleyicidir. Perstilfat iyonlar1 (SzOg'z), cok giiclii oksidant
olan siilfat radikallerinin (SO4 ) olusumu i¢in termal veya kimyasal olarak ge¢is metal
iyonlar1 ile aktive edilebilirler (Anipsitakis ve Dionysiou 2004b). Persiilfat, ayrica 1s1
veya UV ile de aktive edilebilir. Persiilfat iyonlarinin UV ile aktivasyonu sonucunda
SO, radikalleri meydana gelir (Denklem 4.4). Yiiksek oranda ¢oziinirlikleri ve
kararlhiliklari, diisiik maliyetleri ve zararsiz son iirlinleri ile persiilfat oksidasyonu,
kirlenmis sularmn aritimi igin {OP’leri arasinda umut vadeden bir oksidasyon ¢esididir

(Rastogi 2008).

20+ hv — 4" -
S,08” + hv — 2SO (4.4)

Peroksimonosiilfat (PMS), PS gibi giiclii bir oksitleyicidir. PMS, genellikle hidrojen
peroksitten daha hizli oksitleme giiciine sahiptir ve hidrojen peroksitten termodinamik
olarak daha kuvvetli ve kinetik olarak da daha reaktif bir lgli tuzdur (Betterton ve
Hoffmann 1990). PMS, organik sentezde oksidant olarak kullanildiginda, hidrojen
peroksit ve persiilfattan daha etkili bir oksidanttir (Kennedy ve Stock 1960). Siilfat

radikalleri hidroksil radikallerinden daha yiiksek yarilanma omriine sahiptir (Neta ve
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ark. 1977, Liang ve ark. 2004). Serbest radikallerin (SO4-) yiiksek oksidasyon
kapasiteleri, siilfat radikal bazli proseslerin zor parcalanabilen organik bilesiklerin

ayrismasinda etkilerinin yliksek olmasina neden olmaktadir.

PS/UV ve PMS/UV prosesleri, spesifik kirleticilerin aritimmda son yillarda
kullanilmaya baglanmuis, yiiksek giderim verimlerinin elde edilebildigi IOP’dir.
PMS/UV prosesi PMS’nin (2KHSOs.KHSO4.K;SO4) UV 15181 altinda, SO4~ ve OH-
Olusumuna dayanmaktadir (Denklem 4.5).

HSOs + hv — SO, + OH- (4.5)
S04~ + H,0 — H* + SO42 + OH- (4.6)
SO, + organik madde — ara iiriinler — CO; + H,O 4.7

PMS’in sulu ¢ozeltilerde bozunmasi1 SO4~ ve OH- olusumu i¢in en dnemli adimdir.
Yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip SO~ (3,1 V) ve OH- (2,7 V) olusumu, bu
prosesin etkinligini arttrmaktadir. Bununla birlikte denklem 4.6°da goriildigi tizere,
SO4~ su ile reaksiyona girerek daha fazla OH- olusumunu saglamaktadir. Ancak bu
reaksiyonun hiz sabiti oldukga diisiiktiir (k < 60 1/M.s) ve SO, ’nin tiiketimine sebep
olmamaktadir. SO, ’nin tliketildigi ana reaksiyonlar, organik maddelerle girdigi

oksidasyon reaksiyonlaridir (imren ve ark. 2010).

4.8.1. Kontrol Deneylerinin Yapilmasi

Karanlik kosullarda tyrosoliin ne kadarmin ayristigini tespit etmek amaciyla, 0.05 mM
giris tyrosol konsantrasyonunda, 2 mM oksidant varliginda, 640 mJ/cm® UV dozunda
deneyler yapilmistir. Bu amagla, HPLC vial siselerine yalnizca 0.05 mM tyrosol; 0.0.5
mM tyrosol + 2 mM H,0;; 0.05 mM tyrosol + 2 mM Na,S,0g (PS); 0.05 mM tyrosol +
1 mM H;0; + 1 mM PS konulmus ve analizlenmistir. Sekil 4.22.’de 35 dakika boyunca
tyrosoliin karanlik kosullarda hemen hemen hi¢ ayrigmadig1 goriilmektedir. Azabou ve
ark. (2007)’nin yaptig1 calismada da benzer sekilde karanlik kosullarda tyrosoliin

ayrisiminin 6nemli diizeyde olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.22. Karanlik kosullarda tyrosoliin ayrigimi

4.8.2. pH Optimizasyonu

pH optimizasyon c¢alismasinda gerceklestirilen deneylerde tyrosoliin  giris
konsantrasyonu 0.05 mM alinmis, pH 4 — 6,8 degerlerinde degistirilmis ve 10 mM
konsantrasyonunda fosfat tampon ¢ozeltisi kullamilmistir. Sekil 4.23.°de pH
optimizasyonu sonucunda, H,O,/UV, PS/UV ve PMS/UV proseslerinde elde edilen
tyrosol giderim verimleri gosterilmistir. Sekil 4.23. incelendiginde, PS/UV prosesinde
pH=4 ve 6,8°de, H,0,/UV prosesinde ise pH=4"te tyrosoliin 320 mJ/cm® UV dozunda
tamamiyla giderildigi goriilmektedir. pH degerinin artmasiyla birlikte, tyrosoliin
giderimi azalmaktadir. Ancak, pH=4 ve pH=6,8"de elde edilen tyrosol giderim verimleri
acisindan ¢ok biiyiikk farkliliklar goriilmemektedir. Karasuyun pH degeri 4,5-5,5
araliginda degismesine ragmen, tyrosoliin gesitli IOP’leri ile gideriminin arastirildig1 bu
calismada sentetik su kullanilmistir, gercek atiksu kullanilmamistir. Ayrica, pH
degerinin asidik kosullara getirilmesi i¢in gerekli olan asit sarfiyatini dnlemek ve nétr
kosullarda elde edilecek giderim verimlerini gérmek i¢in, bundan sonraki deneyler

ndtral sartlarda gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.23. Tyrosol gideriminde pH’m etkisi (Ciyrosoi=0,05 MM, Coksidant =2 MM)
4.8.3. Tyrosoliin Giris Konsantrasyonunun Etkisinin Belirlenmesi

Tyrosoliin giris konsantrasyonunun tyrosol ayrisma orani ilizerine etkileri pH=6,8de
incelenmis H,O,/UV, PS/UV ve PMS/UV proseslerinde ve sonuglar Sekil 4.24.’de
gosterilmistir. Yapilan bu deneylerde, 0,05 mM, 0,2 mM ve 1 mM giris konsantrasyon
degerlerinde c¢alisilmistir. Sekil 4.24.a’da oksidant kullanilmadan yalnizca UV
varliginda, 0,05 mM giris konsantrasyonunda, 640 mJ/cm? UV dozunda, tyrosol %9
oraninda giderilebilmistir. Bu UV dozunda, H,0,/UV ve PMS/UV proseslerinde tyrosol
sirastyla %90 ve %70 oranlarinda giderilirken, PS/UV prosesinde tyrosol
gdzlenmemistir. Bunun anlami, 320 mJ/cm?® UV dozunda tyosolin tamamen
giderilmesidir. Giris konsantrasyon degeri 0,2 mM ve 1 mM degerlerine
yiikseltildiginde, max. tyrosol giderimi PS/UV prosesinde 1 280 mJ/cm? UV dozunda
%90 iken, 2 560 m/cm® UV dozunda %71, PMS/UV prosesinde 1 280 mJ/cm’ UV
dozunda %57 iken, 2 560 mJ/cm? UV dozunda %38 olmustur (Sekil 4.24.b. ve ¢). Ug
farkli oksidantin kullaniminda tyrosol giderme verimleri PS > H,O, > PMS seklindedir.
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Sekil 4.24. Tyrosoliin farkl giris konsantrasyonlarinda ve farkli proseslerde UV
dOleyla deglslml a) Ctyrosolzo,os mM, b) Ctyr030|:0,2 mM, C) Ctyr030|:1 mM,
Coksidant =2 MM, pH=6,8

Ayn1  oksidantlarla  2,4-diklorofenoliin  ayrisimmin incelendigi bir ¢alismada
(Anipsitakis ve Dionysiou 2004a), 254 nm dalga boyunda bu oksidantlarin
absorbanslarmin sirasi, PS > PMS > H,0; seklindedir. PMS ve H,0;’in 254 nm’de
absorbans degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu ¢alismaya gore, 2,4-diklorofenoliin H,0,
ile ayrisma hizi, PMS ile olan ayrisma hizindan biraz daha yavastir. Bunun sebebi,
PMS/UV prosesinde 2,4-diklorofenoliin ayrisimi esnasinda CI™ iyonlarinin olusumu ve
CI" iyonlarmin asagida verilen reaksiyonlar geregi PMS ile reaksiyona girmesi ve
organik maddeleri pargalayan “OCIl iyonlarinin olusumu olarak gosterilebilir

(Anipsitakis ve ark. 2006).

HSOs™ + CI' — SO, 2 + HOCI (0,27 V) (4.8)

HOCI — "OCl + H* (pKa=17,5) (4.9)

Yang ve ark. (2010) tarafindan yapilan bir baska calismada, AO7 boyasinin PS/UV
H20./UV ve PMS/UV prosesleri ile ayrisimi aragtirilmistir. 254 nm dalga boyunda
yapilan ¢alismada, ayrisma verimliligi swrastyla PS > HyO, > PMS seklinde

bulunmustur.
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Siilfat ve hidroksil radikalleri, UV 15181 altinda, H,0,, PS ve PMS varliginda, 3-5’te
verilen reaksiyonlar geregi olusurlar (Gimeno ve ark. 2007). Siilfat ve hidroksil
radikalleri ¢ok giiclii oksitleyiciler olmalarma ragmen, siilfat radikalleri hidroksil
radikallerinden daha giiclidiir (Anipsitakis ve Dionysiou 2004a). Tyrosoliin ayrigiminin
incelendigi bu ¢alismada en yiiksek verim PS/UV prosesinde elde edilmistir. PMS/UV
ile olusan siilfat radikalleri tyrosoliin ayrigimi i¢in PS/UV ile olusan siilfat radikalleri
kadar yiiksek oksitleyici giice sahip olamamistir. Ciinkii PS/UV prosesinde iki adet
stilfat radikali olusurken, PMS/UV prosesinde hem siilfat radikali hem de hidroksil
radikali olusmaktadir.

H,0,: H,O, + hv — 2 HO (410)
PMS: HSOs + hv — SO4 - + HO (4.11)
PS: S,0g” + hv — 2S04~ (4.12)

Yapilan biitiin diger deneylerde giris tyrosol konsantrasyonu 0,05 mM secilmistir. Daha
yiiksek girig konsantrasyonlarmin kullanilmasi, tyrosoliin ayrisimi i¢in daha yiiksek UV

dozlarmn1 gerektirecek ve bu da daha fazla zaman harcanmasina neden olacaktir.

4.8.4. Farkh Oksidant Konsantrasyonlarimin Tyrosol Giderimi Uzerine Etkisinin

Belirlenmesi

UV 15181 altinda farkli oksidant konsantrasyonlarmin tyrosol giderimi iizerine etkilerinin
incelendigi bu asamada, %50 oraninda iki farkli oksidant ve 10 mM konsantrasyonunda
fosfat tampon ¢ozeltisi kullanilmistir ve toplamda kullanilan oksidant miktar1 2 mM’dir.
Tyrosol gideriminde, H20,/PS (%50/%50) veya H,0,/PMS (%50/%50) kullanildiginda
elde edilen verim, PS ya da PS/PMS (%50/%50) kullanildiginda elde edilen verime gore
daha distiktiir (Sekil 4.25.). Daha yiiksek tyrosol giderme verimleri, sadece PS ile ya da
PS/PMS  (9%50/%50) ile elde edilmistir. Bu proseslerde tyrosoliin tamamen

giderilmesinin nedeni, hem PS hem de PMS’te olusan siilfat radikalleridir.

Siilfat radikalleri ve hidroksil radikalleri giiglii oksitleyicilerdir (Anipsitakis ve
Dionysiou 2003, Liang ve ark. 2004), standart redoks potansiyeli (E°) PS igin 2,01 V
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(Liang ve ark. 2009), PMS i¢in 1,82 V ve H;0; icin 1,776 V’tur (Betterton ve
Hoffmann 1990). Ayrica bu oksidantlarin O-O baglar1 da mevcuttur. Bu baglar
arasindaki mesafe HyO,, KHSOs ve (NH4)2S,0s icin sirasiyla, 1,453 A°, 1,46 A° ve
1,497 A°’dur (Flanagan ve ark. 1984). PS, PMS ve H,0;’e oranla daha kolay parcalanir
(Anipsitakis ve Dionysiou 2004a). PS’ta bag enerjisi 33,5 kcal/mol iken (Kolthoff ve
Miller 1951), H,O;’te 51 kcal/moldiir (Kerr 1966). PMS igin herhangi bir deger mevuct
degildir.

—e— 2 mM PMS
—o— 1 mM H205 + 1 mM PMS

—a— 2 mM H20»
—8— 1 mM H202 + 1 mM PS

—— 1 mMMPS +1mM PMS
2 mM PS

Tyrosol konsantrasyonu (mg/L)
N

0 100 200 300 400 500 600 700
UV dozu (mJ/cm?)

Sekil 4.25. Farkli oksidant konsantrasyonlarmin UV 15181 altinda tyrosol giderimi
ﬁzerine Cﬂ(lSl (Ctyroso|:0,05 mM, Ct0p|am oksidant :2 mM, pH:6,8)

4.8.5. Cesitli Tuzlarin Etkisinin Belirlenmesi

Tyrosoliin giderimi {izerine ¢esitli tuzlarm (NaCl, Na;SO;, KNO3) etkisinin
belirlenmesine yonelik yapilan deneylerde, kullanilan tuz konsantrasyonu 1 mM’dir ve
sonuglar Sekil 4.26.°da gosterilmistir. Tyrosol PS/UV prosesinde 320 ml/cm® UV
dozunda tamamen giderilmistir (Sekil 4.26.a). Yani tyrosoliin PS/UV ile giderimi,
H20,/UV ve PMS/UV ile olan gideriminden daha yiiksektir. Bu ¢aligmada oksidant
olarak kullanilan PMS’in tyrosolii oksitleme giicli, H,O, ve PS’mn oksitleme giiciinden
daha diisiik olmasina ragmen, oksidantlarin yaninda tuzlarin kullanilmas1 durumunda,
tyrosol giderilebilmistir. Ancak tuzlarn UV sistemine ilave edilmesinin tyrosol giderimi
iizerinde ¢ok dnemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. PS/UV prosesine Cl iyonlar1
ilave edildigi zaman elde edilen verim, Cl iyonlar: ilave edilmedigi zamanki duruma

gore biraz daha yavas gerceklesmis ve giderim 320 mJ/cm? UV dozunda
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tamamlanmistir. PS/UV prosesine nitrat ve siilfat iyonlarinin ilave edilmesi, tyrosol
giderimi iizerinde %1-2 oraninda etki etmistir. H,O,/UV ve PMS/UV proseslerine
kloriir, siilfat ve nitrat iyonlarinin ilave edilmesi durumunda, tyrosol giderimi 640
mJ/cm? UV dozunda H,0,/UV prosesinde %4-9 oraninda, PMS/UV prosesinde ise %1-

7 oraninda artmustir.

pH, tuzlarm varliginda organik maddelerin parg¢alanmasi i¢in Onemli bir faktordiir.
Tyrosol gideriminin  incelendigi bu caligma noétral sartlarda  (pH=6,8)
gerceklestirildiginden, sisteme tuzlarin ilave edilmesi tyrosol giderimi lizerinde 6nemli
derecede etkiye sahip olamamistir. Wang ve ark. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada,
farkli pH degerlerinde klortir, nitrat ve siilfat iyonlarinin varliginda 2-klorofenol ve 2-
nitrofenoliin fotokatalitik giderimi arastirilmistir. Calisma sonunda, inhibisyonun pH ve
tuzlara bagli oldugu belirlenmistir. Kloriir iyonlarmin pH=3’te inhibisyon etkisi
onemliyken, nitrat iyonlarmin inhibisyon etkisi ¢ok az etkili olmus, siilfat iyonlarmin
inhibisyon etkisi ise 6nemli olmamustir. Kloriir iyonlar1 pH=3"te, 2-klorofenol ve 2-
nitrofenoliin giderimini azaltmis, pH=7 ve pH=9’da giderim Onemli derecede

etkilenmemistir.
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Sekil 4.26. Tuzlarm tyrosol giderimi iizerine etKisi
a.) PS b) HZOZ C) PMS, Ctuz:]. mM, Coksidantzz mM, Ctyr050|:0,05 mM, pH:6,8

4.8.6. Tampon Cozeltinin Etkisinin Belirlenmesi

Fosfat tampon ¢ozeltinin konsantrasyon farkliliginin tyrosol giderimi tlizerindeki etkisini
tespit etmek amaciyla, tampon ¢ozeltinin konsantrasyonu 0, 5, 10 ve 20 mM olarak
degistirilmis ve her ii¢ proseste de benzer sekilde deneyler gerceklestirilmistir. PS/UV
prosesi i¢in tampon ¢Ozeltinin konsantrasyon farkliliinm tyrosol giderimi {izerine

onemli etkisinin olmadigi belirlenmistir (Sekil 4.27.a.). Tampon ¢06zeltinin
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konsantrasyonunun degistirilerek sisteme ilave edilmesi ya da hi¢ ilave edilmemesi,
H20,/UV ve PMS/UV proseslerini ¢ok az oranda etkilemistir (Sekil 4.27.b. ve c.). Ek
olarak, tampon ¢ozeltinin sisteme ilave edilmedigi durumda tyrosol giderimin arttig1
belirlenmistir. Bu artis orant PS/UV prosesinde diger proseslere gore daha yiiksek
olmustur. Bunun sebebi olarak, bu proseslerin ¢ikis pH degerleri olarak gosterilebilir.
Sisteme tampon c¢ozelti eklenmedigi durumda, PS/UV prosesindeki pH disiisi,
H,O,/UV ve PMS/UV proseslerine gore daha fazla olmustur (pH degerleri
verilmemistir). Elde edilen deney sonuclar1 incelendiginde, tampon ¢6zeltinin
konsantrasyonunun degistirilmesinin tyrosol giderimi iizerinde oOnemli oranda etki

etmedigi goriilmiistiir.
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—v— 2mM PMS (20 mM Tampon)
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—e— 2mM H203 (5 mM Tampon)
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Sekil 4.27. Farkli konsantrasyonlardaki tampon ¢6zeltinin tyrosol giderimi {izerine
etkisi a) PS b) H,0, ¢) PMS

4.8.7. Kahnt1 Oksidant Miktarlarinin Belirlenmesi

Kalint1 H,0,, PS ve PMS miktarlarinin tespit edilmesi amaciyla, segilen bir deney
kosulunda (H2,0O, =2 mM, PS=2 mM ve PMS=2 mM, giris tyrosol konsantrasyonu 0,05
mM, pH=6,8) daha 6nce yapilan deneylere benzer sekilde deneyler yapilmistir. Kalint1
PMS miktar1 640 mJ/cm?® UV dozunda, kalint1i PS ve H,O, miktarlarindan daha
diisiiktiir, ancak 2 560 mJ/cm? UV dozunda birbirlerine ¢ok yakindir (Cizelge 4.19.). Bu
cizelgeden kalint1 oksidant miktarlarmin tyrosol giderimini etkiledigi sonucuna
varilabilir ve daha yiiksek kalinti oksidant miktarlari, daha yiiksek oranda tyrosol

giderimini saglar.
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Cizelge 4.19. Kalint1 oksidant miktarlar1

UV Dozu Kahnt1 PS Kalint1 H,O, Kahnt1 PMS
(mJd/cm?) (mM) (mM) (mM)

0 2,0049 + 0 2,0002 £0.0116 2,0030+0
160 1,9539+£0 1,9288 +£0.0075 1,9042 +0,0257
640 1,9028 £ 0 1,8750 £0.0112 1,7631 £ 0,0277

1280 1,7666 + 0,0167 1,7249 £+ 0.0092 1,6502 £+ 0,0296
2 560 1,4942 £ 0 1,4823 +£0.0138 1,4526 £ 0

Yurtdisinda karasudaki fenolik bilesiklerden birisi olan tyrosoliin giderimine ydnelik
yapilan c¢alismalarda, 254 nm dalga boyu ve H,0,, PS ve PMS oksidantlari
kullanilmistir. Bu deneysel ¢alismalarda, hidroksil ve siilfat radikallerinin her ikisi de
tyrosolii yiiksek verimlerle gidermis olup, giderme verimi UV dozuna ve baslangic
tyrosol konsantrasyonuna baghdir. PS/UV prosesinde elde edilen verimler, H,O,/UV ve
PMS/UV proseslerinde elde edilen verimlere gore daha yiiksek olmustur. Tyrosoliin
baslangi¢c konsantrasyonu arttirildiginda, daha iyi verim alinabilmesi i¢in daha yiiksek
UV dozlarina ihtiyag duyuldugu belirlenmistir. Ayrica, tampon ¢ozeltinin
konsantrasyonunun degistirilmesinin ve farkli tuzlarin (Na;SO4, NaCl, KNO3) sistemde

kullanilmasinin her ii¢ prosesi de 6nemli diizeyde etkilemedigi ortaya konmustur.

4.9. En Uygun Atiksu Aritma Tesisi Akim Semasinin Olusturulmasi

Yapilan deneysel ¢aligmalar neticesinde, aritilabilirligi arastirilan karasu i¢in en uygun
atiksu aritma tesisi akim semasinin olusturulmasinda, aritilabilirlik c¢aligmalari
sonucunda elde edilen verimler ile o akim semasinda yer alan aritma tnitelerinin ilk
yatirim ve igletme maliyetleri gz Oniine alinir. Bu calismada amag, uygulanabilir
karasu aritma tesisi akim semasinin olusturulmasi ve rantabil isletilebilirliginin ortaya

konmasidir.

Bu ¢aligmada fiziko-kimyasal aritmadan gegirilen karasu numunesi, mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon membran sistemleriyle aritilmis ve daha sonra Sekil 3.6.’da A, B, C, D, E
ve F alternatifleriyle gosterilen iinitelerde tek tek aritilabilirlikleri aragtirilmastir.
Deneysel sonuglar incelendiginde, fiziko-kimyasal aritma+MF+UF’dan sonra

uygulanan IOP’leri ile yeterli verim almamamis ve SKKY’nin istedigi desarj
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kriterlerine ulagilamamistir. Fiziko-kimyasal aritma+MF+UF’dan sonra uygulanan
adsorpsiyon prosesi ile KOI 80 mg/L degerine kadar indirilmis ve SKKY ’nin istedigi
(KOI=250 mg/L) KOI desarj kriterinin oldukga altma inilmistir. Diger taraftan fiziko-
kimyasal aritma+MF+UF’dan sonra uygulanan ters osmoz prosesi ile KOI 256 mg/L
degerine kadar indirilmistir. Bu deger SKKY ’nin istedigi degere oldukga yakindir ve 6
mg/L’lik bir fark s6z konusudur. Bu farkin yapilan deneysel ¢alismalardaki hatalardan
kaynakli olabilecegi diisiiniilmekte olup, bu fark onemsiz diizeyde kabul edilebilir.
Fiziko-kimyasal aritmat+MF+UF+TO f{initelerinden olusan aritma tesisinin ilk yatirim
maliyeti 172 920 € ve isletme maliyeti 7,26 €/m® atiksu olarak hesaplanmustir. Diger

aritma alternatifleri i¢inde ilk yatirim maliyeti en diisiik olan aritma alternatifi budur.

Calisma sonunda karasuyun aritilabilirligi i¢in, Sekil 3.6.’da A alternatifi ile gosterilen
fiziko-kimyasal aritma+MF+UF+TO f{initelerinden olusan akim semasmin en uygun

atiksu aritma tesisi akim semast oldugu belirlenmistir.
4.10. Onerilen Zeytin Karasuyu Aritma Tesisinin Boyutlandirilmas

Zeytin karasuyu aritma tesisinin boyutlandirilmasinda giinliik debi 100 m® olarak kabul

edilmistir.
4.10.1. Dengeleme Tankinin Boyutlandirilmasi

Aritma tesisinin boyutlandirilmasinda dengeleme tankina kadar maksimum debi
degerine gore, dengeleme tankindan sonra ortalama debi degerine gore boyutlandirma
yapilmaktadir. Aritma tesisinde maksimum debi 08:00 ile 16:00 saatleri arasinda 8 saat
boyunca gelmektedir ve tesisten 24 saat boyunca homojen olarak ¢ikmaktadir. Bu
veriler kapsaminda yapilan boyutlandirma neticesinde elde edilen dengeleme tanki

tasarim degerleri Cizelge 4.20.’de verilmistir.
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Cizelge 4.20. Dengeleme tanki tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Ortalama debi m*/giin 100
Hacim m’ 150
Alan m’ 60
Tank sayis1 adet 1
Tank derinligi m 3
Su derinligi m 2,6
Tankin eni m 6
Tankin boyu m 10

4.10.2. Asit Kraking Tankinin Boyutlandirilmasi

Aritma tesisinde dengeleme tankindan sonra yer alan ilk tinite asit kraking tankidir. Asit
kraking tankinin tasarimi hizli karistirma tankinmn tasarimi ile ayni sekilde yapilir. Asit

kraking tankinin tasarim degerleri Cizelge 4.21.’de verilmistir.

Cizelge 4.21. Asit kraking tanki tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Debi m>/giin 100
Hacim m° 0,5
Bekleme siiresi dak 5
Alan m° 1
Tankin eni m 1
Tankin boyu m 1
Su derinligi m 0,8
Tankin derinligi m 1
Hiz gradyani 5™ 800
Karistiricr giicii kW 0,37
Palet alani m° 0.075
Palet sayisi adet 1

4.10.3. Hizh Kanstirma Tankinin Boyutlandirilmasi

Hizli karistirma tankinin tasarim degerleri Cizelge 4.22.’de verilmistir.
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Cizelge 4.22. Hizli karistirma tanki tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Debi m*/giin 100
Hacim m’ 0,5
Bekleme siiresi dak 5
Alan m” 1
Tankin eni m 1
Tankin boyu m 1
Su derinligi m 0,8
Tankin derinligi m 1
Hiz gradyani 5™ 800
Karistirict giicii kW 0,37
Palet alani m° 0.075
Palet say1si adet 1

4.10.4. Yavas Kanstirma Tankinin Boyutlandirilmasi

Yavas karistirma tanki tasarim degerleri Cizelge 4.23.’de verilmistir.

Cizelge 4.23. Yavas karistirma tanki tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Debi m>/giin 100
Bekleme siiresi dak 30
Hacim m° 2,1
Alan m° 2,6
Tankin derinligi m 1
Su derinligi m 0,8
Tankm eni m 1,6
Tankin boyu m 1,6
Hiz gradyani 5™ 45
Karistiric giicii w 3,11
Palet alan1 m? 0,024
Paletin rolatif hiz m/s 0,6

4.10.5. Kimyasal Coktiirme Tankinin Boyutlandirilmasi

Kimyasal ¢oktiirme tanki tasarim degerleri Cizelge 4.24.de verilmistir.
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Cizelge 4.24. Kimyasal ¢oktiirme tanki tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Debi m>/sa 4,2
Yiizeysel hidrolik yiik m°/m’.sa 0,8
Tank yiizey alani m° 6
Su derinligi m 15
Tank hacmi m’ 9
Bekleme siiresi sa 2,2
Tank ¢ap1 m 3
Savak uzunlugu m 10
Savak yiikii m>/m.sa 0,42

4.10.6. Yag Siyirma Unitesinin Boyutlandirilmasi

Yag styirma {initesi geri devirli olarak tasarlanmis ve tasarim degerleri Cizelge 4.25.’de

verilmistir.

Cizelge 4.25. Yag styirma tinitesinin tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Debi m>/giin 100
Geri devir debisi m>/giin 80
Alan m° 4,2
Tankin yiiksekligi m 2
Tankin eni m 1,2
Tankin boyu m 3,5
Tankin hacmi m° 8,4
Bekleme siiresi sa 2
Hidrolik yiizey yiikii m>/m°.sa 1,8
AJS kg hava/kg KM 0,003

4.10.7. Basinch Kum Filtresi

Basingli kum filtresi 2 m uzunlugunda, 50 cm ¢apinda, 6 adet asil + 2 adet yedek olmak

iizere toplam 8 adet olarak tasarlanmistir.
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4.10.8. Ultrafiltrasyon Unitesi
Ultrafiltrasyon iinitesinde, Norit xFlow 4°* 5 m®/sa kapasiteli 2 adet asil + 2 adet yedek
olmak tizere toplam 4 adet membran kullanilacaktir. Ultrafiltrasyon tinitesinin tasarim

degerleri Cizelge 4.26.’da verilmistir.

Cizelge 4.26. Ultrafiltrasyon tinitesinin tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Birim filtre membran alam m” 3,6
Birim membran boyu m 1,015
Permeat kollektoriiniin i¢ ¢ap1 mm 16,3
Birim kapasite m°/sa 5

4.10.9. Ters Osmoz Unitesi
Ters osmoz tinitesinde, KOCH marka, membran tipi TFC-HF, modeli 4040-HF olan 16
adet asil + 4 adet yedek olmak iizere toplam 20 adet membran kullanilacaktir. Ters

0smoz tinitesinin tasarim degerleri Cizelge 4.27.”de verilmistir.

Cizelge 4.27. Ters osmoz iinitesinin tasarim degerleri

Parametre Birim Deger
Aktif membran alan: m° 6,9
Birim membran boyu m 1,016

Modiil ¢ap1 mm 101,6

Birim kapasite m°/giin 6,6

4.11. Zeytin Karasuyu Aritma Tesisi Maliyet Hesabi

Bu c¢alismada aritilabilirligi arastirilan zeytin karasuyu aritma tesisi, fiziksel aritma,
kimyasal aritma, ultrafiltrasyon, ters osmoz, ileri oksidasyon ve adsorpsiyon
iinitelerinden olugmaktadir. Tiirkiye’de zeytinyag: iiretimi yapan isletmeler genellikle
kiigiik debili (10 — 100 m*/giin debili) isletmelerdir. Zeytin karasuyu aritma tesisinin
boyutlandirilmasinda giinliik debi degeri 100 m® kabul edilmistir ve bu aritma tesisinde

kullanilan ekipmanlar Cizelge 4.28.’de verilmistir.
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Bu ¢aligmada incelenen tiim proseslere ait ilk yatirim maliyeti Cizelge 4.29.°da, aritma
tesisinde yer alan aritma alternatiflerine gore hesaplanan ilk yatirim ve isletme
maliyetleri Cizelge 4.30.°da, bu aritma alternatiflerinde kullanilan kimyasallarin
maliyetleri Cizelge 4.31.’de, kimyasallarin birim fiyatlar1 Cizelge 4.32.’de, bu aritma
alternatiflerinin yedek parca maliyeti Cizelge 4.33.’de verilmistir.

Maliyet hesaplarinda, aritma tesisi 6mrii 30 yil kabul edilmis, mekanik aksamim 10 yilda
bir, TO membranlarinin her yil, UV lambalarin ii¢ yilda bir yenilendigi, aktif karbon
rejenerasyonunun her yil yapildigi varsayilmistir. Isiticili yag ayirma tankinda isitmadan
kaynaklanan maliyet ve ¢amur bertaraf maliyeti hesaplanmamistir. Hesaplamalarda bir

zeytin sezonunun 3 ayda tamamlandigi kabul edilmistir.
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Cizelge 4.28. Zeytin karasuyu aritma tesisinde kullanilan ekipmanlar

Proses Adi Ekipman adi Adet

Dengeleme tanki karistiricisi 1

Dengeleme tanki terfi pompasi

Asit dozaj pompasi

Asit depo tanki1

pH metre

Asit kraking tanki karistiricisi

Hizli karistirma tanki karistiricisi

Yavas karistirma tanki karistiricisi

Isitici rezistans

Fiziko-kimyasal 6n | Yag siyiricisi

aritma Sodyum hidroksit dozaj pompasi

Sodyum hidroksit hazirlama tanki

Sodyum hidroksit hazirlama tanki karistiricist

Demir (III) kloriir dozaj pompasi

Demir (IIT) kloriir hazirlama tanki

Demir (IIT) kloriir hazirlama tanki
karigtiricisi

Camur terfi pompasi

Cokeltim tanki siyiricisi

Yagli camur depolama tanki

Hidrofor

UF iiriin suyu deposu

Ileri aritma Terfi pompasi

TO iiriin suyu deposu

Camur yogunlastirici styiricist

Yogun ¢amur pompast

Polielektrolit dozaj pompasi

Polielektrolit hazirlama tanki

Camur Bertarafi Polielektrolit karistirici

Camur satlandirma karistiricisi

Sartlandirma ¢amur pompasi

Filtrepres

I G I IR R R N N N DN

Drenaj pompasi
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Cizelge 4.29. Zeytin karasuyu aritma tesisi ilk yatirim maliyeti

fIk yatinm maliyeti (€*)

Yatirnm maliyeti

Havuz ingaatlar1 14 000
Bina ingaatlar1 13 000
Kiralamalar 5000
Elektrik 1000
Mekanik maliyeti
Fiziksel tinitelere ait ekipmanlar 8 500
(Dengeleme tanki)
Kimyasal tinitelere ait ekipmanlar 27 000
(Asit kraking, yag ayirma ve kimyasal aritma)
[leri aritma {initelerine ait ekipmanlar (Kum 35 000
filtrasyonu, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon)
Ileri aritma alternatif hatlar::
H,0,/UV 44100
O3/UV 117 100
Ozonlama 79 500
03/H,0,/UV 117 100
Adsorpsiyon (Kolon ve aktif karbon maliyeti) 81 000
Ters osmoz (Membran ve sistem maliyeti) 17 000
Borulama 5000
Tagima ve kiralama 2 500
Elektrik maliyeti
Otomasyon 7500
Kablolama 3000
Sensorler ve switchler 3600
Ara toplam A 580 900
Diger maliyetler
Miihendislik maliyeti (Ara toplam A’nin %5°1) 29 045
Giderler 2 000
Kar (Ara toplam A’nin %15°1) 87 135
Ara toplam B 699 080
KDV (Ara toplam B’nin %18°1) 125 834,4
Ana toplam 824 9144

*1 €=2,5 TL alinmustir.
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Cizelge 4.30. Zeytin karasuyu aritma tesisinde yer alan aritma alternatiflerine gore

hesaplanan ilk yatirim ve isletme maliyetleri

Aritma _altgr_natiﬂ_eri flk yatinm maliyeti (€) isletme maliyeti (€/m°)
T
Splreh CHh v |
St Cais el | o
o e
 pleran Cte el | sz
£ Al ki |

*: GAC’nun rejenere edildigi kabul edilmistir.

Cizelge 4.31. Zeytin karasuyu aritma tesisinde yer alan aritma alternatiflerinde

kullanilan kimyasallarin maliyetleri

Aritma alternatifleri Kimyasal maliyeti (€/m°)

A Alternatifi (Fiziko-kimyasal aritma+
MF+UF+TO)

4,96

B Alternatifi (Fiziko-kimyasal aritma+
MF+UF+H,0,/UV)

5,4

C Alternatifi (Fiziko-kimyasal aritma+
MF+UF+03/UV)

4,96

D Alternatifi (Fiziko-kimyasal aritma+
MF+UF+0zonlama)

E Alternatifi (Fiziko-kimyasal aritma-+
MF+UF+03/H,0,/UV)

5,35

F Alternatifi (Fiziko-kimyasal aritma+
MF+UF+Adsorpsiyon)

7,02

Cizelge 4.32. Kimyasallarin birim fiyatlar1

Kimyasal adi Birim

Fiyat (€)

Hidrojen peroksit kg

0,55

Siilfiirik asit kg

0,85

Sodyum hidroksit kg

0,75

Demir (II1) kloriir kg

0,074

Elektrik kWsa

0,087

GAC kg

0,58
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Cizelge 4.33. Zeytin karasuyu aritma tesisinde yer alan aritma alternatiflerinin yedek
parca maliyeti

Yedek parca maliyeti Fiyat (€/m°)
Fiziksel ve kimyasal {initeler 0,05
Mikrofiltrasyon (Kum filtresi dahil) 0,05
Ultrafiltrasyon 0,44
H,0,/UV 0,33
O3/UV 0,6
Ozonlama 0,28
03/H,0,/UV 0,6
Ters osmoz 1,1
Adsorpsiyon (Aktif karbon rejenere edilmezse) 6,9
Adsorpsiyon (Aktif karbon rejenere edilirse) 2

Hesaplamalarda mekanik aksamin 30 yi1l boyunca bozulmadig: varsayilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, Bursa’da faaliyet gosteren bir zeytinyagi iiretim tesisinden kaynaklanan
atiksularin, fiziko-kimyasal aritmadan sonra ultrafiltrasyondan gegirilerek, homojen
fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile laboratuvar ve pilot 0&lgekli tesislerde
aritilabilirligi arastirilmistir. Zeytinyagi iretimi yapan fabrikaya, pilot 6lgekli atiksu
aritma tesisi kurulmus ve bu tesis 5 m3/g1'in debiye gore tasarlanmustir. Pilot 6lgekli
aritma tesisi, dengeleme tanki, asit kraking tanki, yavas karistirma tanki, yag siyirma
tnitesi, kimyasal aritma, kum filtresi, torba filtre, ultrafiltrasyon, ters osmoz, ileri
oksidasyon ve adsorpsiyon iinitelerinden olusmaktadir. Yapilan bu ¢alismanin ardindan

elde edilen sonuglar agsagida 6zet olarak verilmistir.

Asit kraking ve 1sitma islemi sonucunda, KOI 128 000 mg/L’den 35 200 mg/L’ye
%73’liikk verimle, AKM 36 300 mg/L’den 3 700 mg/L’ye % 90’lik verimle, yag ve gres
8 920 mg/L’den 440 mg/L’ye %95°lik verimle, fenol ise 3 440 mg/L’den 2 710 mg/L

degerine %21°lik verimle giderilmistir.

Asit kraking igsleminden sonra uygulanan kimyasal aritmada 2 500 mg/L dozunda FeCl;
kullanilmustir. Bu islem sonucunda KOI, AKM, yag ve gres ve fenol sirasiyla, %46,
%95, %45 ve %90 oranlarinda giderilmistir. Ham suya gére giderme verimleri, KOI,
AKM, yag ve gres ve fenolde sirasiyla, %85, %100, %97, %92 oranlarinda elde

edilmistir.

Kimyasal aritmayi takiben uygulanan ultrafiltrasyon prosesi sonucunda, karasuda AKM
ile yag ve gres tamamen giderilirken, KOI %81 ve fenol ise %96 oranlarinda

giderilmistir.

Ultrafiltrasyondan gecirilen karasuyun kirletici konsantrasyonu ters osmoz iinitesinde
diisiiriilmeye ¢alisilmis ve ters osmoz iinitesiyle, KOI 256 mg/L, fenol ise 0,331 mg/L
degerine kadar indirilebilmistir. Bu degerlerde elde edilen giderme verimleri KOI igin
%093, fenol i¢in ise %97’dir. Fiziko-kimyasal aritmadan sonra ultrafiltrasyondan

gecirilen karasu, ters osmoz iinitesiyle aritilirsa (Sekil 3.5.) (A alternatifi), bu sistemin
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ilk yatrim maliyeti 172 920 € ve isletme maliyeti 7,26 €/m’.atiksu olarak

hesaplanmuigtir.

Ultrafiltrasyondan gegirilen karasu, graniil aktif karbon igceren adsorpsiyon iinitesinde 3
saat siireyle tutulmus ve bu aritma neticesinde KOI 80 mg/L degerine kadar indirilmis
ve elde edilen atiksu berrak olarak ¢ikmustir. Bu degerde saglanan KOI giderme verimi
ham suya gore %100 oranindadir. Fiziko-kimyasal aritmadan sonra ultrafiltrasyondan
gecirilen karasu, graniil aktif karbon igeren adsorpsiyon iinitesiyle aritilirsa (Sekil 3.5.)
(F alternatifi), bu sistemin ilk yatirim maliyeti 249 720 € ve isletme maliyeti graniil aktif
karbon rejenere edilmezse 15,12 €/m®.atiksu, graniil aktif karbon rejenere edilirse 10,22

€/m®.atiksu olarak hesaplanmustir.

Ultrafiltrasyon ¢ikis sularinin hem laboratuvar hem de pilot 6lgekli ileri oksidasyon
tinitelerinde aritilabilirlikleri, HoO,/UV, O3/UV, ozonlama ve O3/H,0,/UV prosesleriyle
incelenmistir. Her iki 6lgekte de sistem 3 saat siireyle isletilmistir. Laboratuvar olgekte
yapilan H,O,/UV prosesinde, optimum pH degeri 3, optimum H,O, dozu 800 mg/L
olarak bulunmustur. Bu optimum degerlerde elde edilen giderme verimleri KOI’de
%56, fenolde %76 ve TOK’da %60’tir. Pilot Olcekli aritma tesisinde bu proses
uygulandiginda, ayn1 pH degeri ve H,O, dozunda elde edilen verimler KOI, fenol ve
TOK’da sirasiyla, %69,5, %78, %79 oranlarindadir. Bu proses i¢in hesaplanan EE/M
degerleri, laboratuvar dlgek icin 15,94 kW.sa/kg KOI, pilot dlcek igin 68,47 kW.sa/kg
KOI’dir. Fiziko-kimyasal aritmadan sonra ultrafiltrasyondan gegirilen karasu, H,O,/UV
prosesiyle aritilirsa (Sekil 3.5.) (B alternatifi), bu sistemin ilk yatirim maliyeti 205 440 €

ve isletme maliyeti 6,93 €/ m?.atiksu olarak hesaplanmastir.

Laboratuvar 6lgekte yapilan O3/H,0,/UV prosesinde, optimum pH degeri 3, optimum
H20, dozu 700 mg/L olarak bulunmustur. Bu optimum degerlerde elde edilen giderme
verimleri KOI’de %60, fenolde %79 ve TOK’da %62°dir. Pilot 6lcekli aritma tesisinde
03/H,0,/UV prosesinde, ayni pH degeri ve HO, dozunda elde edilen verimler KOI,
fenol ve TOK’da sirasiyla, %80, %81, %81 oranlarindadir. Bu proses i¢in hesaplanan
EE/M degerleri, laboratuvar dlcek icin 16,68 kW.sa/kg KOI, pilot dlgek icin 61,53

kW.sa/kg KOI’dir. Fiziko-kimyasal aritmadan sonra ultrafiltrasyondan gegirilen karasu,
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O3/H20,/UV prosesiyle aritilirsa (Sekil 3.5.) (E alternatifi), bu sistemin ilk yatirim
maliyeti 293 040 € ve isletme maliyeti 7,15 €/m>.atiksu olarak hesaplanmustr.

Laboratuvar o0lgekte yapilan O3/UV prosesinde, optimum pH degeri 12 olarak
bulunmustur. Bu pH degerinde c¢alistirilan Os/UV prosesinde, KOI’de %49, fenolde
%73 ve TOK’da %58 oranlarinda verim almmustir. Pilot 6lgekli aritma tesisinde O3/UV
prosesinde, aynm1 pH degerinde elde edilen verimler KOI, fenol ve TOK’da sirasiyla,
%68, %75, %74 oranlarindadir. Bu proses i¢gin hesaplanan EE/M degerleri, laboratuvar
olcek icin 20,48 kW.sa/kg KOI, pilot dlgek igin 71,91 kW.sa/kg KOI'dir. Fiziko-
kimyasal aritmadan sonra ultrafiltrasyondan gecirilen karasu, O3/UV prosesiyle aritilirsa
(Sekil 3.5.) (C alternatifi), bu sistemin ilk yatirim maliyeti 293 040 € ve isletme maliyeti
6,79 €/m°.atiksu olarak hesaplanmustir.

Laboratuvar 6lgekte yapilan yiiksek pH’ta ozonlama prosesinde, optimum pH degeri 12
olarak bulunmustur. Bu optimum pH degerinde ¢alstirilan bu proseste, KOI’de %46,
fenolde %70 ve TOK’da %51 oranlarinda verim alinmistir. Pilot 6lgekli aritma tesisinde
yiiksek pH’ta ozonlama prosesinde, ayn1 pH degerinde elde edilen verimler KOI, fenol
ve TOK’da sirasiyla, %67, %73, %70 oranlarindadir. Bu proses i¢in hesaplanan EE/M
degerleri, laboratuvar dlgek icin 2,41 kW.sa/kg KOI, pilot dlgek igin 2,37 kW.sa/kg
KOI’dir. Fiziko-kimyasal aritmadan sonra ultrafiltrasyondan gegirilen karasu, ozonlama
prosesiyle aritilirsa (Sekil 3.5.) (D alternatifi), bu sistemin ilk yatirim maliyeti 247 920

€ ve isletme maliyeti 9,51 €/m°.atiksu olarak hesaplanmustir.

Bu calisma kapsaminda elde edilen sonuglar Tiirk Patent Enstitlisii tarafindan
patentlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda, Tiirk Patent Enstitiisii’ne bagvurulmus ve 7

yil siireligine Incelemesiz Patent alinmistir (Sekil 5.1.).

Yapilan bu c¢alismada incelenen aritma alternatiflerinin verdikleri verimler ile ilk
yatirim ve igletme maliyetleri dikkate alindiginda, zeytin karasuyu i¢in en uygun aritma
alternatifinin KOI desarj kriterini saglayan fiziko-kimyasal aritma+MF+UF+TO oldugu
goriilmektedir. Giinliik 100 m® debisi olan ve siirekli yonteme gore zeytinyagi iiretimi

yapan bir igletmenin, 1 ton zeytin islemek i¢in 1 ton su kullandigi, ortalama olarak 5 kg
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zeytinden 1 L zeytinyagi irettigi ve zeytinyaginin litresini 8 TL’ye (3,2 €) sattig1
varsayilirsa, yillik geliri 6 400 000 €’dur. Bu tesis atiksularini aritmak igin fiziko-
kimyasal aritma+MF+UF+TO iinitelerinden olusan bir aritma tesisini, 172 920 €’ya
kuracak ve 7,26 €/m>.atiksu isletme maliyeti olacaktir. Sistemin kendisini 5 y1lda amorti
ettigi varsayilirsa, isletme sahibinin zeytinyaginn litre fiyatin1 9 TL’den (3,6 €) satmasi

durumunda, bu aritma tesisini rahatlikla kurabilecegi ve isletebilecegi diistiniilmektedir.

Ilave olarak, zeytin karasuyu aritma tesisinde yer alan yag siyirma iinitesinde giinliik
848 kg atik yag geri kazanimi gergeklestirilmektedir. Bu atik yagm satilmasi
durumunda sisteme ek gelir kazanci saglanmis olacaktir. Ege Zeytin-Zeytinyagi
Thracatgilar1 Birligi'nin rafine pirina yag1 ihracat raporu giiniimiiz verilerine gore
ortalama satis fiyatlar1 baz alindiginda (2,3 $/kg), atik yagdan saglanan gelir 14,24 €/m°
olacaktir. Satis fiyatlar1 yillara gore degistiginden, elde edilen atik yag geliri de yillara
gore degisecektir ancak, bu sistemin igletilmesinde 1 m? atiksu basma 7 € civarinda bir
kazang saglanmis olacaktir. Yapilan bu hesaplamalarla, sadece aritma tesisinden geri
kazanilan atik yagin satilmast durumunda bile, isletme maliyetinin rahatlikla

karsilandig1 ve bu acidan isletmenin kara gegecegi goriilmektedir.

Sonug olarak yapilan bu calismayla, zeytinyagi iiretiminden kaynaklanan karasuyun,
asit kraking ve kimyasal aritmayla 6n aritim1 gergeklestirildikten sonra, mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon ve ters osmoz iiniteleriyle aritimi neticesinde SKKY’de KOI i¢in verilen
desarj kriteri saglanmaktadir. Bu sistemin ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmasi ve
zeytinyagi retici isletmelerinin kiiciik olmasi, uygulama asamasinda ¢esitli sorunlar
yaratabilmektedir. Ulkemizde yiiriirliikte olan SKKY Tablo 5.5.te karasuyun desarj
icin KOI degeri olarak verilen 250 mg/L’nin altina, giiniimiizdeki teknik bilgilerle
ekonomik ve pratik olarak aritmak imkansiz gibi goriinmektedir. Diger yandan igerdigi
cok yiiksek organik kirlilik yiikii nedeniyle, zeytin karasuyu iiretim donemlerinde
cevresindeki sucul ortamlara ve araziye gelisigiizel bosaltilmamalidir. Sosyoekonomik
ve teknolojik sebeplerle, karasuyun aritimi ¢6ziilmesi kompleks bir problem olarak
durmaktadir. Italya’da arazide yapilan uygulamalarda olumlu sonuglarin alinmasi
lizerine, 12 Kasim 1996’da alinan bir kararla karasuyun ilgili belediyelerle isbirligi

yapilarak ve gerekli koruma sartlarina 6zen gosterilerek araziye klasik sistem atig1 i¢in
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50 m’/hektar, kontinii sistem i¢in ise 80 m®/hektar diizeylerinde uygulanmasina izin
verilmistir. Israil’de ise karasu &rneklerinde KOI degerinin 100 000 — 200 000 mg/L
arasinda degisebildigi ve kanalizasyon sistemine desarj i¢in KOI = 2 000 mg/L smir
degeri olarak verilmektedir (Orug¢ 2011). Bu nedenle bizim {ilkemizde de karasu icin
verilen desarj standartlarmin acil olarak yeniden gozden gegirilmesi gerektigi

distiniilmektedir.

Ilave olarak, karasuda bulunan en 6nemli fenolik bilesiklerden birisi olan tyrosoliin
giderimine yonelik sentetik hazirlanan suda H,O,, PS ve PMS oksidantlari ile yapilan
ileri oksidasyon c¢ahsmalarinda, hidroksil ve siilfat radikalleri tyrosolii yiiksek
verimlerle gidermis olup, en iyi verim PS/UV prosesinde elde edilmistir. Tyrosoliin
giderilme verimi UV dozuna ve baslangi¢ tyrosol konsantrasyonuna baglhidir. Sentetik
suda yapilan bu ¢alismalarin gercek karasuda tekrarlanmasi ile daha saglikli sonuglarin

ahnacag distiniilmektedir.
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