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OZET

Diinya zeytin iiretiminin %65’1, zeytinyag1 tiretiminin %76’°s1 AB iilkeleri tarafindan
gerceklestirilmektedir. Zeytin ve zeytinyagi lireten Avrupa Birligi’nin 6nemli iiretici
iilkeleri, Ispanya, Italya, Yunanistan ve Portekiz’dir. Zeytinyag iiretimi sirasida yan
iiriin olarak pirina ve karasu olugmaktadir. Cok yiiksek organik kirlilige sahip olan
karasuyun, alic1 ortamlara ve araziye gelisigiizel birakilmas1 onemli ¢evre sorunlarina
neden olmaktadir. SKKY ’nde 2 saatlik/24 saatlik kompozit karasu numunesi i¢in desarj
kriterleri, KOI igin 250/230 mg/L, yag-gres i¢in 60/40 mg/L ve pH i¢in 6-9 olmalidir.
Ancak zeytin agaglarinda goriilen periyodisite (var-yok yili), yaghanelerin kiiciik ve
dagmik olmasi, sezonluk tiretim ve ¢ok yogun organik kirlilik nedeniyle, yonetmelikte
bu kriterlerin klasik aritma yontemleriyle saglanmasi ¢ok zordur.

Bu ¢aligmada, Bursa ilinde faaliyet gosteren Marmarabirlik Zeytinyag: Fabrikasi’na
kurulan pilot tesisten alman karasu 6rneklerine, asit kraking ve fizikokimyasal aritma
uygulanmistir. Daha sonra ultrafiltrasyon prosesinden gegirilen atiksuda ters osmoz ve
GAC kullanilarak adsorpsiyon proseslerinin uygulanabilirligi arastirilmistir. Son olarak
karasuyun akim semasi olusturulmus ve atiksu aritma tesisi boyutlandirilmistir.

Ham atiksuyun karakterizasyonu, pH=4.91, KOi=128 g/L, AKM=36.3 g/L, yag-
gres=8.92 g/L, fenol=3.44 g/L. olarak bulunmustur. Karakterizasyonu belirlenen
karasuda aritilabilirlik ¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyonla yapilan aritilabilirlik
calismalar1 sonucunda adsorplama kapasite degeri, Q°=434.28 mg KOI/g GAC olarak
bulunmustur. Ters osmoz prosesleriyle karasuda %93 oraninda giderme verimi
saglanmustir.

Sonu¢ olarak zeytinyagi endiistrisi atiksularmin  sirasiyla asit  kraking,
fizikokimyasal aritma, ultrafiltrasyon proseslerinden gegirildikten sonra ters osmoz veya
adsorpsiyon prosesleriyle aritilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: zeytin karasuyu, fiziko-kimyasal aritma, ultrafiltrasyon, ters
0smoz, adsorpsiyon



ABSTRACT

EU countries realize 65% percent of the world’s olive production, and 76% of olive
oil production. The important producer countries of EU, which produce olives and olive
oil, are Spain, Italy, Greece and Portugal. Olive oil cake and black water are produced
as side products during olive oil production. Releasing black water, which has a very
high organic contamination load, in aqueous environments haphazardly causes
important environmental problems. According to regulation for 2 hour/24 hour
composite black water must be reduced 250/230 mg/L COD, 60/40 mg/L oil-grease, 6-
9 pH before discharging it to recipient environment. However, because of the
periodicity (good and bad years), smallness and scarcity of factories, a short campaign
period and a very intense organic contamination load, it is almost impossible to meet
this condition with the classical methods of treatment.

In this study, first of all it is carried out acid-cracking experiment on black water
which is taken Marmarabirlik Olive Oil Factory in Bursa. Then it is made
physicochemical treatment, ultrafiltration and reverse osmos or adsorption process, it is
searched that the suitability, using activated carbon on wastewater. After that flow
diagram of black water is prepared and treatment plant is designed.

The characterization of raw wastewater, pH=4.91, COD=128 g/L, TSS=36.3 g/L,
oil-grease=8.92 g/L, phenol=3.44 g/L is found. After the defination of characterization
is made treatability studies. The adsorption capasity is found Q°=434.28 mg COD/g
GAC by the result of adsorption process. The removal efficiency is obtained 93% in
reverse 0SMOS process.

The result of this study, it is determined that wastewater of olive oil industry can be
treated by reverse osmos or the adsorption process after acid-cracking, physicochemical
treatment and ultrafiltration.

Key Words: olive mill wastewater, physico-chemical treatment, ultrafiltration, reverse
0smos, adsorption
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GIRIS

Zeytin ve zeytinden elde edilen zeytinyagi yilizyillar boyunca insanlar i¢in dnemli
besin maddelerinden olmustur. Zeytinin ilk ziraatinin yapildig1 ve iriinden ilk
yararlanildig1 yer Akdeniz Ulkeleridir. Diinya zeytin agac1 varliginm %97'si Tiirkiye'nin
de i¢inde bulundugu Akdeniz'e kiyis1 olan iilkelerde yer almaktadir. Akdeniz'in belli
basli zeytin iireten iilkeleri Ispanya, Italya, Yunanistan, Tiirkiye, Tunus, Portekiz,

Suriye, Fas ve Cezayir'dir (Anonim 1996).

Ulkemizde ¢ok uzun yillardan beri zeytin {iretimi yapilmaktadir. Tiirkiye'de zeytin,
gerek tiretim miktar1 ve gerekse ekonomik degeri yoniinden 6nemli bir tiriindiir. Birgok
botanik¢i tarafindan giiney sahillerimiz zeytinin anavatani olarak kabul edilmektedir.
Tirkiye'de zeytin iiretimi, Ege, Akdeniz ve Marmara olmak {izere cografi konum
bakimindan baslica {i¢ bolgede yogunlasmistir. Mevcut zeytinliklerin %75'i engebeli,
besin maddeleri yoniinden nispeten fakir topraklarda, %25'n ise diiz ve hafif meyilli
arazilerde bulunmaktadir. Zeytin engebeli yorelerde monokiiltiir olarak yetistirilmekte

iken, diiz arazilerde diger tiriinlerle i¢ i¢e yetistirilmektedir (Anonim 1997).

Ulke ekonomisinde ¢ok onemli bir yere sahip olan zeytin iiretiminde, yaghk ve
sofralik zeytin ile zeytinyagi gibi ana iiriinlerin yansira zeytinyagi fabrikalarinda ortaya
¢ikan “Pirina” ve “Karasu” gibi kat1 ve sivi yan triinler de olusmaktadir. Ekonomik
olarak degerlendirilebilen pirinaya karsi, karasu cevreye gelisigiizel birakilmaktadir.
Zeytin karasuyu yiiksek organik yiikler, asidik pH ve toksik 6zellikte fenolik ve yagh
bilesikler icerdigi i¢in ciddi ¢evresel problemlere neden olmaktadir. Bu atiklar dogrudan
dogaya desarj edildiklerinde kotii kokular olusur, dogal sularm yapismi bozar,
¢Ozlinmiis oksijeni azaltir, topraklarin kalitesini bozar ve bitkilerin toksisiteligini etkiler.
Bu nedenlerden dolayr karasuyun dogaya direkt desarjlarina izin verilmez ve mutlaka

aritilmalar1 gerekmektedir.

Karasu, 100-150 g/L mertebelerinde kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), 6-7 g/L

mertebelerinde fenol ve 10-20 g/L mertebelerinde de yagli maddeler igermesi nedeniyle,



mevcut uygulanmakta olan klasik fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma sistemleri ile
istenen desarj seviyelerine indirilememektedir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi
(SKKY) Tablo 5.5’e gore 2 saatlik/24 saatlik kompozit bir numune i¢in desarj Kriterleri,
KOI igin 250/230 mg/L, yag-gres i¢in 60/40 mg/L ve pH i¢in 6-9 olmalidir (Anonim
2004). Fenol i¢in bir kriter yoktur, ancak toksik etkisi nedeniyle fenoliin de giderilmesi
onemlidir. Desarj kriterlerinin saglanabilmesi agisindan ileri aritma metotlarinin da
uygulanma geregi vardir. Ileri aritma metotlarinin Karasu aritimimnda yer almasi, aritma
maliyetini arttirir. Yilda 3-4 ay gibi kisa bir siire igletim yapan ve kiigiik ¢apta calisan
zeytinyagl reticileri karasu aritma sistemlerini ¢ok yiiksek maliyete sahip
olduklarindan dolay1 uygulamakta ¢ekinmektedirler. Tiim diinya bu sorunun agilmasi

i¢in ¢caligmaktadir (Kiril Mert ve ark. 2008).

Karasuyun aritimina yonelik olarak tilkemizde ve uluslararasi camiada bir¢cok
aritilabilirlik ¢aligmasi yapilmaktadir. Ancak ekonomik ve uygulanabilir sonuca heniiz
ulagilamamugtir. Her {ilke kendi c¢evresel kanunlar1 c¢ercevesinde desarjlarini
yapmaktadirlar. Son zamanlarda T.C. Cevre ve Orman Bakanlig1 ile zeytin iireticileri ve

belediyeler yogun olarak karasu aritimi tizerinde ¢alismaktadirlar.

Zeytin karasuyunun aritilabilirligi iizerine literatiirde yapilan bazi calismalarda
uygulanan prosesler ve bu proseslerde elde edilen kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
fenol, toplam organik karbon (TOK), yag-gres, askida kati madde (AKM), fosfor ve
toksisite giderme verimleri asagida kisaca 6zetlenmistir. Bu ¢alisgmalardan elde edilen
sonuglara gore, hem fiziko-kimyasal, hem biyolojik ve hem de ileri aritma yontemleri

ile karasuda belirli bir aritmanin elde edilebilecegi ortaya konmustur.

Kire¢ kullanilarak yapilan fiziko-kimyasal aritma caligmalarinda, 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.



Azzam ve ark. (2004) ¢oktiirme, santrifiij ve filtrasyonla 6n aritimi yapilan karasuya
aktif karbonla adsorpsiyon uygulamiglardir. Maksimum adsorplama kapasitesini 4
saatten az bir siirede saglamiglardir. Aktif karbon konsantrasyonu 24 g/L’de maksimum

fenol giderimini %94, organik madde giderimini %83 oraninda elde etmislerdir.

Drouiche ve ark. (2004) karasuyun aritimi i¢in UF prosesini denemislerdir. UF
sistemi ile %94 oraninda KOI giderimi elde etmisler ve UF+H,0,/UV prosesiyle de
KOI degerini 52 mg/L’ye ve TOK degerini 17 mg/L’ye indirmeyi basarmislardir.

Kestioglu ve ark. (2005) karasuyu fiziko-kimyasal ve ileri oksidasyon prosesleriyle
aritmaya caligmiglar, asit krakingin ardindan aliim veya demir tuzlariyla yaptiklar
kimyasal koagiilasyonda %94-95 KOI ve %90-91 toplam fenol giderme verimi elde
etmislerdir. Ileri oksidasyon prosesinde H,O,/UV ve Oz/UV’yi denemisler ve her

ikisinde de %99 oraninda KOI ve toplam fenol giderimi saglamislardur.

Oktav Akdemir ve Ozer (2006) zeytin karasuyunda fiziksel ve kimyasal on
aritmadan sonra mikrofiltrasyon (MF) prosesini uygulamislardir. Fiziksel+MF
kombinasyonu ile KOI %48, TOK %55.6, AKM %85, yag ve gres %75 oraninda
giderilmis, kimyasal+MF kombinasyonu ile AKM %98, TOK %75.4, KOl %74.2 ve

yag-gres %94 oraninda giderilmistir.

Zeytin karasuyunun ozonlama prosesiyle aritilabilirliginin arastirildigi ¢alismalarda,
%18-20 KOI ve %76 fenol (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006), %10-60 KOI ve %50-
90 fenol (Karageorgos ve ark. 2006) giderilmistir.

Gomeg ve ark. (2007) asit kraking ve polielektrolit ile fiziko-kimyasal 6n aritmadan
sonra fenton prosesi kullanilarak ileri oksidasyon prosesini arastirmislardir. Asit
krakingli 6rnege 100 ppm’lik katyonik polielektrolit eklendikten sonra uygulanan
fenton prosesiyle, KOI giderimi %73’den %89’a ¢ikmustr.

El-Shafey ve ark. (2007) zeytin karasuyunu aritmak igin kiregle ¢okeltme, pilot

Olcekli membran filtrasyonu ve aktif karbonla adsorpsiyon proseslerini aragtirmislardir.



Kirecle ¢okeltme islemiyle %71 fenol, %39 KOI, %88 BOI giderme verimleri elde
etmisler, ancak AKM degerinde artis gézlemislerdir. Kirecle ¢okeltme ve aktif karbon
ile adsorpsiyon proseslerinde toplam organiklerin ve fenollerin maksimum giderimlerini

strastyla, %99.7 ve %80 oranlarinda elde etmislerdir.

Paraskeva ve ark. (2007) Ultrafiltrasyon (UF)+nanofiltrasyon (NF), UF+ters osmoz
(TO) proseslerinin uygulanmasiyla karasuyu aritmaya c¢alismiglardir. UF prosesi
sonucunda yiliksek molekiil agirlikli askida kati1 maddeler ayrilmistir. Karasudaki
mevcut fenolleri ise NF ile %95 oraninda gidermislerdir. Karasuyun aritiminda en

yiiksek verime UF+TO ile ulasmiglardir.

Oktav Akdemir ve ark. (2008) karasuyun aritimi i¢in UF prosesini denemislerdir.
Filtrasyon deneylerini 6n aritma olmadan direkt ham atiksuya uygulamislar ve %89.5
KOI giderme verimi saglamislardir. Turano ve ark. (2002) filtrasyon deneylerinden

once 6n aritma olarak santrifiij denemisler ve %90 KOI giderme verimi elde etmislerdir.

Bu calismani amaci, Marmarabirlik Zeytinyagi Fabrikasi’nda kurulan pilot tesis ile
zeytinyagl endistrisinden kaynaklanan atiksularin fizikokimyasal ve ileri aritma
yontemleriyle aritilabilirliginin  arastirilmasidir. Bu amagla, zeytinyagi {retim
teknolojisi hakkinda bilgi verildikten sonra, Marmarabirlik Zeytinyag1 Fabrikasi’ndan
alinan numunenin karakterizasyonu tespit edilmistir. Daha sonra bu numune fabrikaya
kurulan pilot tesiste fizikokimyasal ve ileri aritma yontemleriyle aritilarak, uygulanan

atiksu aritma tesisi akim semasi boyutlandirilmistir.



1. KURAMSAL TEMELLER

1.1. Zeytin ve Zeytinyagi

Akdeniz'in belli bash zeytin iireten iilkeleri Ispanya, Italya, Yunanistan, Tiirkiye,
Tunus, Portekiz, Suriye, Fas ve Cezayir'dir. Mevcut zeytinliklerin %75'i engebeli, besin
maddeleri yoniinden nispeten fakir topraklarda, %25'1 ise diiz ve hafif meyilli arazilerde
bulunmaktadir. Engebeli yorelerde mono Kkiiltiir olarak yetistirilmekte iken, diiz
arazilerde diger tirtinlerle i¢ ice ve karisik olarak yetistirilmektedir. Yaghk ve sofralik
olarak yararlanilan zeytin, hem yiiksek besin degeri olmasi hem de i¢ ve dis ticaretimize

konu olmasi nedeniyle biiylik dnem tagimaktadir (Anonim 1996, 1997).

Zeytin, gerek iiretim miktar1 ve gerekse ekonomik deger yoniinden 6nemli bir
irlindiir. Diinya tarim ekonomisinde onemli bir iirlin olarak kabul edilen zeytin
iiretiminin yaklasik %7.5’1 Tiirkiye’de gegeklesmektedir. Bir¢ok botanik¢i tarafindan
Giliney Sahillerimiz zeytinin anavatan1 olarak kabul edilmektedir (Anonim 1997).
Yaglik ve sofralik olarak yararlanilan zeytinin yaklasik %55.78’1 Ege, %11.87’s1
Marmara, %30.0’u Akdeniz ve %2’si de diger bdlgelerde gerceklesmektedir
(Bedestenci ve Vurus 2000).

Canakkale'den Mugla'ya kadar uzanan Ege Bolgesi zeytin agacinin en iyi yetisme
sartlarma sahiptir. Koérfez Bolgesi olarak ifade edilen yaglik zeytin yetistiriciliginin
yapildig1 Balikesir ilinde Ayvalik, Burhaniye, Edremit ve Havran'1 i¢ine alan havza
oldukca 6nemli zeytinliklere sahiptir. Yaklagik 7600000 adet zeytin agaci ve yok-var
yillarina gore 45000-388000 ton arasindaki yaglik zeytin {liretimi ile iilke ekonomisinde
cok Onemli bir yere sahiptir (Durmus 2000). Bolge, Tiirkiye zeytinciliginin en 6nemli

boliimiinii olusturmakta olup, agag¢ varliginin %75'ine sahiptir (Anonim 1996).

Akdeniz Bolgesinde zeytinciligin geg¢misi ¢ok eskidir. Tiirkiye zeytin agag
varliginin %13'i Akdeniz Bolgesine aittir. Marmara Bolgesinde, zeytin agaglar1 daha

¢ok Iznik ve Gemlik Korfezi gibi riizgarlara kapah yerlerde sik olarak yerlesmistir.



Gemlik korfezi ve Mudanya'da zeytinlikler asir1 meyilli alanlara yayilmistir. Tiirkiye

zeytin aga¢ varhigmin yaklasik olarak %10'u Marmara Bolgesine aittir (Anonim 1996).

Karadeniz Bolgesinde, Zonguldak'tan Artvin'e kadar aile ekonomisine dayali
zeytincilik yapilmakta ve {iriin genelde sofralik olarak degerlendirilmektedir. Bolgenin
toplam zeytin aga¢ varligi igindeki payr %0.24'tiir. Giineydogu Anadolu Bolgesinde
zeytincilik yoniinden onemli iller Gaziantep, Sanlurfa ve Kahramanmaras'tir. Bolge
alan yoniinden biiyiik bir zeytinlik potansiyeline sahip olmakla birlikte, yiiksek sicaklik
ve yetersiz yagislar nedeniyle zeytinciligin yayilmasi olumsuz yonde etkilenmektedir

(Anonim 1996).

Diinya zeytinyag: iiretiminin yaklagik olarak %95°’1 Akdeniz, Marmara ve Ege
Denizi ¢evresinde yapilmaktadir. Diinya capindaki zeytinyag: iiretimi yilda yaklasik 2
milyon ton olarak tahmin edilmekle birlikte, bu iiretimin %78 inin Avrupa Birligi
tarafindan gerceklestirildigi bildirilmektedir. Zeytinyag: iiretiminde basi ¢eken {ilkeler
Ispanya (890100 ton), italya (614950 ton), Yunanistan (402703 ton) ve Tiirkiye’nin
(168700 ton) ardindan Tunus, Portekiz, Fas ve Cezayir gelmektedir (Paraskeva ve

Diamadopoulos 2006).

Yiizyillarca zeytinyagi Akdeniz’de mutfaklarda besin olarak, ilag olarak ve
lambalar1 yakmak i¢in yakit olarak kullanilmistir. Giiniimiizde talebi artarak devam
eden bir besin maddesi olarak ve modern kozmetik iiriinlerinde kullanilmaktadir. En
biiyiik kullanim alani besin maddesi olarak tiiketilmesi olmasina ragmen yiizyillardir
tedavi edici 6zelligi de bilinmektedir. Natiirel sizma zeytinyaglari, taze ve organik asit
diizeyi diisiik zeytinlerden elde edilir. Zeytinyaginin kalitesinde iklimsel degisimler

onemli bir yer tutmaktadir. Farkli bolgelerde iiretilen zeytinyaglarinin tadi ve aromasi

farkli olmaktadir (Azbar ve ark. 2004).

Zeytinyag1 lretimi; zeytinlerin toplandiktan sonra fabrikaya getirilip yikanmasi-
ayiklanmasi islemi ile baglamaktadir. Bu siire¢, meyvelerin olgunlastigi Ekim-Kasim
aylarinda baslar ve o yilki {irlinliin miktarina bagl olarak Subat, Mart bazen Nisan ayma

kadar devam eder (Akal Solmaz ve Ustiin 2002).



1.1.1. Yaprak Ayirma Yikama

Hasat esnasinda yaprak, yaprakl dallar, 6li dallar, toprak, tas ve diger kat1 maddeler
gibi mineral kaynakli yabanci maddeler zeytinlerle birlikte toplanir ve tagmnir. Zeytin
tanesinin koku absorbe etme 6zelligi olmasi nedeniyle iyi kalitede bir yag elde edilmesi
ve sistemlerdeki muhtemel arizalar1 gidermek i¢in bu maddelerin temizlenmesi
gerekmektedir. Siirekli ¢alisan tesislerde, yaprak ayirma ve yikama {initesi bir elek ve
yikama havuzundan olusmaktadir (Anonim 2003). Yikama isleminde suyun kalitesi ¢cok

onemlidir (Fedeli 1999).

1.1.2. Kirma

Kirma, hem kimyasal hem de fiziksel bakimdan énemlidir. Ciinkii bu islem hiicre
icinde simdiye kadar korunan, meyve ve hiicrenin diger bilesenleri ile direkt temasta

bulunan yag1 ortaya ¢ikartir (Fedelli 1999, Ustkol 2003).

1.1.3. Yogurma (Malaksasyon)

Kiricilardan sonra yer alan malaksdrlerde, kirilmig zeytinler, sicak su ile 1sitilarak
hamur haline getirilir. Yogurma isleminin sagladigi avantajlar, hamurun yag agisinda
zenginlesmesi, yagin daha iyi alimmasi, homojen bir karisim elde edilmesi gibi kalite
acisindan oldugu kadar nicelik agisindan daha biiyliktiir (Anonim 2003). Yogurma
esnasinda sicaklik yiikseltildiginde yag verimi artmaktadir. Maksimum sicaklik 25-
30°C’dir. Karistiricilar daha ¢ok metalik bir silindir i¢cinde yavas¢ca donen bigaklardan
(20 devir/dakika) olugsmaktadir (Anonim 2003).

1.1.4. Dekantasyon

3000-4000 devir/dakika hizla ¢alisan yatay dekantorlerde sulu hamura santrifiij
kuvveti uygulanarak, ayn1 anda yag, zeytin 0zsuyu ve pirina ayrilir. Dekantor iginde
katedilen yolu uzatarak, bu sekilde sivilarin veya zeytin pastasiin tamburun igerisinde

kalig siiresini arttirmak miimkiindiir. Bu zeytinin Ozelliklerine ve kalitesine baglh



olmaktadir. Pirinada kalan yag miktarin1 asgariye diisiirmek agisindan konigin cidarlar
boyunca karsi akimda lavaj (pirinadaki atik yag miktarmm azalmasi) yapmak
miimkiindiir. Bu da zeytinin 6zelliklerine ve kalitesine gore yapilir. Tamburun i¢
kisminda, konik kisim boyunca bir cihaz yerlestirilmis bulunmaktadir. Bu cihaz

sayesinde pirinanin digar1 ¢ikmadan once karsi akimda lavaj1 yapilir (Mermertas 2004).

1.1.5. Seperasyon

Burada yag, i¢inde kalmasi muhtemel posa, zeytin O6zsuyu gibi maddelerden
tamamen temizlenmesi i¢in santriflij islemi yapilarak, yemeklik zeytinyag: elde edilir.
Santriflij sonunda posa, zeytin 6zsuyu gibi elde edilen maddeler pirina muhtevasina
verilir. Bu islemlerin birbiri ardina uygulanmasinin en 6nemli 6zelligi yag asidinin

diisiiriilmesinin temin edilmesidir (Anonim 2003).

Zeytin isleme akim semas1 Sekil 1.1.”de gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Zeytin Isleme Akim Semas1 (Mermertas 2004)

1.2. Zeytinyag1 Uretim Prosesleri, Atik Olusumu ve Atiklarin Ozellikleri

Zeytin tanesi (meyve), ii¢ kisimdan olusur. Bunlar, etli kisim, tohum ve ¢ekirdektir

(Boskou 1996). Sekil 1.2.’de zeytin tanesinin kisimlar1 gésterilmistir.

1) Etli kisim (Mezokarp), tanenin %65-83 kadarmi olusturur. Su, yag, seker,
polisakkaritler, protein, pektin, organik asit, tanin, oleuropein, renk maddeleri ve
mineral maddeler igerir. Etli kisimda %50-60 su, %15-30 yag, %2-5 azotlu
maddeler, %3-7.5 seker, %3-6 seliilloz, %1-2 mineraller, %2-2.25 fenoller
bulunmaktadir.

2) Tohum, tanenin bu kisminda %30 su, %27.3 yag, %10.2 azotlu maddeler, %26.9

seker, %1.9 seliiloz, %1.5 mineraller, %0.5 polifenoller bulunmaktadir.



3) Cekirdek (Endokarp), tanenin %13-30 kadarin1 olusturur. Cekirdek, ¢ekirdek
kabugu ve icindeki tohumdan olusur. Cekirdek kisminda %9.3 su, %0.7 yag,
%3.4 azotlu maddeler, %41 seker, %38 sclilloz, %4.1 mineraller, %0.1
polifenoller bulunmaktadir.

(

Sekil 1.2. Zeytin Tanesinin Kisimlar1 (Boskou 1996)

Zeytin meyvesinin bilesimi Cizelge 1.1.’de verilmistir. Zeytin meyvesinin agirlik¢a
ortalama %70 kadar1 vejetasyon suyu, %30 kadar1 kat1 kisimdir (Kilavuz 2005).

Vejetasyon suyunun bilesimi de Cizelge 1.2.’de verilmistir.



Cizelge 1.1. Zeytin Meyvesinin Bilesimi (Kilavuz 2005)

Bilesenler Miktar (%)
Su 83.2
Sekerler 2.8
Azotlu Bilesikler 1.2-2.4
Organik Asitler 0.5-1.5
Polihidroksi Bilesik 1.0-1.5
Pektinler 1.0-1.5
Tuzlar 1.8
Yag 0.03-1.0

Cizelge 1.2. Zeytin Vejetasyon Suyunun Bilesimi (Oktay ve ark. 2002)

Cekirdek
Bilesenler Etli Kisim Cekirdek Kabugu Tohum(%)
(+6) (%)

Su 50-60 9.3 30
Yag 15-30 0.7 27.3
Azotlu Maddeler 2-5 3.4 10.2
Seker 3-75 41 26.9
Seliiloz 3-6 38 1.9
Mineraller 1-2 4.1 15
Polifenoller 2-2.25 0.1 0.5-1
Diger - 3.4 2.4

1.2.1. Zeytinyag1 Uretim Yontemleri

Zeytinyagl, zeytin agacinin olgun meyvelerinden sikilmak suretiyle elde edilen oda
sicakliginda sivi olan ve yemeklik olarak kullanilan yagdir. Zeytinyagi bilesiminde
bircok fonksiyonel gruplara sahip bilesikler bulunmaktadir. Yag asitleri ile esterlesmis
trigliseritler, yani sabunlasabilen maddeler zeytinyaginin yaklagik %99’unu teskil
ederler. Diger bilesikler ise yani sabunlasamayan maddeler %1’ini meydana
getirmektedirler. Zeytinyaginda yag asitlerinden bagka sabunlagsmayan, antioksidan
maddeler (tokoferoller), fenol yapidaki bilesikler (fenoller, fenolik asitler ve
polifenoller), steroller (fitosterol, kompesterol ve stigmasterol), hidrokarbonlar
(squalen), terpenik alkoller (cylo-arthenol), alifatik alkoller, fosfolipitler (fostatidil
kolin, fosfatidil etanolamin), karetonoitler (klorofil ve ksantofil) ile bazi aromatik

maddeler bulunmaktadir (Ataman 2000).



Zeytinyagy, iyi kalitede, taze, olgun meyveden presleme, santrifiijleme ve stizme ile
mekanik olarak elde edilir. Giliniimiizde zeytinyagi {iretiminde kullanilan yontemler,
geleneksel presleme (kesikli) yontemi, siirekli (kontinii) tiretim yontemi (ii¢ fazli ve iki

fazl1) ve siizme yontemidir (Oktav ve Ozer 2002).

1.2.1.1. Geleneksel Presleme (Kesikli) Yontemi

Geleneksel presleme (kesikli) yonteminde (Sekil 1.3.), zeytinler proses suyu
ilavesiyle yikanmakta, ezilerek 6giitiilmekte ve sicak suyla yogrulmaktadir. Elde edilen
hamur daha sonra preslenerek, yag fazi ayrilmaktadir. Presleme sonucunda olusan sivi
atik, zeytin 6zsuyu, kalt1 yag ve prosese eklenen ilave suyu icermektedir. Son olarak
diisey santriflij veya dekantorlerle ayirma islemi yapilarak yag elde edilmektedir (Azbar
ve ark. 2004). Zeytinyag tiretiminde herhangi bir kimyasal madde kullanilmaz. Ancak
olusan atiksular yiiksek kirletici potansiyeline sahiptir (Sengiil ve ark. 2002). Kirlilik
degerleri BOIs=90-100 g/L, KOi=120-130 g/L, pH=4.5-5.0 arasinda degismektedir.
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Sekil 1.3. Kesikli Yontemin Akim Semas1 (Oktav ve Ozer 2002)

1.2.1.2. Siirekli (Kontinii) Uretim Yéntemi

Stirekli iiretim yapilan sistemde geleneksel presin yerini santrifiij sistemler
almaktadir. Bu yontemde ayirma metoduna bagli olarak iki proses (ii¢ fazli ve iki fazlh

iiretim) tanimlanmaktadir.



a) Uc Fazh Uretim Yontemi

Uc fazli iiretim sisteminde (Sekil 1.4.) islem suyu kullanilmaktadir. islem
sonrasinda yag, atiksu (karasu) ve kati kisim (pirina) olmak {izere li¢ faz olusmaktadir.
Bu yontemde onemli miktarda islem suyu eklenmektedir. Bu sebeple biiyiik hacimlerde
(kesikli yontemden ii¢ kat fazla) atiksu olusmaktadir. Olusan atik suyun kirlilik
diizeyleri ise sdyle ifade edilebilir: BO1s=5-48 g/L, KOI=45-60 g/L, pH=4.7-5.2 (Oktav
ve Ozer 2002).

Bu sistemin dezavantajlar1 ise, fazla su tiiketimi (70-80 L/100 kg zeytin) ve yiiksek

miktarda karasu olusturmasidir.
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Sekil 1.4. Ug Fazli Yontemin Akim Semas1 (Oktav ve Ozer 2002)

b) iki Fazh Uretim Yontemi

Iki fazl1 sisteminde (Sekil 1.5.) iiretim boyunca proses suyu eklenmemektedir. Islem
sonrasinda yag ve pirina olmak iizere iki faz olusur. Bu sistem ekolojik olarak oldukca
caziptir, ¢iinkii s1v1 faz (karasu) olusmamaktadir. Karasuyun biiyiik bir boliimii pirina ile
birlikte aciga ¢ikmaktadir. Olusan kat1 faz %50-60 oraninda su, %2-3 oraninda ise yag
icermektedir (Oktav ve Sengiil 2003). Iki fazli iiretim sisteminde kullanilan yatay
santrifiijler, li¢ fazlida kullanilanlarin modifiye edilmis halidir. Eger yeni toplanmis taze
zeytin kullanilacaksa, su ilavesine gerek yoktur. 1000 kg zeytinin islenmesi sonucu 800
kg kat1 atik olusmaktadir. Bu kat1 kisminda %60 su, %2.5 yag bulunmaktadir. Olusan
atiksuyun kirlilik diizeyi KOI=10-15 g/L degeri ile ifade edilebilir (Oktav ve Ozer
2002).
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Sekil 1.5. Tki Fazli Yontemin Akim Semasi (Oktav ve Ozer 2002)

Iki faz sisteminin avantajlarini ve dezavantajlarmi asagidaki gibi siralayabiliriz:

v' Dekantére su ilave edilmediginden karasu olusumu tamamen elimine
edilmistir. Ayrica su ve enerji tasarrufu saglanmaktadir.

v' Dikey santrifiij ve su tanki gereksinimi azalmasi nedeniyle yatirim masraflari
daha azdur.

v’ Zeytin dzsuyu ile birlikte sistemden uzaklagirken, dogal antioksidan olan ve
suda ¢oziinen polifenollerin ¢ogu da yagin icinde kalmakta, boylece tiretilen
yagda, {i¢ fazli sistemin yagia gore daha dayanikli olmaktadir.

v Ug faz sisteminde ¢ikan pirinanin %3-4 yag icermesi ve %60-65 nemli
olmasindan kaynaklanan tasima giicliikleri nedeniyle, ikinci faz dekantor
sisteminin kullanilmasini zorunlu hale getirmistir.

v' iki faz dekantdr sisteminden ¢ikan pirinanin i¢inde yaklasik olarak %2.5-3

oraninda kalan yag, hekzan ekstraksiyonu ile alinmaktadir (Kavakli 2002).

1.2.1.3. Siizme Yontemi

Yag ve metal arasindaki yapisma, su ve metal arasindakinden daha farklidir. Bu
prensip yag Tlretiminde kullanilan siizme yOnteminin temelini olusturmaktadir.
Kullanilan metal tabaka zeytin hamuruna daldirilarak yag ile islatilmakta ve tabaka
iizerinde bulunan bosluklar yag ile dolmaktadir. Bu metotta ¢ok sayida metal tabaka
kullanilmakta olup bu sistem “Sinoles Sistemi” olarak bilinmektedir. 5120 levhadan
olusan 6000 M’ yiizey alanina sahip bir makine, 7-8 dakika da 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 kismi1 zeytinyag: {iretimi esnasinda zeytinyaginda

kalirken diger kismi atiksuda kalir. Atiksudaki miktar, zeytinyagi elde etmede

kullanilan teknolojiye gore farklilik gosterir. Fenolik bilesikler suda c¢oziinebilen

bilesiklerdir. Zeytinyag1 ve atiktaki fenolik bilesik miktarmi etkileyen baslica faktorler

sunlardir:

v

v

Zeytinin kiricida ezilerek veya parcalandiktan sonra elde edilen hamurun
inceligi arttik¢a yaga gecen fenolik bilesik miktar1 artmaktadir.

Yogurma siiresindeki artis yagdaki fenolik bilesik miktarini arttirirken, islem
sicakligindaki artis azaltmaktadir.

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

cevrenin daha az kirlenmesine neden olmaktadir (Nergiz 2000).

Biitiin yontemlerde {iretim sonucunda pirina ve karasu gibi atiklar olusmaktadir

(Oktav ve Ozer 2002). Zeytinyag: iiretiminde kullanilan proseslerin akim semas1 Sekil

1.6.”da gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Zeytinyag1 Uretiminde Kullanilan Proseslerin Akim Semasi
(Sengtil ve ark. 2000)

Karasu ya da zeytin karasuyu zeytinyagi liretimi sirasinda olusan artik sudur. Koyu
kahverengi, asidik, yiiksek kimyasal oksijen ihtiyact gosteren bu atik su 6nemli ¢evre

problemlerine yol agmaktadir.

Pirina, zeytinyag: fabrikalarindaki zeytinlerin sikilmasindan sonra arta kalan zeytin
kiispesidir. Zeytinyag1 fabrikalarmin kullandiklar1 teknolojilere gore pirina degisik
oranda yag ve su icermektedir. Yag ayrildiktan sonra kalan kismi top komiir haline
getirilmekte ve kati yakit olarak satilmaktadir. Pirina ayrica hayvan yemi olarak da

kullanilmaktadir.
1.2.2. Zeytinyag1 Uretim Teknolojisine Gore Kirletme Potansiyelleri

Zeytinyag1 {iretim proseslerinde olusan atiksuyun miktar1 ve kirlilik ozellikleri,
tiretimde kullanilan yontem ve teknolojiye bagl olarak farklilik gostermektedir. Kesikli
yontemde, 1 ton zeytin i¢in 0.4-0.5 m?® atiksu olusurken, siirekli yontemde (iki ve ii¢
fazl)) 1-1.5 m® atiksu olusmaktadir (Sengiil ve ark. 2002). Cizelge 1.3.’de kullanilan

tiretim teknolojisine bagli olarak karasu miktar1 ve 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 1.3. Uretim Teknolojisine Bagli Olarak Karasu Miktar1 ve Ozellikleri

(Azbar ve ark. 2002)

Parametre Kesikli Yontemde Siirekli Yontemde
Olusan Atiksu Olusan Atiksu
pH 4.5-5 4.7-5.2
Toplam Kat1 Madde %12 %3
Toplam Ucucu Kat: Madde %10.5 %2.6
Askida Kat1 Madde %0.1 %0.9
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (g/L) 120-130 40
Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci (g/L) 90-100 33
Seker %2-8 %1.0
Toplam Azot %5-2 %0.28
Pektin, Tanin vb. %1 %0.37
Polifenoller %1-2.4 %0.5
Yag ve gres %0.03-10 %0.5-2.3

Kesikli yontemde olusan atiksuyun kirlilik ytikii, iki fazli yontemden daha fazladir.
Iki fazli santrifiij prosesi, proses suyu gereksinimi olmadigindan, su ve enerji
gereksinimi yoniinden avantajl olan tek prosestir. Olusan disiik atiksu hacmi ve ¢ok
distik kirlilik yiiki, elektrik tiikketiminde azalma ve atiksu uzaklastirmadaki kolaylik, bu
prosesin avantajlaridir. Ug fazli iiretim sisteminde olusan atiksu hacmi ve kirlilik yiikii,
iki fazli sisteme gore daha yiiksektir (Oktav ve Sengiil 2003). Cizelge 1.4.’de, siirekli
iretim prosesinin, kesikli tretim prosesine gore avantaj ve dezavantajlari; Cizelge

1.5.°de zeytinyag tiretiminde kullanilan proseslerin karakteristik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.4. Siirekli Uretim Prosesinin Kesikli Uretim Prosesine Gore Avantaj ve
Dezavantajlari (Sengiil ve ark. 2000)

Avantajlan Dezavantajlan
Siirekli proses Daha yiiksek ilk yatirim maliyeti
Daha az isci -

Ayni giinde tiretimi gergeklestirme imkani -
Daha fazla tiretim -

Daha iyi kalite kontrolii -

Daha az oda ve yer gereksinimi -
Gelistirilmis proses kontrolii ve otomasyon -




Cizelge 1.5. Zeytinyag: Uretiminde Kullanilan Proseslerin Karakteristik Ozellikleri
(Demichelli ve Bontoux 1996)

Proses Tipi Proses | Is1 Enerjisi Atiksu Karakteristikleri
(100 kg zeytin igin) | Suyu (L) (MJ) Hacim (L) KOI (g/kg)
Qg fazli 50-70 5.8 90-110 60-90
1ki fazh 0 0 5-10 10-15
Kesikli 0-40 3.3 40-50 90-130

Cizelge 1.6’da bir ton zeytinin islenmesine bagh olarak proseste madde ve enerji

dengesi, girdi ve c¢ikt1 analizi; Cizelge 1.7.°de kesikli ve ii¢ fazli sistemden gelen

zeytinyagi atiksularmin 6zellikleri verilmistir.

Sekil 1.7.°de entegre zeytinyagi iiretim tesisinin akim semas1 gosterilmistir. Bu

sistem, daha az su ve enerji kullanimi, atiksu miktar1 ve kirlilik yiikiiniin azaltilmas1 i¢in

kullanilmaktadir (Sengiil ve ark. 2002).

Cizelge 1.6. Bir Ton Zeytinin Islenmesine Bagh Olarak Proseste Madde ve Eneriji
Dengesi, Girdi ve Cikt1 Analizi (Galli ve Tomati 2002)

Uretim Girdiler Girdi Miktarlan Ciktilar Cikta
Prosesi Miktarlan
Kesikli Zeytin 1L Yag ~200 kg
proses Y ikama suyu 0.1-0.12 m® Kat1 atik ~ 400 kg
Enerji 40-63 kwsa (%25 su+%6
yag)
Karasu ~ 600 L
(%88 su)
Uc Fazh  |Zeytin 1t Yag 200 kg
proses Y ikama suyu 0.1-0.12m? Kat1 atik 500-600 kg
Dekantorii (%50 su+%4
temizleme suyu  [0.5-1 m° yag)
Yagdaki Atiksu 1000-1200 L
safsizliklar: yikama (%94 su+%1
Suyu ~10 L yag)
Enerji 90-117 kwsa
iki Fazh Zeytin 1t Yag 200 kg
proses Y ikama suyu 0.1-0.12 m® Kat1 atik 800-950 kg
Enerji <90-117 kwsa  |(%60 su+%3
yag)




Cizelge 1.7. Kesikli ve Ug Fazli Sistemden Gelen Zeytinyag1 Atiksularmin Ozellikleri
(Vlyssides ve ark. 1998, Azbar ve dig. 2004)

Parametre Birim Kesikli Uc¢ Fazh
Toplam Katilar g/L 99.70+28.85 63.50+24.40
Toplam Askida Kat1 Madde (AKM) g/L 4.51+£3.27 2.80+2.20
Toplam Ugucu Katilar (UKM) g/L 87.20+27.57 57.37+£21.96
Kiil g/L 9.69+2.58 6.13+2.44
Toplam Organik Karbon g/L 64.11+10.79 39.82+6.47
Toplam Kjendahl Azotu g/L 1.15+0.21 0.76+0.13
P,0Os Olarak Toplam Fosfor g/L 0.87+0.14 0.53+0.08
pH - 4.50+0.60 4.80+0.80
BOIs g/L 68.71+12.64 45.50+8.20
KOi g/L 158.184+32.63 92.50+17.50
Ozgiil Agirlik glem’ 1.05+0.06 1.05+0.03
[letkenlik mmbhos/cm 18.00+5.00 12.00+4.00
Toplam Seker g/L 25.86+8.30 16.06+5.92
Yaglar g/L 2.80+1.03 1.64+0.64
Polialkoller g/L 4.75+£1.77 3.19+1.22
Gliserol g/L 0.10+0.04 0.06+0.02
Toplam Protein g/L 28.30+£9.95 17.91+6.88
Organik Asitler g/L 4.88+2.41 3.21£1.23
Toplam Fenolik Bilesikler g/L 17.15+4.55 10.65+4.08
Fenolik Asitler g/L 0.48+0.18 0.28+0.10
Taninler g/L 6.74+2.94 4.01+1.54
Pektinler g/L 3.25+1.42 2.15+0.76
Toplam Kiikiirt mg/L 101.43+14.27 | 63.00+12.00
Toplam Klor mg/L 219.484+43.21 | 124.00+23.00
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Sekil 1.7. Entegre Zeytinyag1 Uretim Tesisinin Ana Karakteristikleri
(Sengiil ve ark. 2002)



1.2.3. Zeytinyag Uretiminde Olusan Atiklarin Ozellikleri

Zeytinyag iretimi, hi¢bir kimyasal madde kullanilmamasi ve biiyilk miktarda
enerjiye ihtiyag duyulmamasi nedeniyle g¢evre dostu olarak goriilse de, iretim

sonrasinda karasu ve pirinanin atik olarak ortaya ¢ikmasi kagmilmazdir.

1.2.3.1. Karasu

Zeytin karasuyu, zeytinyag1 Uretimi sirasinda ortaya c¢ikan atik sudur. Karasuyun
miktar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri iiretim yerine, iirlin alman agacin yasimna, hasat
sezonuna, Uriinin o yil var veya yok olmasina, zeytin cesidine ve ekstraksiyon
metotlarma bagl olarak degisiklik gdstermektedir (Vlyssides ve ark. 1996, Ikizoglu ve
Haskok 2005).

Karasu, koyu kahverengi-menekse tonlarindan siyaha kadar degisen renklerdedir.
Degerli iz elementler, potasyum, fosfor gibi elementler ve organik bilesikler
icermektedir. Organik bilesiklerin basinda seker, azot bilesikleri, ugucu asitler,
polialkoller, pektin, yag, polifenoller ve taninler gelmektedir (Oktav ve Ozer 2002).
Polifenolik maddeler zeytin karasuyuna fitotoksik ve antimikrobiyal 6zellikler
kazandirmakta ve degerli antioksidanlar olarak bilinmektedir (Nergiz 2000). Karasuda
en fazla bulunan fenolik maddeler ise sinamik asit ve tiirevleri, kafeik asit, benzoik asit
ve tiirevleri, protokatesik asit, vanilik asit ve etanol 3-4 dihidroksifenil tiirevleri,
oleuropein, tyrosol ve hidroksityrosol’dur (Boskou 1996). Zeytin karasuyunun Kimyasal

bilesimi Cizelge 1.8.’de verilmistir.



Cizelge 1.8. Zeytin Karasuyunun Kimyasal Bilesimi (Giineng 2003)

Konsantrasyon (%)

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 0.5-1.0
Pektinler ve Taninler 1.50 0.20 0.5-1.30
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

Her zeytinyag isletmesinin atiksu karakteri, zeytinin yetistirildigi bdlgenin toprak

ve iklim Ozelliklerine, isletmede kullanilan suyun kimyasal 6zelliklerine bagl olarak

biiyiik farkliliklar gostermektedir. Genellikle karasuyun kirlilik degerleri BO1s=35-110
g/L, KOI=45-170 g/L, AKM=1-9 g/L, fenol=0.5-24 g/L arasinda de§ismektedir

(Paraskeva ve Diamadopoulos 2006). Karasuyun Kirlilik karakteristiklerine iliskin

literatiir verileri Cizelge 1.9.’da verilmistir.

Cizelge 2.9. Zeytin Karasuyunun Karakterizasyonu

Parametre | Andreozzi | Azzam II\'/Z“ Bressan | Ahmadi | Kestioglu | Bettazzi
(o/L pH ve ark. | veark. ark. | Ve ark. | veark. | veark. | veark.
haric) 1998 2004 2004 2004 2005 2005 2006
pH 5.09 4.5 46 | 4.9-55 5.38 4.7 4.4-4.8
KOI 102.5 320 | 485 | 60-180 | 167-181 186 23%21%
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 -

Cizelge 1.9.dan da goriildigi gibi olduk¢a yogun kirlilik iceren karasuyun

karakterizasyonunu, SKKY Tablo 5.5’de verilen desarj kriterlerine (Cizelge 1.10)

indirebilmek i¢in farkli aritma yontemlerinin uygulanma gerekliligi bulunmaktadir.



Cizelge 1.10. SKKY Zeytinyagi Fabrikasi Atiksular1 I¢in Tablo 5.5.’de Belirlenen
Desarj Kriterleri (Anonim 2004)

Parametre Birim Kompozit N_umune Kompozit Nl_Jmune
2 Saatlik 24 Saatlik

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci1 (KOI)| mg/L 250 230

Yag ve Gres mg/L 60 40

pH - 6-9 6-9

Karasuyun yiiksek organik madde kirliligi, parcalanmaya dayanikli fenolik
bilesikler ve yag asitlerini igermeleri, liretimin sezonluk yapilmasi, isletmelerin kiigiik
(10-100 m® debili) ve genis bir alanda dagmik yerlesmeleri atiksuyun aritiminda
karsilagilan gilicliiklerdir (Ergiider ve ark. 2000, Mantzavinos ve Kalogerakis 2005).

1.2.3.2. Pirina

Pirina zeytinyag: iiretiminde arta kalan, zeytin cekirdegi ve posasmdan olusan bir
kat1 atiktir. Zeytinyagi iiretim teknolojisine gore %2-12 arasinda yag igeren ve ham
pirina olarak adlandirilan bu madde, pirina fabrikalarinda ¢6ziicii ekstraksiyonu ile yagi
alindiktan sonra yagsiz pirina olarak adlandirilmaktadir. Zeytinin ortalama olarak %35-
45’1 ham pirinadir. Pirina iiretimi zeytinyagi iiretim igleminin devami niteliginde

oldugundan iiretim yontemine gore degismektedir.

Zeytin ireten iilkelerde olusan pirinanin enerji elde etmek amaciyla yakit olarak
kullanim1 yaygin olan bir uygulamadir. Balikesir ilinde iiretilen pirinanin tamami yakit
olarak kullanilmaktadir. Ancak, Ozellikle yarattigi hava kirliligi ve yanarken yaydigi

koku agisindan bazi sakincalar1 vardir (Glineng 2003).

Yakit olarak kullanilacak pirinanin 6zellikleri Cizelge 1.11°de verildigi gibi

olmalidir:



Cizelge 1.11. Yakit Olarak Kullanilacak Pirinanin Ozellikleri (Gemici 2002)

Parametreler Degerler
Nem %20
Kiil %2.97
Yag %2.5
Karbon %45.3
Oksijen %27.6
Hidrojen %5.9
Azot %1.85
Toplam kiikiirt %0.15
Alt 1s1] degeri 4480 kcal/kg
Ust 1s1] degeri 4847 kcallkg

Pirina hayvan yemi katki maddesi olarak da kullanilabilmektedir. Besin degeri
olarak 1.6 kg pirina 1 kg kepege karsilik gelmektedir (ilten ve ark. 2000). Pirina ayn1
zamanda kompozit giibre elde edilmesinde de kullanim alani bulmustur. Yapilan
calismalarda, fitotoksik olmayan ve organik madde igerigi yiiksek olan kompostlanmis
pirinanin bahge bitkilerinin yetistirilmesinde ve topragin gii¢lendirilmesine ihtiyag
duyulan arazilerde kullanilabilecegi belirtilmistir (Parades ve ark. 2001, Riffaldi ve ark.
1993, Rosa ve ark. 2001). Ozel tesis ve teknoloji gerektirmesi ve kokusundan dolay1

pirina, iilkemizde hayvan yemi olarak kullanilmamaktadir.

Pirinadan, fermantasyon yoluyla lipaz gibi kimyasal maddeler {iretilmektedir.
Hidroliz edildikten sonra destile edilerek aktif karbon, metanol, asetik asit, karbon elde

edilmesi denenmis ve bagarili olunmustur (Alkhamis ve ark. 1999).

Pirinadan piroliz yoluyla aktif karbon elde edilmesi ozellikle son yillarda
yayginlagmistir. Pirinadaki yiiksek lignin igeriginden dolay1 diger biyomaslara gore
piroliz yoluyla aktif karbon elde edilmesinin daha uygun oldugu belirlenmistir. Sabit
veya akigkan yatakli reaktorler kullanilarak ytliksek sicakliklarda sivi veya gaz yakat ile
aktif karbon eldesi pirinanin pirolizi sonucunda gergeklestirilmistir (Zanzi ve ark. 2001,

Zabaniotou ve ark. 2000). Pirinanin genel 6zellikleri Cizelge 1.12.’de verilmistir.



Cizelge 1.12. Pirinanin Genel Ozellikleri (Ilten ve Vardar 2002)

Parametreler Demirbas | Zabanistau ve | Masghouni ve Zanzi ve
1997 ark. 2000* Hassairi 2000 ark. 2001

C (%) 50.0 44.3 38.6-44.2 49.5

H (%) 6.2 5.82 4.8-5.9 6.3

N (%) 1-6 0.0 1.7 0.5

0O (%) 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

Is1l Deger (kcal/kg) - 4916 4182 -

*zeytin ¢ekirdegi

1.3. Zeytinyag1 Atiksularinin Aritma Alternatifleri

Atiksularin aritimini genel olarak fiziksel aritma, kimyasal aritma, biyolojik aritma
ve ileri aritma seklinde ayirmak miimkiindiir (Kestioglu ve Sen 2003). Aritmada 6nemli
olan husus atiksuyu Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde istenen desarj kriterlerine

kadar ekonomik bir sekilde getirmektir.

Atiksu aritma tesislerinde fiziksel aritma, atiksulardaki biiytlik partikiillerin ve askida
kat1 maddelerin, yogunluk, biiyiikliik, agirhik gibi baz1 fiziksel Ozelliklerinden ve
yer¢ekiminden faydalanarak uzaklastirilmasidir (Kestioglu 2001). Fiziksel aritma
tanklarin1 yapmak ve ¢okelen ¢camuru ortamdan uzaklastirmak gibi temel islemleri

icerdiginden en ekonomik aritmadir.

Kimyasal aritma; suda askida veya ¢oziinmiis halde bulunan kirleticilere disaridan
kimyasal madde ilave edilerek c¢okelmelerini saglamak {izere uygulanan aritma

prosesleridir. Cokelme sonucunda olusan c¢amur, bertaraf agisindan problem

olusturmaktadir. Ayrica kimyasal madde sarfiyati aritma maliyetini arttrmaktadir.

Biyolojik aritmada amag, atiksularda askida ve ¢oziinmiis halde bulunan kirletici
organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan biyolojik kiitleler haline getirilerek

ortamdan uzaklastirilmasidir. Atiksularda bulunan organik maddeler,

mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak stabil hale getirilmektedir (Kestioglu 2001).




Ileri aritma teknikleri, giiniimiiz teknolojisinde zamanla uygulamaya girmektedir.
Elde etmek istedigimiz desarj kriterlerini saglayan ve aritma maliyetini yilikseltmeyen

ileri aritma yontemini segmek ve uygulamak ¢evre miithendisinin 6nemli bir gorevidir.

Zeytin liretimi sonrasinda agiga ¢ikan karasuyun, organik madde, askida kat1 madde,
yag ve gres igerigi oldukca yiiksektir. Bu sebeple, karasuyun aritilmasi ve bertaraf
edilmesi, 6nemli ¢evre problemleri arasinda yer almaktadir. Yiiksek kirlilik iceren
karasuyun aritimi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Karasuyun c¢evreye verilecek
seviyeye gelene kadar birka¢ kademeden olusan, hem fiziksel-kimyasal, hem de

biyolojik aritma uygulamalarindan gegirilmesi gerekmektedir (Sengiil ve ark. 2002).

Zeytin karasuyunun aritiminda kullamilan yontemler, fizikokimyasal aritma
(Mitrakas ve ark. 1996), aerobik aritma (Fadil ve ark. 2003, Tziotzios ve ark. 2007),
anaerobik 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), membran prosesler
(Paraskeva ve ark. 2007), elektro-Fenton (Khoufi ve ark. 2004),
elektroFenton+anaerobik aritma (Khoufi ve ark. 2006), kompostlastirma (Vlyssides ve

ark. 1996) seklinde siralanabilir.

1.3.1. Fizikokimyasal Aritma Yontemleri

Zeytin  karasuyunun fizikokimyasal aritiminda kullanilan ydntemlere O6rnek
seyreltme, havalandirma, buharlastirma, sedimentasyon, filtrasyon, santrifiijleme
distilasyon, kompostlastirma, yakma ve piroliz, asit kraking, kimyasal pihtilastirma ve
kimyasal ¢Oktiirme verilebilir. Bu proseslerin higbiri tek bagmma karasuyun organik
yiikiinii ve toksisitesini desarj limitlerine diistirememektedir. Seyreltme, biyolojik
aritimda toksisiteyi azaltmak i¢in ¢ok sik kullanilan bir yontemdir. Buharlastirma ve

sedimantasyonda, susuzlagtirma fazi ve sonradan ortaya ¢ikan organik madde



bozunmasiyla karasu %70-75 derecesinde yogunlastirir. Ancak agik sedimantasyon ve
buharlastirma alanlarinda biiyilkk koku problemi vardir. Karasuda solar damitma
uygulanmasi, suyun iceriginin %15 konsantrasyonda ve 9 giin alikoyma siiresinde KOI
giderme veriminin %80’nin lizerinde basarilabildigini gostermistir (Paraskeva ve

Diamadopoulos 2006).

Yakma ve piroliz gibi termal aritim metodlar1 ayn1 zamanda, zeytinyag: tesislerinde
yakit yiikleme icin enerji geri doniisiimii anlamina gelmektedir. Yakma ve piroliz atik
hacminin azaltilmasi ve enerji geri doniisiim olasiligmin gelistirilmesi avantajlarina
sahiptir, ama bu yontemler pahali imkanlar gerektirmektedir ve atmosfere verdigi toksik

maddelerle emisyon olusumuna neden olmaktadir (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006).

Santrifiijleme ve filtrasyon, sularin pH ve iletkenligini artirir, ve faz ayrilmasi ile
organik maddeyi azaltir. Genellikle koagiilasyon, flokiilasyon veya adsorbsiyon
teknojileri ile birlikte kullanilarak, organik maddenin verimli bir sekilde giderilmesini
saglamaktadir (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006). Karasuya once santriftij ve
filtrasyon uygulandiktan sonra aktif kilden geg¢irmek suretiyle adsorpsiyona tabi

tutulmasi ile fenol icin %81, organik madde i¢in %71 giderme verimi elde edilmistir

(Al-Malah ve ark. 2000).

Karasuyun 5.4 olan pH’1 %98 safliktaki HySO4 ¢ozeltisi ile pH=2"ye ve %10’luk
Ca(OH); ¢ozeltisi ile pH=7"ye ayarlamiglardir. pH=2 ve pH=7"deki karasu numuneleri
20 um gozenek ¢apina sahip kartus filtreden ayr1 ayri filtrelemislerdir. Bu numunelerde
60 dakika sonunda ulasilan KOI ve AKM giderme verimleri sirasiyla %55.8 ve
%50.3’tiir. pH=2"de Kkartus filtre filtrasyonu ile ¢ok daha yiiksek KOI giderme
verimlerine (%55.8) ulasmislardir (Oktav Akdemir ve Ozer 2007).

Al-Malah ve ark. (2000) yapmis olduklar1 ¢alismada ham suyu 3 ay ¢okelmeye tabi
tutmusglar, 3 ay sonunda iist suyu santrifiijlemisler ve ardindan Whatmann 40 filtre
kagidindan, 500 mmHg basing altinda vakum filtrasyon yapmiglardir. Bu ii¢ islemin

arka arkaya kullanilmasi sonucunda elde edilen KOI giderme verimi %25 bulmuslardr.



Karasuyun fizikokimyasal aritilabilirlik ¢aligmasinda, pH degerini H,SO, ile 2’ye
indirdikten sonra santrifiijleyerek %47 yag-gres, %68 KOI giderme verimi elde
edilmistir (Mitrakas ve ark. 1996).

1.3.1.1. Dogal Yolla (Lagiinlerde) Buharlastiriimasi

Akdeniz {ilkelerinin ¢ogunda islem sonrasinda aciga c¢ikan karasu buharlagtirma
lagiinlerine bosaltilmaktadir. Bu yontemde KOI giderme verimi diisiik, alan gereksinimi
yiiksek, maliyeti diisiiktiir. Lagiin derinlikleri buharlagsmaya uygun olarak insa edildigi
icin yaz aylar1 sonunda tiim suyun buharlagmasi miimkiin olmaktadir. Suyun
buharlagmasini takiben lagiinde kalan kek seklinde kuru atik toplanarak giibre olarak

degerlendirilmektedir (Oktav ve Ozer 2002).

Ispanya’da gelistirilen yeni buharlastirma prosesleri dogal hava ile karasuyun
buharlastiriimas: prensibine dayanmaktadir. Karasu, tizerinde 6zel delikler agilmis olan
plakalardan su zerrecikleri seklinde gegirilmektedir (spreylenmektedir). Bu sayede hava
ile temas yiizeyi artarak panellerin etrafini ¢evreleyen hava sayesinde su buharlasmaktadir.
Bu sistemin enerji ihtiyac1 geri devir pompalariyla sinrhdir. 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 G6zen

gosterilmelidir (Rozzi ve Malpei 1996).

Lagiinlerde havaya verilen buhardaki Kirlilik nedeniyle, bu yontemin giiniimiizde AB

kriterlerine uygun olmadig: diisiiniilmektedir.

Portekiz’de yapilan bir calismada ise, karasuyun artmunda buharlastirma panelleri
kullandmustir. Yiksek Kirlilige sahip atiksularin aritiminda 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
ayrmm gozlenmistir. Sicaklik, rizgar gibi dogal faktorler sayesinde ayrilan sivi kisim

buharlagmus, kati kisim ise plakalarm iizerinde kalmustr. Kati kismun plakalardan



siyrilarak giibre amagh degerlendirilmesi miimkiindiir (Sengiil ve ark. 2002).

Lagiinlerin isletimi kolay olmasina karsin birtakim dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Bunlar asagidaki gibi siralanabilir (Yetkin ve Gokgay 2002):

Yiiksek arazi maliyeti

Askida kat1 madde i¢in 6n aritma gereksinimi

Yiizen yag tabakasinin on aritim gerektiren bir sorun olarak goriilmesi

Yeralt1 suyunun kirletilme riskinin bulunmasi

Koku ve sinek problemi yaratabilmesi

Olusabilecek fitotoksisite yiiziinden alanin ilerde tarim amaglh kullanilamamasi
Kiiciik hacimlerde istenmeyen tagmalarin gerceklesebilmesi

Zeytinyag1 atiksuyu tiretiminin yilin soguk zamanina rastlamast.

AN N NN N Y U N N

Buharlagsma disinda ¢ok diisiik diizeyde biyolojik aritim olmasi.

1.3.1.2. Vakumlu Buharlastirma (Evaporasyon) Yontemi

Karasu artmunda, 1997 vyilinda Iitalya’da yapilan bir calismada, vakumlu

buharlastirma yontemi uygulanmustir. Bu ¢ahisma asagida kisaca 6zetlenmektedir.

Buharlasma, vakumlu evaporatorde, su kosullarda gergeklesmektedir: basing 5 kPa,
sicaklik 38°C (100°F).

Sekil 1.8.’de vakumlu evaporatorler ile karasuyun aritiminin yapildigi bir tesisin

akim semasi gosterilmistir (Sengiil ve ark. 2002).
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Sekil 1.8. Vakumlu Evaporatérler ile Karasuyun Aritimi (Sengiil ve ark. 2002)

Evaporatorlerde genellikle iki akim olusmaktadir: Distilat (sirekli tiretilmektedir) ve
konsantre kisim (otomatik olarak, kesikli desarj). Distilasyon verimi yaklasik %90°dr.
Distilat, depolama tankina gonderilmektedir. Distilatin KOI degeri 3000-4000 mg/L olup,
renksiz bir sividir. Bu yiiksek kirlilik yikii, karasuyun icerdigi seker ve ugucu organik
kismuin fermantasyonundan olusan alkol iriinlerinden kaynaklanmaktadir. Distilasyon
isleminden sonra, C:N:P oraninin (azot ve fosfor eklenmesiyle) ayarlanmasi ve ayrica pH
kontrolu sonrasinda biyolojik aritim gerekmektedir. Boylece aritilmus su desarj
standartlarini saglayacaktir. Evaporatorden ¢ikan konsantre kisim, sulu formdadir ve bu
kisim, pirina ile veya santrifiij seperatérden ¢ikan camur ile karistirilarak, icerigindeki

yagin geri kazamlabilmesi igin, tesisin basina gonderilebilir (Sengiil ve ark. 2002).

Bir baska segenek ise, konsantre kismin depolanmasi, diizenli olarak organik giibre
veya hayvan yemi tretiminde kullanimasidir (konsantre kisim; %214 protein, %8
potasyum icermektedir). Bu sistemin insa edilmesi kolaydiwr, 6n veya ileri artmm
seceneklerinde de kolaylikla kullanilabilmektedir. Sekil 1.8.’de de goriildiigii gibi, proses
stiresince atiksu bir tankta depolanmaktadir. Zayif asitlerin, distilasyon sirasinda su ile
birlikte distile edilmelerini engellemek icin, atiksu sodyum hidroksit (NaOH) ilavesi ile

notr hale getirilir. Vakumlu buharlagtrma islemi uygulanan ham atiksuyun ve



buharlastrma sonrasi1 kondensasyon ile elde edilen distilatin Kirlilik karakteristikleri

asagidaki Cizelge 1.13.’de verilmistir (Sengiil ve ark. 2002).

Cizelge 1.13. Karasuyun Vakumlu Buharlastirma ile Aritilabilirliginin Sonuglari

(Sengiil ve ark. 2002).

Parametre Birim Ham su Distilat
pH - 4.1 3.4
Renk - Kirmizi Renksiz
Koku - Karakteristik Tipik
Yogunluk g/ml 1.060 -
[letkenlik uS/cm 85300 220
105°C’deki sabit kat: madde % 9.3 -
600°C’deki sabit kat1 madde % 6.8 -
Askida kat1 madde mg/L 1550 -
Cokelebilir kat1 madde mg/L <0.1 -
KOI g/L 32.8 3.9
Klorir g/L 54 <0.002
Toplam azot mg/L 26 <0.5
Toplam yag ve gres mg/L 70 1.0
Anyonik yiizey aktif maddeler mg/L <2 -
Anyonik olmayan yiizey aktif maddeler mg/L <3 -
Toplam yiizey aktif maddeler mg/L <5 -

1.3.1.3. Distilasyon Yontemi

Distilasyon ve buharlastirma prosesinde karasuyun igerdigi su buharlastirilarak,
organik ve inorganik madde icerigi arttirilmaktadir. Bu yontemin uygulanmasi ile ilgili
olarak ilk problem, konsantre hale getirilmis olan kat1 kismin bertarafidir. Kat1 kismin,
hayvan yemi katkis1 olarak kullanilmasi, yiiksek potasyum igermesi nedeniyle
kisitlanmigtir. Ayrica kati kisim distilasyona enerji saglamak i¢in yakit olarak da

kullanilabilir. Fakat yakma sirasinda ¢ikacak gaz emisyonlari, hava kirliligi yaratabilir.

Ikinci problem, sivi kismin (distilat) tamamen saf bir sivi olmamasi, yag asitleri ve
alkoller gibi ugucu bilesenler igermesidir. Bu bilesenler distilatin 3 g/L gibi yiiksek KOI
icerigine neden olmaktadir. Bu nedenle distilasyon prosesi sonrasinda, C:N:P oranmnin

(azot ve fosfor eklenmesiyle) ayarlanmasi ve pH kontroliinden sonra biyolojik aritim




isleminin yapilmasi gerekmektedir. Bdylece aritilmis su desarj standartlarini

saglayabilmektedir (Rozzi ve Malpei 1996).

Karasuyun distilasyon metoduyla aritimi konusu da degisik arastirmacilar tarafindan
incelenmistir. Oktav ve ark. (2001), yapmis olduklar1 laboratuvar dlgekli ¢alismada,
distilasyon yonteminin siirekli tretimden gelen zeytinyagi {iretimi atiksularina
uygulanabilirligini incelemislerdir. KOI konsantrasyonu 96000 mg/L olan karasu
numunesinden 600 ml almarak, distilasyon islemi uygulanmustir. ilk 50 ml, ikinci 50 ml
ve son 400 mI’lik distilattan numuneler almarak KOI degerleri lgiilmiistiir. Sirasiyla
%26, %74 ve %87 KOI giderme verimleri elde edilmistir. Vitolo ve ark. (1999)
karasuyun aritinu igin distilasyon ydntemini kullanmiglardir. Elde edilen distilatin KOI
konsantrasyonu istenen desarj standartlarini saglayamadigi i¢in bu suyun distilasyonu

takiben biyolojik artima yontemlerinden birisi ile aritilmasmni 6nermislerdir.

Zeytinyag1 iretimi atiksularinin, distilasyon yontemiyle aritimi incelenmistir. 92000
mg/L KOI konsantrasyonuna sahip ham atiksuya distilasyon islemi uygulanmis ve
maksimum %93 KOI giderme verimi elde edilmistir. Asidik atiksuda %98 KOI giderme
verimi elde edilirken, bazik atiksuda %95 giderme verimine ulasilmistir. iki kademeli
kimyasal ¢oOkeltimden gecirilmis atiksuya distilasyon prosesi uygulanmasiyla

maksimum %99 KOI giderme verimi elde edilmistir (Oktav ve Sengiil 2003).

1.3.1.4. Kompostlastirma Yontemi

Ko-kompostlama (birlikte kompostlama), zeytinyagi atiksuyunun bir kat1 faz ile
birlikte aritimmi icermektedir. Kat1 faz dolgu maddesi olarak gorev yapmakta, sivi
kisim ise siirekli olarak verilmekte ve nemlilik ile besin kaynagi olarak ¢alismaktadir.
Bunun sonucunda azot agisindan zenginlestirmekte ve kompost yiginindan ortaya ¢ikan
1s1 sonucunda da suyu ugurulmaktadir. Kullanilabilecek kat1 faz i¢in evsel kat1 atiklar,
aritma tesis ¢amuru, kiimes atiklari, zeytin c¢ekirdekleri 6rnek olarak verilebilir. Bu
prosesin avantaji, toplam organik maddenin geri kazanimi, ucuz maliyet ve verimli
toprak eldesidir (Vlyssides ve ark. 1998). Ayrica lagiinlerde elde edilen zeytinyagi

atiksuyu ¢amuru ile bilinen klasik kompostlama da uygulanabilir ve ayn1 avantajlar elde



edilebilir. Kompostlamanin her iki ¢esidinin de basarili oldugu goriilmiistiir. Kompost,
30-100 m*ha/y1l dozla tarimda giibre olarak kullanilabilmektedir (Demircan 1998,
Yetgin ve Gokgay 2002).

Kompostlama isleminde, CO,, su buhari, mineraller ve kararli organik madde
olustugundan, karasuyun geri kullanimi i¢in pratik ve ekolojik bir yontemdir. Bu sayede
karasu ve pirinanin herhangi bir fitotoksik etkisi olmaksizin organik giibre olarak

kullanilmas1 saglanabilir (Monteoliva-Sanchez ve ark. 1996, Oktav ve Ozer 2002).

1.3.1.5. Kimyasal Pihtilastirma ve Kimyasal Coktiirme

Kimyasal pihtilastirma, atiksuda elektrostatik yiikleri sebebiyle bir araya gelemeyen
kollaid maddelerin, kimyasal madde ilavesiyle bir araya getirilmesi olayidir. Kimyasal
cOktiirme ise, atiksularda c¢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,, aliim gibi
kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Aktas ve ark. 2001, Kestioglu 2001). Kimyasal
aritma biiyilk miktarda inorganik karasu bilesenlerini giderirken, organik Kirliliklerin

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

Samsunlu ve ark. (1998) tarafindan yapilan caligmalarda, karasuya kimyasal
coktiirme islemleri uygulanmistir. Bu amagla kullanilan gesitli koagiilantlarin aritma

verimi iizerine etkileri incelenmistir (Cizelge 1.14.) (Mermertas 2004).

Cizelge 1.14. Kullanilan Koagiilantlarin KOI Giderme Verimi Uzerine Etkileri
(Samsunlu ve ark. 1998, Mermertas 2004).

Uygulanan Koagiilant Tiirii KOI Giderme Verimi(%)
Kireg 50
Demir Kloriir 45
Demir Siilfat+Kireg 54
Demir Siilfat+KiregPolielektrolit 55
Kire¢+Organik Polielektrolit 54
Siilfirik Asit 49




Karasuda kimyasal aritmanin denendigi bir ¢alismada, demir ve kireg ile birlikte
fenolik adsorbant olarak sentetik regine ve hidrojen peroksit kullanilarak %50 civarinda
KOI gideriminin yani sira, %50 renk giderimi de kisa siirede saglanmistir (Zouari

1998).

Aydm ve ark. (2002) tarafindan yapilan fizikokimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinda,
koagiilant olarak demir siilfat, demir kloriir ve aliim kullanilmig (dozajlar 250, 500, 750,
1000, 1500 ve 2000 mg/L uygulanmstir) ve KOI giderme verimleri incelenmistir.
Sonu¢ olarak pH=3.35 degerinde 2000 mg/L dozunda FeSO, kullanimiyla %52

oraninda KOI giderme verimi elde edilmistir.

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 ugucu 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.

Zeytin karasuyunun ¢itosan 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 saglamiglardur.

Karasu Orneklerinde kireg+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

¢cikmustir.

1.3.2. Biyolojik Aritma Yoéntemleri

Cevre dostu, giivenilir ve uygun maliyetli olan biyolojik aritmada, organik madde

ve inorganik niitrientlerin giderimi saglanmaktadir. Mikroorganizmalarin atiksuya



adaptasyonlar1 ve fenolik maddelerin mikroorganizmalar1 inhibe etmemesi, biyolojik

aritmada iizerinde dnemle durulmasi gereken konulardir (Paraskeva ve Diamadopoulos

2006).

Karasu, zeytin 0zsuyunun seyreltilmis kismi olmasi nedeniyle biyolojik olarak
kolayca parcalanabilir oldugu kabul edilebilir. Fakat karasuyun icerdigi polifenol ve
lipidlerin biyolojik olarak parcalanma reaksiyon hizi, seker ve ucgucu asitlere gére daha
diisiiktiir. Bu nedenle karasuyun biyolojik aritimi, kirliliklerin hizli parcalanmasi ve
aritma tesisinin diisiik maliyetli olmasindan dolay1 olduk¢a zor olmaktadir (Rozzi ve

Malpei 1996).

1.3.2.1. Aerobik Aritma

Aerobik biyolojik prosesler, aerobik mikro organizmalarin oksijen varliginda
kirlilikleri okside ederek parcalanmasi esasma dayanir. Aktif ¢amur, damlatmali filtre
gibi aerobik prosesler genellikle atiksudaki diisiik konsantrasyonlarda bulunan
¢Ozlinmiis ve kolloidal haldeki kirlilikleri aritirlar. Aerobik biyolojik islemlerde organik
madde icerigi ¢ok yiiksek olan karasu gibi sivi atiklarin aritilmasi diger yontemlerle
kiyaslandiginda genellikle tercih edilmemektedir. Aerobik yontemlerden klasik aktif
camur yonteminde 1 kg BOIs’nin giderilmesi i¢in 1 kwsa enerjiye ihtiya¢ duyulmas,
ortaya ¢ikan camurun ¢ok fazla olmasi bu sistemin 6nemli dezavantajlarindandir. Proses

1 g KOI/L gibi diisiik konsantrasyonlarda etkilidir (Rozzi ve Malpei 1996).

Yiiksek fenol konsantrasyonu biyolojik ayrismayr inhibe eder ve belli dlgiide
ekotoksisite gosterir. Bu nedenle karasuyun biyolojik aritimi i¢in fenoliin eliminasyonu
gereklidir. Karasuyun fenolik igerigi, bu konuda calisan kisileri aromatik bilesenleri
giderebilen organizmalar1 kullanmaya yOneltmistir. Yapilan calismalarda karasuyun

yapisinda bulunan fenolii giderebilen degisik mantar tiirleri kullanilmistir (Garcia ve

ark. 2000).

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 kosullarinda ve o6zel bakteri kullanmm ile gergeklestigi
belirtilmektedir. Tiiketilen oksijenin suya aynmi hizda verilebilmesi ig¢in, %20-25 gibi
yiiksek verimli difiizorler veya saf oksijen kullamlmas: gerekmektedir (Oktav ve Ozer
2002).

Karasuyun Geotrichum, Aspergillus ve Candida tropicalis mikroorganizmalariyla
aerobik aritimmin gergeklestirildigi bir calismada, Geotrichum, Aspergillus ve
C.tropicalis mikroorganizmalariyla srasiyla, 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 arastirildigir bir caligmada, kesikli reaktdrde biyokiitle kullanilarak,
35°C sicaklik ve pH=4.5’da karasuyun aerobik bozunmasi ile %86 KOI, %70 toplam

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

Karasuyun aerobik aritiminin laboratuvar ve pilot Olgekte denendigi bir baska
calismada ise, fenolik madde maksimum %82-90 ve KOI %86-91 oranlarinda

giderilmistir (Tziotzios ve ark. 2007).

Ergiill ve ark. (2009) karasuyu seyreltmeden ve niitrient eklemeden, Trametes
versicolor mantarini kullanarak biyolojik olarak aritmaya ¢alismislar ve %78 oraninda

toplam fenolleri gidermislerdir.

1.3.2.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik mikroorganizmalarla gergeklestirilen bu proses, hidroliz, asitojen ve
metanojen olmak {izere lic ana adimdan olusmaktadir. Anaerobik aritma, karasu
aritiminda kullanilan diger metotlar i¢inde en c¢ok kullanilan aritmadir. Diisiik enerji
gereksinime sahip olan bu metotta, az ¢amur {iretilir ve olusan metan gazi enerji

iiretiminde kullanilir (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006).



Anaerobik aritim teknolojileri ise KOI derisimi 1500 mg/L’den biiyiik atiksularin
aritilmasinda, diisiik miktarda atik gamur olusturmasi (aerobik aritima goére 20 kat daha
az), islem sirasinda agiga ¢ikan gazlarin (biyogaz) kullanilabilmesi ve az yer isgal
etmesi nedeniyle giiniimiizde sik¢a kullanilmaktadir. Karasu aritiminda kullanilan
anaerobik reaktdrlerin heniiz pilot dlgekli olarak uygulandig: fakat endiistriyel dlcekte
uygulanmasmin tam olarak gergeklestirilmedigi bildirilmistir. Yapilan deneysel
calhigmalarda, anaerobik ve aerobik aritim alternatiflerinin, zeytinyag: iretimi
atiksularinda da kullanilabildigi goriilmiistiir. Anaerobik aktif camur prosesiyle, yukari
akish camur yatak (UASB) reaktorler kiyaslandiginda, ikisinin de ayni sonuglari verdigi
ortaya konmustur. Iki prosesin de sadece karasuyun én aritmu amaciyla kullanildig;,

sonrasinda aerobik biyolojik aritmanin gerektigi goriilmistiir (Improlive 2002).

Karasuyu anaerobik aritmui i¢in éncelikle seyreltme yapmak gerekmektedir. Ciinki
bu su icerigindeki aromatik bilesenler ve lipidler metan bakterileri iizerinde toksik etki
yaratmaktadwr. Karasuyun Aspergillus niger ile 6n aritimi, bu suyun toksik etkisini

azaltmakta, metan bakterilerinin daha iyi galismasini saglamaktadir (Hamdi 1991).

Zeytin karasuyunun kesikli reaktorlerle anaerobik aritiminin incelendigi bir
calismada, anaerobik prosesler sonucunda KOI %85-93 oranlarinda giderilebilmistir

(Ergiider ve ark. 2000).

Seyreltilmis karasuyun yukar1 akigh camur yatak (UASB), yukar1 akish anaerobik
filtre (UAF) ve hibrit tipi anaerobik reaktorlerde aritilabilirliginin arastirilmasi
sonucunda, maksimum %89, ortalama %60-65 KOI giderme verimi elde edilmistir
(Filibeli ve Biiyiikkamaci 2002).

Azbar ve ark. (2009) zeytin karasuyunun laboratuvar 6lgekte, anaerobik biyolojik
artimini incelemislerdir. Deneysel calismalar, 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.



Anaerobik aritmanin aerobik aritmaya gore istiin taraflar1 sunlardir (Giineng 2003,

Filibeli ve ark. 2000):

AN N N N NN

Stabilize olmus az miktarda atik gamur birakmast,

Az miktarda besin elementi gerektirmesi,

Havalandirma i¢in gerekli olan enerjiden tasarruf edilmesi,

Metan gazi iiretilmesi,

Cikis suyundan giibre olarak yararlanma olanagmin olmasi,

Adapte olmus anaerobik ¢amurun beslenme yapilmaksizin uzun siire muhafaza

edilebilmesi.

Anaerobik sistemin aerobik sisteme gore dezavantajlari sunlaridir (Giineng 2003,

Filibeli ve ark. 2000):

AN N N NN N

Anaerobik bakterilerin toksik maddelere kars1 asir1 hassasiyeti,

Ayrisma ve parcalanma islemlerinin baglangicta oldukca yavas olmasi,

Sisteme disaridan belli diizeyde 1s1 verilmesi,

Uzun biyolojik kat1 madde bekleme siireleri,

Nitrifikasyonun miimkiin olmamasi,

Aerobik bir son iglemin gerekmesi,

Cok hizl1 ¢alisan bir¢ok anaerobik aritma sisteminde pratik uygulama diizeyinin

henliz az olmasi.

Maksimum giderme verimini sagladiklar1 zaman bile, tek basina aerobik veya

anaerobik prosesler desarj kriterlerine ulasamamaktadirlar. Bu nedenle biyolojik

aritmayla kombine edilmis sistemler iizerine de ¢alismalar yapilmaktadir.

Karasuyun aritimi i¢in, ozonlama, aerobik aritma, aerobik aritmatozonlama ve

ozonlama+aerobik aritma ydntemleri uygulanmis ve ozonlamada KOI’de %17-28

oranlarinda, aerobik aritmada KOI’de %81-88 oranlarinda giderim saglanmistir.

Birlesik halde uygulanan her iki sistemde de KOI giderme veriminin %82 oldugu

bulunmustur (Benitez ve ark. 1999).



Karasuyun fiziksel ve kimyasal On aritmadan sonra anaerobik biyolojik aritimi
Beccari ve ark. (1999) tarafindan arastirilmistir. Fiziksel metotlarda sedimentasyon,
santrifiij, filtrasyon ve ultrafiltrasyon (UF) prosesleri denenmistir. On aritma olarak
uygulanan UF prosesiyle %99.9 oleik asit, %60.2 polifenol ve %65 KOI giderme
verimleri saglanmistir. Kire¢ ile On aritmadan gegirilen karasuyun anaerobik
ayristirilmasinin incelendigi bir baska calismada da, %91 KOI, %98 lipit ve %63 fenol

giderme verimleri elde edilmistir (Beccari ve ark. 2001).

Zeytin karasuyu ve cesitli atiklarin birlikte biyolojik olarak ayrisabilirliliginin
incelendigi calismalarda, 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 gézlemislerdir.

Yiiksek kirlilik igceren 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. (2007) anaerobik biyolojik aritimindan O6nce uyguladiklari
elektrokoagiilasyon ve ¢okeltme ile %43 KOI, %76.2 fenol, %75 bulamklik, %71
AKM, %90 renk giderme verimleri elde ederken, Khoufi ve ark. (2006) elektro-Fenton
prosesi ile %65.8 oraninda polifenolik bilesikleri gidermisler ve anaerobik aritma ile

atiksuyun toksisitesini %66.9 oraninda diistirmiislerdir.

Zeytin karasuyunun ileri aritma yontemleri ve aerobik biyolojik aritilabilirliginin
incelendigi ¢alismalarda, 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 arastirildigr bir
caligmada, gallik 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 reaktdrde ise %86 KOI ve %70
toplam fenol giderimi saglanmistir (Bettazzi ve ark. 2006).

Zeytin karasuyunun aritiminda yapilan bir ¢alismada, pilot dlgekte 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 calismada, 8.9 g KOI/L-giin organik yiikleme oran1 ve
3.75 giin hidrolik bekleme siiresi sonunda, %72 KOI giderme verimi elde edilmistir.
%80’¢ varan KOI giderimleri<3.5 g KOI/L-giin olan organik yiikleme oraniyla
saglanmistir. Membran prosesler sonucunda permeatin KOI degeri 0.1 g/L bulunmustur

(Stamatelatou ve ark. 2009).

Yapilan bir calismada iki farkli 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 mantarlarinin
KOIi ve fenolik bilesikleri giderme verimleri sirastyla, %62.2-80.9, %59.3-79.6, %40-
72.9°dur. Ileri artmada ise, H,O»/UV ve Fenton prosesini tannik asitle olusturulan
¢ozeltide denenmistir. 40 dak. sonunda 0.55 M H,0; dozunda %74.4 oraninda fenol
bilesikleri giderilmistir.

Karasuyun aritiminda kullanilan 6n aritma ve biyolojik aritma ydntemlerinin 6zet

gosterimi Cizelge 1.15.’de verilmigtir.



Cizelge 1.15. Karasuyun Aritimimda Kullanilan On Aritma ve Biyolojik Aritma
Yéntemlerinin Ozet Gosterimi

Yontem Verim Aciklama Referans
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Fiziksel On o ST santrifiij, filtrasyon, .
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Aritma saglanmistir. On+Anaerobik rosesleri ark. 1999
aritmada, %64.4-85 KOI Rabostils
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1.3.3. ileri Aritma Yontemleri

1.3.3.1. fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi icin
hidroksil radikallerinin (OH") tiretilmesi prensibine dayanmaktadir. Hidroksil radikali
(OH’), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik dlglide aritma
maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltir. Ayrica OH' radikali gii¢lii, se¢ici olmayan bir
kimyasal oksidandir (Loraine ve Glaze 1992). IOP’de, oksidantin oksidasyon
potansiyeli ve temas siiresine bagli olarak tam mineralizasyon gerceklesmektedir. Son
yillarda zeytin karasuyunun aritiminda oksidasyon ve ileri oksidasyon proseslerinin

kullanimina ilgi her gegen gilin artmaktadir (Paraskeva ve Diamadopoulos 2006).

Su ve atiksu aritiminda kimyasal oksidasyon kullanilmasinin amaci istenmeyen
kimyasal maddelerin zararsiz hale doniistiiriilmesidir. Kimyasal oksidasyon ile
anorganik maddeler ve organik maddeler (fenoller, aminler, hiimik asitler, ve diger
renk, tat ve koku olusturan bilesikler, bakteriler, algler ve toksik bilesikler)
aritilabilmektedir. Bu amagla oksijen, ozon, hidrojen peroksit vb. oksidasyon maddeleri

kullanilmaktadir (Sengiil ve Kiiclikgiil 1997).

Calismada kimyasal oksidasyon denemelerinde degisik oksidantlar ile aritilabilirlik
denemeleri yapilmis ve aritilmis suda KOI giderimi incelenmistir. Havalandirma,
katalitik havalandirma, KMnO, ile oksidasyon, HOCI ile oksidasyon, H,O, ile
oksidasyon, Fenton reaktifleri ile oksidasyondan olusan kimyasal oksidasyon
aritilabilirlik denemeleri yapilmistir. Bulgular 6zet olarak asagida Cizelge 1.16.’da

verilmistir (Sengiil ve ark. 2000).



Cizelge 1.16. Farkli Oksidasyon Yontemlerinde Olusan KOI Giderim Verimleri
(Sengiil ve ark. 2000, Akal Solmaz ve Ustiin 2002)

Oksidasyon Yontemi KOI Giderim Verimi (%)
Hava ile Oksidasyon 33
Katalitik Havalandirma 44
KMnOQy ile Oksidasyon 56
HOCI ile Oksidasyon 45
H,0, ile Oksidasyon 41
Fenton ile Oksidasyon 70

Kimyasal oksidasyonun verimi kimyasal koagiilantlarla aritmadan daha yiliksek
bulunmustur. Kimyasal oksidasyonda fenolik bilesiklerin belli 6l¢iide oksidasyonu s6z
konusu olup bu islem sonunda atiksuyun aerobik biyolojik aritima daha uygun hale
gelecegi tahmin edilmektedir. Kimyasal oksidasyon sonrasi elde edilen aritilmis suda
ekotoksisite arastirmasi ve biyolojik aritilabilirlik denemeleri yapilmasmin uygun

oldugu belirtilmistir (Sengiil ve ark. 2000).

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

Bettazzi ve ark. (2007) zeytin karasuyunun aritiminda ozonlama, Fenton prosesi ve
kiregcle koagiilasyonun uygulanabilirligini  arastrmuglardir. pH=12’de kiregle
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 sonuclarda
ozonla giderilen fenolden daha diisiik giderme verimine sahip Fenton prosesinde ise,

KOI gideriminin %60’a ulastig1 goriilmiistiir.

Karasuyun IOP’le aritilabilirlik calismalarinda (Kestioglu ve ark. 2005), asit kraking
ardindan uygulanan kimyasal koagiilasyonda %95 KOI ve %91 toplam fenol giderimi
elde edilmistir. IOP’de H,O,/UV ve Oz/UV proseslerinin uygulanmasiyla ise, %99
oraninda KOI ve toplam fenol giderimi saglanmistir. Paraskeva ve Diamadopoulos
(2006), O3z/UV ve H,0,/UV 10P’de, %99 KOI ve fenol giderimi saglamislardir.




H,0,/UV ile %95 renk ve %90 KOI giderimi saglanmistir (Bedoui ve ark. 2008).
03/H,02/UV ile %80-90 KOI giderme verimi elde edilmistir (Beltran ve ark. 1999).

Karasuyun hidrojen peroksit ile oksidasyonunun incelendigi bir ¢alismada, TOK

gideriminin %99.6’nin tizerinde oldugu bulunmustur (Erkonak ve ark. 2008).

IOP’le 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 %40 ve
vanilik asit %23 oraninda giderilmistir. O3/UV prosesinde ise, 60 dakikalik reaksiyon
stiresinde ve pH=7"de kafeik asit, kumarik asit, siringik asit %100 ve vanilik asit %99

oraninda giderilmistir (Benitez ve ark. 1997).

Karasuyun UV, H,0,/UV, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile aritilabilirligi
arastirildigr ¢alismada (Benitez ve ark. 2001), yalmiz UV 1smlar1 tarafindan
fotokimyasal oksidasyon ile %35 KOI giderimi elde edilmistir. Hidroksil radikallerinin
etkisiyle KOI giderimi %41-76 oranlarina kadar artirilmistir. 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 sicaklik ve basingta oksijen
kullanilmasidir. Karasu i¢in sentetik evsel atiksuyla 1/10 oraninda seyreltme yapilmas,
180°C sicaklikta, 7 MPa basimngta, %30 KOI ve %80 fenol giderimi gozlenmistir
(Paraskeva ve Diamadopoulos 2006). Karasu yiiksek sicaklik (453 K) ve basingta (7
MPa) 1slak hava oksidasyonu ile aritildigi bir ¢alismada (Rivas ve ark. 2001a),
atiksuyun oksidasyondan dnce nétralizasyonunun KOI’nin ayrigmasi igin olumlu etki

ettigi gozlenmistir.



Karasuda 1slak H,0-, katalitik oksidasyon ile 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi sonunda,
strastyla %97 ve %94.5 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,O, katalitik oksidasyon prosesinde katalizor olarak metal organik iskelet (MOF)
kullanilmis ve polifenollerde %96 giderim saglanmistir (De Rosa ve ark. 2005).

Fenton prosesinde, OH’ radikali iireten Fe*? iyonlari ve H,O, kullanilmaktadir. Fe*?
iyonlar1 ve H,O; asidik kosullar altinda organik maddeyi pargalamaktadir. Bu proseste
demir ve hidrojen peroksit konsantrasyonu, pH ve reaksiyon siiresi Onemli
parametrelerdir. Foto-Fenton prosesi ise, UV veya giines 15181 ile gelistirilmis bir
prosestir ve karasuda fenolik maddeleri giderebilmektedir (Paraskeva ve
Diamadopoulos 2006).

Fenton oksidasyonu pH=3.5 ve daha diisiik degerlerde ¢ok etkili olmaktadir; pH=8-
10 arasindaki degerlerde Fenton oksidasyonu gergeklesmemektedir. pH=8-10 arasindaki
degerlerde demir ile koagiilasyon meydana gelmektedir. Renk giderimi, FeSO,
konsantrasyonundan ¢ok giris hidrojen peroksit konsantrasyonuna baghdir. FeSO4
konsantrasyonu 6zellikle KOI giderimi i¢in 6nemlidir. Renk ve KOI giderimi i¢in en
optimum FeSO4/H,0; oranm1 3:4°diir. Renk giderimi, ortamim sicakligi arttirilarak veya
giines 15181 esliginde arttirilabilir. Ortalama olarak %88 KOI ve %97 renk giderimi elde
etmek miimkiin olmaktadir. Fenton oksidasyonu sirasinda olusan kiicik ve
cokelemeyen floklarin ¢oktiiriilmesi i¢in ortama PAC ilave edilmesi etkili olmaktadir.
Fenton oksidasyonunda olusan ¢amura Fenton camuru denir ve bu ¢amurun bertarafi,

iizerine adsorbe olan organikler sebebiyle problemli olmaktadir (Cetin 2004).

Zeytin karasuyu koagiilasyon ve IOP’le aritilmaya c¢alisilmis, koagiilant olarak
citosan kullanilmistir (Rizzo ve ark. 2008). IOP’de, Fenton ve foto-Fenton denenmistir.
Koagiilasyonda, pH=4.3"te, 400 mg/L c¢itosan dozunda, TAKM’de %81 giderim verimi
saglanmigtir. 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 saglannustir

(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 etmislerdir.

Karasuda Fenton prosesiyle %60 KOI, %40 BOI ve %100 oraninda fenol giderme
verimleri elde edilmistir (Vlyssides ve ark. 2004). Fenton prosesi i¢in optimum
pH=2.5-3, T=293-323 K, Ch202=0.2-1 M, Cre3=0.01-0.1 M bulunmus ve bu sartlar
altinda KOI giderimine pozitif etki edilmistir (Rivas ve ark. 2001b). 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 asit kraking ve policlektrolit ile on aritimindan sonra Fenton
prosesi kullanilarak aritilabilirligi arastirilmistir. Asit kraking uygulanmis atiksuda
AKM %97, KOI %73 oraminda giderilmistir. Asit krakingli &rnege katyonik
polielektrolit eklendikten sonra uygulanan Fenton prosesiyle, KOI gideriminin %73’den

%89’a ¢ikt1g1 goriilmiistiir (Gomeg ve ark. 2007).

Zeytin karasuyunun solar foto-Fenton prosesleriyle aritilabilirligi 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?**=5 M
oraninda, H,0,/KOI=1.75 agirlik oraninda, %70 KOI giderme verimi elde etmislerdir.
Dogruel ve ark. (2009) ise, KOI=40.000 mg/L, TOK=13500 mg/L ve fenol=1670 mg/L
olan karasuda Fenton oksidasyonu ile pH=3.0-4.6’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 %96,8 KOI giderimi, Fenton sonrasi kirecle nétralizasyon

islemi sonucunda da, %99.3 KOI giderme verimi elde etmislerdir.

1.3.3.2. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, redoks yontemleridir. Bu proseslerde sivi ortamdan
elektriksel akim gecirilmekte ve elektrolitlerde olusan hidrojen ve oksijen gazlari
kolloidlere yapisarak bunlar1 sivi yiizeyine dogru cikarmaktadir. Yiizeyde toplanan
kolloidler ise styiricilar tarafindan alinmaktadir. Bu yontemlerin dezavantaji, ¢ok pahali
olmalaridir. Elektrokimyasal yontemler, zeytin karasuyundan toksik bilesiklerin
giderilmesi igin, 6n aritim olarak kullanilabilirler (ikizoglu ve Haskdk 2005, inan ve

ark. 2002).

Zeytin  karasuyunun elektro-Fenton prosesiyle gideriminin arastirildigi  bir
calismada, 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 saglanmistir (Canizares ve ark. 2007).

Karasu seyreltildikten sonra elektroliz yonteminin uygulandigi bir ¢alismada, bir
saatten az bir siire i¢inde %90 TOK giderimi ve %99 fenol giderimi saglanmistir (Oktav

ve Ozer 2002).

Karasuyun elektrokimyasal yontemle aritildigi  ¢ahsmalarda, Titanyum-
Platinyum’un anot, paslanmaz ¢eligin katot olarak kullanildig: bir yontemde, 1 ve 10 saat
siire ile elektroliz yapilmis, sirasiyla %41-93 KOI, %20-80.4 TOK, %50-99.4 toplam
fenol giderimi saglanmustir (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 tamaminin
giderildigi, uzun aritma siiresinde KOI’nin %40 oraninda giderildigi bulunmustur (Gotsi

ve ark. 2005).

Karasuyun elektrokimyasal yontemler uygulanarak aritildigi ¢alismalarda (Tezcan
Un ve ark. 2006), kimyasal olarak H,O, ve PAC, elektrot olarak da demir ve
aliminyum kullanilmistir. KOI giderim verimi %62-86, yag-gres ve bulanmiklik
verimleri %100 oranlarinda elde edilmistir. Laboratuvar Olgekli elektrokimyasal
deneylerde, baslangigc KOI konsantrasyonu 41000 mg/L’den %99.6 giderme verimiyle
167 mg/L’ye indirilmis, %99.54 yag-gres, %100 fenol ve %99.85 bulaniklik giderme

verimleri saglanmgtir (Tezcan Un ve ark. 2008).

Elektrokimyasal yontem uygulanarak karasuyun aritilabilirliginin incelendigi
calismada, %51 KOI, %95 renk giderme verimlerinin oldugu gézlenmistir (inan ve ark.
2002).

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

Zeytin karasuyunun aritiminda elektrokimyasal oksidasyonun uygulanabilirligi,
1300 mg/L KOI degerine sahip olan karasuda denenmistir. Karasuyun oksidasyonu
Ti/lrO; anod kullanilarak 80°C sicaklikta ve 5 mM NaCl varliginda gergeklestirilmistir.
Bu prosesle KOI %30, renk ve fenoller ise tamamen giderilmistir (Chatzisymeon ve ark.
2009).



1.3.3.3. Adsorpsiyon Yontemleri

Adsorpsiyon bir ara yiizey tizerinde ¢ozeltide ¢oziinmiis olan maddelerin toplanmasi
islemidir. Gliniimiizde ylizey yapilarina, kimyasal 6zelliklerine, gore farkli adsorbanlar
kullanilmaktadir. En yayginlar1 aktif karbon olmakla beraber, dogal zeolit, bentonit, kil,

montmorillonittir (Stokes ve Evans 1997).

Bu metot suda bulunan c¢oOziinmiis organik kirliliklerin giderilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Karasuya renk veren bilesenler, biyolojik olarak ayrisamayan
bilesikler, bakteriler ve biyolojik aritimi inhibe edici bilesikler adsorpsiyon yontemi ile
giderilebilmektedir. Fakat yontemde kullanilan aktif karbonun yeniden kullanimi
miimkiin olmadigindan, ¢ok fazla kati atik olusacaktir. Ayrica organik kirlilik tasiyan
kat1 atigin yanmasi sonucu olusan yanma gazlar1 da kirli olacaktir. Ek olarak yetismis
personele ihtiya¢ vardir. Tiim bunlar adsorpsiyon metodunun dezavantajlar1 arasinda

yer almaktadir (Improlive 2002).

Karasu ile yapilan adsorpsiyon caligmalarinda, 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).

Adsorpsiyon islemleri ara yiizeyi olusturan fiziksel fazlara ve yiizeyi etkileyen
kuvvetlere gore smiflandirilir. Temas fazlarma gore adsorpsiyon islemlerini su
sistemlerde inceleyebiliriz: sivi/gaz, kati/gaz, kati/sivi, sivi/sivi (Akpolat ve ark. 2002).
Konsantre edilen maddeye ‘‘Adsorbat’, adsorblayici faza ise ‘‘Adsorbant”

denilmektedir (Kog¢i 2007).

Adsorpsiyon iki temel basamaktan olugmaktadir. Bunlar adsorbantin bulk (esas
kisim) fazdan adsorban yiizeyine hareketi ve adsorban tizerine adsorpsiyonudur. Birinci
basamak ¢ozeltinin ve adsorbantin 6zelliklerine baghdir. Bu basamakta; adsorplanan
maddenin adsorban ylizeyine difiizyonu (externel difiizyon) ve maddenin adsorbanm i¢
yiizeyine difiizyonu (internal difiizyon) dikkat edilmesi gereken noktalardir (Akpolat ve
ark. 2002).



Adsorbsiyon mekanizmasi temel olarak dort adimda gerceklesir (Sekil 1.9.). Bu
adimlar;
1) Cozeltideki maddelerin adsorbanta dogru yonelerek film tabakasina
girmesi,
2) Film tabakasina giren maddelerin, film tabakasmndan adsorbantin
yiizeyine gegmesi,
3) Maddelerin, adsorbantin gézeneklerine girmesi,

4) Maddelerin adsorbantin gozeneklerindeki aktif ylizeye tutunmasidir.

Adsorbant

K B

Sekil 1.9. Adsorbsiyon Mekanizmasinin Sematik Gosterimi
(Kogi 2007)

Cok bilesenli ¢ozeltilerde adsorpsiyon islemi karmasiktir. Bu nedenle incelemelerde
iki yaklasim benimsenmistir. Birincisi ¢ok bilesenli ¢dzgende belirli bir maddenin
adsorpsiyon takibi, digeri ise bir¢ok elemani bilinen bir ¢dzgende adsorpsiyonun es

zamanli takibidir (Oscik ve Cooper 1982).

Zeytin karasuyu gibi ¢ok farkli maddelerden olusan bir yapida adsorpsiyon islemleri
daha karmagik bir hal alir. Bu nedenle birinci yaklasim esas alinarak zeytin karasuyu

icinde Onemli bir rol oynayan fenol bilesiklerinin takibi esas almarak islemler



yapilmistir. Zeytin karasuyu icinde bulunan fenolik bilesikler par¢alanmaya dayanikli,
inhibisyona yol acan, zehirli maddelerdir ve adsorban yiizeyine alinarak ayrilmalar1

amaglanmaktadir (Cabrera 1996).

Adsorpsiyon hizi adsorplanan maddenin boyut ve yapisina, i¢inde bulundugu
cozeltinin karakterine, adsorbanin yapisma bagh olarak degisim gosterir. Ayrica
adsorplanan maddenin agirlii, ¢oziiniirliigli, polaritesi adsorpsiyon mekanizmasinda
etkin olup molekiil agirhig: arttikga adsopsiyon artar ve non-polar molekiiller polarlara

gore (fenol gibi) daha kolay ayrilirlar (Viraraghavan ve Alfaro 1997).

pH ve sicaklik adsorpsiyonu etkileyen faktorlerdendir. Adsorplanan miktar lizerinde
giiclii bir etkiye sahiptirler. Hidrojen iyonlarinin ¢ok giiclii adsorbe olmalar1 ve pH nin
kismen iyonizasyonu sonucu organik asitler diisiik pH’da daha iyi adsorplanabilirler.
Buna karsin, organik bazlar i¢in yiiksek pH daha uygundur. Sicaklik ise hem
adsorpsiyon hizini, hem de adsorpsiyon miktarni etkiler. Sicaklikla adsorpsiyon hizi
dogru orantilidir. Buna ragmen adsorpsiyon ekzotermik bir reaksiyon oldugundan
adsorpsiyon miktar1 diisiik sicakliklarda artar, yliksek sicakliklarda diiser (Hazirbulan
2006).

Adsorpsiyon isleminde kinetik ve izoterm ¢alismalar1 deneysel verilerin agiklanmasi
icin gerekli olup kinetik ¢alismalar adsorplanacak maddenin ¢ozeltideki hareketlerinin

zamana bagli olarak incelenmesiyle yapilir (Al-Malah ve ark. 2000).

Adsorpsiyon izotermleri ise belli bir sicaklikta adsorban konsantrasyonu ile

adsorplanan maddenin konsantrasyonlar1 arasindaki iligskiyi gosterirler (Akpolat ve ark.
2002).

Deneysel caligsmalarda kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri arasinda en yaygin
olarak kullanilanlar, Langmuir ve Freundlich izotermi ve BET izotermidir. Adsorblama
teknolojisinde kullanilan BET (Brunauer, Emmett, Teller) ve Langmuir izotermleri

teorik bulgulara, Freundlich izotermi ise deneysel bagmntilara dayanmaktadir. BET



izotermi birgok adsorblama tabakalarini igermesine ragmen, Langmuir izoterminde tek

tabaka adsorblananin bulundugu kabul edilir (Kogi 2007).

Lineerize edilmis Langmuir izotermi Sekil 1.10.’da gosterilmistir.

Ce/Qe
(mg/L) 1/Q°

1/b.Q°

> Ce(mg/L)

Sekil 1.10. Lineerize Edilmis Langmuir Izotermi

Langmuir izoterminde adsorblama tek tabaka seklinde meydana gelmektedir.
Adsorblama prosesleri i¢in Langmuir tarafindan gelistirilen esitlik asagidaki baginti ile

verilmektedir;

Q°hC
= X T (11,
e 1+bCe( )

Bu denklemde;

v’ b=adsorbsiyon enerjisine bagli Langmuir sabitini,

v Qe=birim adsorblayic1 madde miktarmna kars1 adsorblanan madde miktarimni,
(ge=x/m, x=C,-Ce, m=¢o6zeltide bulunan adsorbant derisimini (g/L))

v" Ce=denge durumundaki ¢6ziinmiis madde derisimini,

v Q°=Langmuir adsorblama kapasitesini ifade etmektedir.

Langmuir esitligi uygun doniisimlerle lineer bir denklem (1.2.) haline getirilebilir.

2o e
% Q" bQNC 1)




Lineerize edilmis Freundlich izotermi Sekil 1.11.’de gosterilmistir.

log Qe
1 tan o=1/n

log K

»

> log Ce

Sekil 1.11. Lineerize Edilmis Freundlich izotermi

Freundlich esitliginin genel gosterimi asagidaki ifadeyle verilmektedir;
qe=Kr.C""(1.3.)

Burada; Kg ve n=Freundlich sabitleridir (daima n>1). Freundlich esitligi temel
olarak ampirik bir baginti olup bir ¢ok datalarin agiklanmasinda kullanilabilir.

Freundlich esitligi, logaritmik formda yazilarak lineerize bir bagint1 elde edilebilir.
log ge = log Ke+(1/n) log C (1.4.)

Adsorblanan madde miktari, qe=(Co-C¢)/W bagintisiyla ifade edilir ve yukaridaki

(2.4.) denkleminde yerine konulursa, asagidaki lineer baginti elde edilir.
log (Co-Ce)/W=log K¢+(1/n) log C (1.5.)

BET adsorblama modelinde, molekiil tabakalarinin daha O6nce adsorblanmis
molekiiller iizerinde adsorblandigi kabul edilir. Her bir tabaka ayni Langmuir

adsorblama modelinde oldugu gibi adsorblanir. BET izoterminin lineer formu asagidaki

bagntiyla ifade edilmektedir (Kog¢i 2007).



c. _ 1 [B-1/80Q]
(C.-C)a, BQ%  C.-C, (15

Bu denklemde;

v Qe=birim adsorblayic1 madde miktarma kars1 adsorblanan madde miktarmi
[ge=X/m, Xx=C,-Ce, m=¢bzeltide bulunan adsorbant derisimi (g/L)]
Cs=adsorblama sonundaki ¢oziinmiis madde derisimini,

B=ylizey etkilesim enerjisini,

Ce=denge durumundaki ¢6ziinmiis madde derigimini,

D N NI NN

Q°%=BET adsorblam kapasitesini ifade etmektedir.

Bu bagintidan hareketle qe ve C. degerleri arasinda ¢izilen egri Sekil 1.12’de
gosterilmektedir. BET izoterminde, teorik olarak model sinirlanmadigindan adsorblanan
madde oldukga fazla olmakta ve adsorbant sonunda doygunluk sinirina ulagsmaktadir.
BET izoterminin lineer formu (1.6.) esitligine gore ¢izilen grafiklerle elde edilir (Sekil
1.13.) (Kogi 2007).

x/m
C,
(C, =C)(x/m)

Sekil 1.12. BET Denge Izotermi Sekil 1.13. Lineerize Edilmis
BET izotermi

Coktiirme, santrifiij ve filtrasyonla 6n aritimi yapilan karasuya aktif karbonla
adsorpsiyon uygulanmistir. 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).



Zeytin karasuyunu aritmak i¢in kiregle ¢okeltme ve aktif karbonla adsorpsiyon
prosesleri arastirilmstir. Kirecle ¢okeltme islemiyle %71 fenol, %39 KOi, %88 BOI
giderme verimleri elde edilmis, ancak AKM degerinde artis gozlenmistir. Kirecle
cokeltme ve aktif karbon ile adsorpsiyon proseslerinde toplam organiklerin ve fenollerin
maksimum giderimleri sirasiyla, %99.7 ve %80 oranlarinda elde edilmistir (E1-Shafey
ve ark. 2007).

1.3.3.4. Membran Prosesleri

Filtrasyon, biiyiikliiklerine bagli olarak bir veya daha c¢ok partikiil boyutundaki
bilesiklerin sivilardan veya gazlardan ayrilmasi islemidir. Membran prosesler bu
uygulamay1 daha da genisleterek, ¢oziinmiis maddelerin de sivilardan ve gazlardan

ayrilmasimi miimkiin hale getirmistir (Buros 1989).

Membran proseslerinin avantajlari, siirekli isletme halinde olabilmesi, ¢ok az yer
ihtiyaci olmasi, modiiler olarak kullanilabilmesi, c¢ok yiiksek konsantrasyonlarda
uygulanabilmesi, tagmabilir olmasi, herhangi bir insaat gerektirmemesi ve maliyetinin

giin gegtikge daha da asagilara ¢ekilmesidir (Koyuncu ve Topacik 2002).

Membran proseslerin  kullanimmi kisitlayan en 6nemli unsur, konsantrasyon
faktorinin sinrlayicih@idir. Atiksular, distilasyon prosesine kiyasla daha az konsantre
olurlar. Bunun yani sira olusan son iiriinlerin (kati ve sivi kisim) bertaraf edilmeden 6nce
baska islemlerden gegirilmesi gerekmektedir. Sivi kismin, KOI konsantrasyonunun kabul
edilebilir degerlerin tizerinde olmasi1 nedeniyle son aritimdan gecirilmesi gerekmektedir
(Rozzi ve Malpei 1996).

Membran proselerde, li¢ faz s6z konusudur. Bunlar besleme, siizlintii ve konsantre
akmmlaridir. Aritma islemi, I.fazdaki bir bilesenin, membran tarafindan belli bir oranda
tutulmas1 esasmma dayanir. Membrandan gecen akim siiziintii, gecemeyen akim ise
konsantre akim olarak adlandirilmaktadir. Mebrandan siiziintii tarafina dogru bir gegisin
olmas i¢in bir siirticli kuvvetin uygulanmasi gerekmektedir. Membranlar siiriicii kuvvet

tipine gore, basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farkliligi olmak



lizere dort ana grupta toplanmaktadir. Cevre miihendisliginde, en ¢ok uygulama alani
bulan yontem basing uygulamali olanlaridir. Bunlar:

v Mikrofiltrasyon (MF)

v Ultrafiltrasyon (UF)

v Nanofiltrasyon (NF)

v' Ters Osmoz (TO), olarak gruplandirilmaktadir (Koyuncu ve Topacik 2002).

v' Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon ile ¢ozelti igindeki mikron ve daha biiyiik boyutlardaki partikiiller
ayrilir. Mikrofiltrasyon prosesinde kullanilan membran filtrelerinin gozenek ¢aplar1 0.1-
10 pum arasindadir ve daha ¢ok su ortamindan partikiiler —maddelerin,
mikroorganizmalarin, viriislerin ve koloidal maddelerin giderilmesi maksadiyla
kullanilmaktadir. Mikrofiltrasyon membranindan askida kati1 maddeler ve biiyiik
kolloidal maddeler gecemezken, makromolekiiller ve ¢6zlinmiis kat1 maddeler rahatlikla
gecer. Mikrofiltrasyon i¢in kullanilan membranlar ortalama 2 bar basinglarda calisir

(Seven 2007).

Mikrofiltrasyonda akim membran {izerine paralel olarak uygulanir ve membrandan
gecmeyen konsantre kismi membran iizerinde birikir. Zamanla membran ylizeyinde
direng artar. Membran filtrasyonu, ekonomik olmayan bir konuma geldigi zaman, yani
filtrasyon verimleri azaldig1 zaman ya membran temizlenir ya da yenilenir. Temizleme

isleminde kimyasallar kullanilir (Seven 2007).

Zeytin karasuyunda fiziksel ve kimyasal 6n aritmadan sonra mikrofiltrasyon (MF)
prosesi uygulanmstir. Fiziksel+MF ile KOI %48, TOK %55.6, AKM %85, yag ve gres
%75 oraninda giderilmistir. Kimyasal+MF ile atiksudaki AKM %98, TOK %75.4, KOI
%74.2 ve yag-gres %94 oraminda giderilmistir (Oktav Akdemir ve Ozer 2006).



v Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon membranlarinin bosluk ¢api, 0.05-1 nm arasinda degismekte ve
¢Oziinmiis maddeleri ve kiigiik partikiilleri ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon
membranlart ile molekiil agirliklart 1000-1000000 arasinda degisen maddeler
tutulabilmektedir. UF membranlari, zeytinyag: atiksularinin aritilmasida genellikle 6n
aritma elemani olarak kullanilmaktadir. UF membranlarindaki KOI giderme verimi
degeri %50-90 arasinda degigsmektedir. Ultrafiltrasyonda aritilan suyun alicit ortama
verilmesi s6z konusu degildir. Dolayisiyla, UF sonrasi ilave bir aritmanin yapilmasi

gerekmektedir (Koyuncu ve Topacik 2002).

Ultrafiltrasyon membranlariin ¢aligma basinci 1-7 bar arasindadir. Ultrafiltrasyon
membran olarak ¢ok cesitli sentetik polimerler kullanilmaktadir. Cogu kuru tutulabilir,
organik c¢oziicliye karsi direnci yiiksek, sicaklik ve pH'a hassasiyeti diisiik olan

membranlardir. Sekil 1.14.”de ultrafiltrasyon prosesi gosterilmistir (Seven 2007).

BESLEME

Askida Kati Maddeler KONSANTRE .

Kolloidler Askida Kati Maddeler, Kolloidler,
P Yilksek Mol. Agirligma Sahip

gl(:iunmus Maddeler Coziinmiis Maddeler

MEMBRAN

CIKIS SUYU

Diisiik molekiil
Agirhgma Sahip
Cozinmiis Maddeler,
Stv1

Sekil 1.14. Ultrafiltrasyon Prosesi Diyagrami (Seven, 2007)

Yapilan ¢alismada, karasuyun UF ile aritilmasi iizerine pilot dlgekli deneysel bir
diizenek olusturulmustur. Polimerik ve seramik olmak tizere iki degisik membran tiiri,

degisik yatay hiz ve basing araliklar1 denenmistir. Buna goére, polimerik membrandaki



KOI giderme verimi %85-90 seviyelerinde gerceklesirken, bu deger seramik
membranda, %50 mertebelerinde kalmistir. Diistik yatay hizlarda, yiiksek yatay hizlara

gore daha yiiksek giderme verimleri elde edilmistir (Mameri ve ark. 2000).

Karasuyun aritimi i¢in UF prosesinin kullanildig1 bir bagka caligmada, filtrasyon
deneyleri 6n aritma olmadan direkt ham atiksuya uygulanmis ve %89.5 KOI giderme
verimi saglanmistir (Oktav Akdemir ve Ozer 2008). Filtrasyon deneylerinden dnce 6n
aritma olarak santrifiij denenmis ve %90 KOI giderme verimi elde edilmistir (Turano ve
ark. 2002). UF sistemi ile %94 oraninda KOI giderimi elde edilmis ve UF+H,0,/UV
prosesiyle de KOI degeri 52 mg/L’ye ve TOK degeri 17 mg/L’ye indirilmistir
(Drouiche ve ark. 2004).

v Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon, ters osmoz ile ultrafiltrasyon arasinda yer almaktadir.
Nanofiltrasyon prosesinde kullanilan membran filtresinin gézenek capi1 0.0005-0.007
um boyutundadir. Nanofiltrasyon membranindan molekiil agirligi 200-400 g/mol'den
biiyiik olan organik molekiiller ve %20-98 oraninda ¢6ziinmiis tuzlar gecemezler. Filtre

isleme basinci ise 3.5 ile 16 bar arasindadir (Seven 2007).

Genellikle gida ve biyoteknolojide proses verimlerinin arttirilmasinda ve yeni
iretimlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Daha ayrintili olarak ylizeysel sularda
toplam organik karbon ve renk giderimi, ¢6ziinmiis maddelerin tamaminin giderimi ve
ozellikle gida ve atiksu uygulamalarinda inorganik maddelerden organik madde ayrima,

cok degerlikli tuzlarin ayrimi maksadiyla kullanilmaktadir (Seven 2007).

v' Ters Osmoz (TO)

Ters osmoz, yiiksek basingta yar1 ge¢irgen membran arasindan tuzlu su veya atiksu
icinde c¢oOziiniir halde bulunan maddeleri belli basing altinda gecirilerek sudaki
istenmeyen maddeleri filtre etme islemidir. Ters osmoz sistemlerindeki yar1 gegirgen

membran suda ¢oziiniir halde bulunan safsizliklari tutabilir. Suda farkli miktarda



¢coziinmils maddeler igeren iki farkli konsantrasyondaki ¢Ozelti yar1 gegirgen bir
membranla ayrildig1 zaman osmoz olay1 gergeklesir. Bazt maddeler membran arasindan
gegerken bazilar1 reddedilir. Suda ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin osmotik basinci,
seyreltik bolgeden konsantre bolgeye suyu gecirerek suyun seyrelmesine neden olur.
Membranm iki tarafinda ¢dzeltilerin konsantrasyonu esit olunca gecis durur (Oztiirk

2009).

Ters osmozla su igerisinde diisiik molekiilli halde bulunan, mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyonla giderilemeyen, anyon ve katyon gibi iyonlar1 gidermek miimkiindiir.
Ters osmoz isleminden Once su i¢ginde ¢okebilen yapidaki maddeler mutlaka bertaraf
edilmelidir. Ters osmoz isleminde kullanilan membranlari gézenek ¢aplar1 0.1-1.5 nm
arasinda degisir. Ters osmoz sistemlerle katyon ve anyon gibi iyonik yapili ve boyutlari
0.0001-0.001 pum olan suda ¢oziiniir halde bulunan maddeleri gidermek miimkiindiir

(Oztiirk 2009).

Ters osmoz sistemleri son zamanlarda 6zellikle ¢ok kirli atik sularin aritilmasinda
da ciddi olarak uygulanmaya baglanilmistir. Zeytin karasuyu, peynir alt1 atik suyu, kat1
atik si1zint1 suyu, kaplama sanayi atik suyu, tekstil sanayi atik sulari, asit iiretim tesisleri,
gida sanayi atik sularm aritilmasinda ters osmoz sistemi kullanilmaya baslamistir.
Ancak membran ylizeyinde tikanma ve kirlenmeye yol agmasi sanayide kullanimini

kisitlayan en énemli faktordiir (Oztiirk 2009).

Ters osmoz, ultrafiltasyon ve mikrofiltrasyon ile reddedilen Kirleticiler ve
aralarindaki farklar Sekil 1.15.”de gosterilmistir (Oztiirk 2009).
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Ultrafiltrasyon (UF)+nanofiltrasyon (NF), UF+ters osmoz (TO) proseslerinin
uygulanmastyla, Paraskeva ve ark. (2007) tarafindan karasu aritilmaya c¢alisilmigtir. UF
prosesi sonucunda yiiksek molekiil agirlikli askida katt maddeler ayrilmistir. Karasudaki
mevcut fenoller ise NF ile %95 oraninda giderilmistir. Karasuyun aritiminda en yiiksek

verime UF+TO ile ulagilmistir.

Karasuyun aritiminda kullanilan ileri aritma yontemlerinin 6zet gdsterimi Cizelge
1.17.°de, 6n aritma ve ileri aritma yontemleriyle aritimina yonelik yapilan calismalar da

Cizelge 1.18.’de 6zet halinde verilmistir.



Cizelge 1.17. Karasuyun Aritimmda Kullanilan ileri Aritma Yontemlerinin Ozet

Gosterimi
Yontem Verim Aciklama Referans
. Ti/Pt anot, paslanmaz gelik 304
0, R 0, - >
Elektrokimyasal '{?é]}-(gogﬁgg ;’9/402,[8 el’gn? katot olarak kullanilmistir. 1 ve Israilides
Aritma ! - top 10 saatlik elektroliz uygulama 1997

fenol giderimi saglanmustir.

verimleri elde edilmistir.

Ozonlama veya
Ileri Oksidasyon
Prosesleri

%80-90 KOI, %40-60
toplam karbon, %90 renk
giderimi elde edilmistir.

3-4 g ozon, 10° M H,0, ve 254
nm UV uygulanmistir. Sonug
olarak kullanilan bu sistemle 0.5
g’dan az ozonlama dozlariyla
renk ve aromatik iceriklerde %90
giderim saglanmustir.

Beltran 1999

Polimerik membrandaki
KOI giderme verimi %85-
90 seviyelerinde

Polimerik ve seramik olmak {izere
2 membran gesidi kullanilmis ve

Ultrafiltrasyon . - polimerik membrandan daha iyi | Mameri 2000
gerceklesirken, bu deger erim almmistr
seramik membranda, %50 v Sur.
mertebelerinde kalmustir.
%76 KOI, %91 fenol ve | Elektrokoagiilasyon, aliiminyum Adhoum
Elektrokoagiilasyon %95 renk giderimine elektrotlar1 kullanilarak 2004
ulasilmustir. gerceklestirilmistir.
Foto-Fenton prosesinde ise | Karasu solar fotokataliz ve solar
zeytin karasuyunun farkli foto-Fenton prosesleriyle
fleri Aritma konsantrasyonlarinda ve aritilabilirligi incelenmistir. Pilot Gernjak
farkli kaynaklarinda %85 Olgekli sistemde test edilen 2004
KOI ve %100 fenol titanyum dioksit ile aritimda
giderimleri elde edilmistir. basarili olunamamustir.
Al anotlarla %52, Fe Aliiminyum ve demir
0 i 990- .
Elektrokoagiilasyon anotlarla %42KOL, %90 malzemeden yapilms elektrotlar Inan 2004
97 oranlarinda renk
A kullanilmustir.
giderilmistir.
Elektro-Fenton %78 fenolik bilesikler, 2;07k8S I(l)(r:rll?gdf; nci)clllekrirlrc]l?sjid ie Iier[
: %26 KOI giderimi elde o/© oraminda g gL ie Khoufi 2004
Prosesi Lo biyolojik aritmaya zemin
edilmistir.
hazirlanmustir.
Elektrokimyasal %80-90 KOI ve %90 fenol Titanyum-Tantal-Platinyum- .
: S A . Gotsi 2005
Oksidasyon giderimleri saglanmistir. Iridyum anotlar1 kullanilmistir.
Polifenoller 27 saat Bu proseste katalizor olarak metal
Islak H,O, sonunda %96 giderilmistir. organik iskelet (MOF) De Rosa
Katalitik KOI %52 ve %85 arasinda kullanilmigtir. Bu madde Cu 2005
Oksidasyonu giderim verimlerine igerir ve benzen-1,3,5 trikarboksil
sahiptir. asit ile hazirlanir.
Fenol ve renk giderimleri Tamamen ve kismen hava
Ozonlama %80’i gecmektedir. KOI etkisine ugramis zeytin Karageorgos
giderimleri %10 ve %60 karasuyunun ozonlama yoluyla 2006
arasindadir. aritilmasi arastirtlmastir.
Kimyasal olarak H,O, ve PAC
kullanmuglar, elektrot olarak da
KOI giderim verimi %62- demir ve aliiminyumu
Elektrokoagiilasyon 86, yag-gres ve bulaniklik denemislerdir. En iyi giderim UIn 2006

verimleri %100
oranlarinda elde edilmistir.

%2.3 H,0,+0.5 g/L PAC
degerinde elde etmiglerdir. Enerji
maliyeti 0.18-6.75 Euro/kg
KOI’dir.




Cizelge 1.17. devami1

Elektrokimyasal

8 saatlik bir siirede KOI
%71 oraninda
giderilmistir. Aritma

Ti/Ta/Pt/Ir anot olarak, %3 liik
NaCl ise elektrolit olarak
kullanilmusgtir. Aritilmis atiksuda,

Aritma isleminin baslarindaysa klorlu yan iiriinlerin olusumu Giannis 2007
renk ve bulaniklik nedeniyle ekotoksisite
tamamen giderilmistir. degismeden kalmistir.
Cu-zeolit ve Cu- 1 ve 3 saat reaksiyon o . . .
Siitunlastirilmis Kil 51ra§1nda %_97 ve %94.5 Iki katalizérde de polifenollerin
Katalizbrleri polifenol giderimi elde oksidasyonunda yiiksek oranda .
atalizorleri o . N . . Giardono
Kullamlarak Islak ed11n_11$t1r. 3 ve 4.5 saat verim salglan}rken.2 KOI.V:e B"OI 2007
H,0, Katalitik reaksiyonlar sonunda da param(?trelgr1nd? onemli Olgiide
Oksidasyonu %78 ve %87 KOI giderim saglanmuistir.
giderimleri elde edilmistir.
%28 KOI (MF) MF+UF proseslerinden sonra NF
Membran %21 KOI (UF) ve TO prosesleri kombineli olarak | Paraskeva
Teknolojisi %96 KOI (NF) uygulanmstir. MF+UF+TO 2007
%98 KOI (TO) prosesi en iyi verimi saglamistir.
%99.6 KOI, %99.54 yag- Elektrooksidasyon icin enerji
Elektrokimyasal gres, %100 fenol ve tikketimi 5.35-27.02 kWsa/kgKOI Un 2007
Aritma %99.85 bulaniklik giderim | arasindasir. Isletme maliyeti 0.22-
verimleri saglanmistir. 1.12 euro/kgKOldir.
24 saatlik aritimin UV 1sinlan altinda TiO,
ileri Arttma sonucunda %22 KOI, %57 kullanilarak fotokataliz Hajjouji
bulaniklik, %94 fenol yontemiyle aritmaya 2008
giderimini saglamiglardir. calismislardir.
30 dak. islem siiresinde 100 L/sa
Optimum belirlenen akis oraninda, 1 bar basingta,
) kosullarda %89.5 KOI maksimum KOI giderimi
Ultrafiltrasyon giderim verimi %83’tiir. 125 L/sa akis oraninda 1 Oktav 2008
saglamiglardir. ve 3 bar basinglarda sirastyla KOI

giderimler %85 ve %69 dur.




Cizelge 1.18. Karasuyun Aritimmda Kullanilan On Aritma ve Ileri Aritma
Yéntemlerinin Ozet Gosterimi

Yontem

Verim

Aciklama

Referans

Kimyasal Aritma+

Asit kraking ile %38 KOI
giderimi, kireg ile %13 KOI
giderimi saglanmistir. %70

KOI giderimi

Kimyasal aritma
islemlerinden asit
krakingde pH=2"de,

Oktav ve ark.

Fenton Prosesi H,0,/FeS0,=0.5 mg/L kirecle koagiilasyonda 2003
dozunda Fenton prosesiyle pH=10’da ¢alisilmustir.
elde edilmistir.
UF prosesiyle %94 KOI
giderimi, UF+UV/H,0, UV/H,0, prosesi 190-350 Drouiche ve
Ultrafiltrasyon+UV/H,0, prosesi ile KOI degeri 52 nm’de, 100 mmol/L H,0, ark. 2004
mg/L’ye ve TOK degeri 17 dozunda denenmistir. '
mg/L’ye indirilmistir.
Kimyasal Koagiilasyon+ | Fenton prosesiyle %60 KOI, | pH=2.5’da 120 dak. KOI Vlyssides ve
Cokelme+ Fenton %40 BOI ve %100 fenol 80250 mg/L’den 30000 ark. 2004
Oksidasyonu giderimi elde edilmistir. mg/L’ye indirilmistir. '
o . Adsorpsiyonda 24 g/L
Santriftj+Coktiirme+ gi dgfé:;?;’ dﬁ)gr?)sﬁi/%ﬂ ile aktif karbon kullanilmus, Azzam ve
4 saatten daha az deneme ark. 2004

Filtrasyon+ Adsorpsiyon

elde edilmistir.

yapilmugtir.

Fizikokimyasal Aritma+

Asit kraking ile %38 KOI,
Kimyasal aritmada %95
KOI, ileri oksidasyonun iki
yonteminde de pH=2-9’da,

Fizikokimyasal aritmada
asit kraking ve kimyasal
koagiilasyon yapilmustir.

Kestioglu ve

fleri Oksidasyon , TSIV
Prosesleri H,0,=500 mg/L dozunda He.r' oksidasyon ark. 2005
o T prosesinde H,O,/UV ve
%99 KOI giderimi 03/UV denenmistir
saglanmistir. 3 ’
Kimyasal aritmada kireg,
Kimyasal aritmada %40 i?iTJihm ar?ln‘?uzz%l;r \\//:
Kimyasal Aritma+ KOI, %80 fenol giderilmis, an Orﬁlll( katvonik Ginos ve ark.
Fenton Prosesi %60KOI giderimi Fentonla y lielek yl' 2006
saglanmigtir polielektrolit
’ kullanilmustir.
Fiziksel aritmada %35KOl,
kimyasal aritmada %49KOl, Fiziksel ve kimyasal Oktav
Fiziksel ve Kimyasal fiz. aritma+MF ile %48KOI, | aritmalardan sonra ayr1 Akdemir ve
Aritma+Mikrofiltrasyon kim.aritma+MF %74KOi ayr1 MF prosesi =
S e Ozer 2006
giderimi elde edilmistir. uygulanmustir.
. o ‘o Karasuyun aritiminda
Kiregle fenol %37, KOI %26 | .
.. o, iderilmis, ozonlama ile %91 Ozon. ama, Fenton prosesi .
Fiziksel Aritma-+Ileri & o)1 s ve kirecle koagiilasyonun Bettazzi ve
: - fenol, %19 KOI giderilmis e
Oksidasyon Prosesleri - uygulanabilirligi ark. 2007
ve Fenton prosesi ile %60 Arastrilmistir
KOI giderilmistir. ¥ Sur.
Kimyasal aritmada 5 ppm
. . . anyonik ve 10 ppm
A5|t.kra0k|ng+k|myasal katyonik polielektrolit
. . . aritma ile %73 KOI, Fenton . ..
Asit kraking+Kimyasal Fosesi ile pH=3"de kullanilmustir. Katyonik Gomeg ve
P P polielektrolit kullanilan ark. 2007

Aritma+Fenton Prosesi

Fe*?/H,0,=1 oraninda %89

KOI giderimi elde edilmistir.

suya Fenton prosesi
uygulanmustir.




Cizelge 1.18. devami

Kiregle %71 fenol, %39 Karasuvu artimak icin
KOI, %88 BOI giderimi, s {: 6kehme‘?
Kiregle Cokeltmet+ adsorpsiyon prosesiyle membra% vg aktif ka}bon El Shafey ve
Filtrasyon+Adsorpsiyon toplam organiklerin ve ile adsorpsivon ark. 2007
fenollerin giderimleri rosesleri ar pt1r>1/1m1 fr
sirastyla %99.7 ve %80’dir. prosesieti aras Sur.
UV 1sinlart altinda
pH=5te, T=32°C’de, 6 H,0,’nin bozunmasiyla
. . saatlik UV 1smlar altinda, olusan hidroksil .
Flﬁ??aiufﬁ%zi?z?e;n 2.75 g H,0,/g KOV/L radikalleri, karasudaki Erefog(')a’se
Y Psty sartlarinda %95 renk ve %90 organik maddeleri '
KOI giderimi saglanmistir. gidermede basgarilt
olmustur.
Koagiilasyonda, pH=4.3 ve .. .
400 mg/L gitosan dozunda Koagiilant olarak gitosan
s kullanilmustir. Ileri
. _ TAKM’de %81, Fenton . . .
Koagiilasyon+Ileri . .| oksidasyon proseslerinde | Rizzo ve ark.
. prosesiyle 2 saatte %85 KOI, .
Oksidasyon - fotokataliz, Fenton ve 2008
foto-Fenton prosesiyle 1
L foto-Fentonu
saatte %95 KOI giderimi . .
e, denemislerdir.
elde edilmistir.
. %30 KOI giderimi, %100 T=80°C’ta, Ti/IrO, anot .
EIE;kktsric:jIgSm)éisal renk ve fenol giderimi elde ve 5 mM NaCl (i/f;a;zr:(sy%%%n
Y edilmistir. kullanilmustir. )

1.3.4. Ham Karasuyun Yeniden Degerlendirme Olanaklan

Glnimuzde

Onemli

zeytin  reticisi

ilkeler,

karasuyu ekonomik sekilde

degerlendirmek i¢in ¢esitli arastrmalar yiiriitmektedir. Karasuyun; tek hiicre protein
iiretimi, biofarmotiklerin iiretimi (kozmetik ve ilag alaninda hammadde olarak),
antioksidan olarak kullanilmasi, protein ve gida katki maddesi olarak degerlendirilmesi,
aktif karbon lretimi, laktaz ve pektinaz enzimi iiretimi, hayvan yemi elde edilmesi,
tarimsal alanlarim sulanmasi, yakit olarak kullanilmasi, organik giibre olarak
degerlendirilmesi gibi kullanim alanlar1 mevcuttur (Sengiil ve ark. 2000). Biyogaz

imalati, enzim imalat1 ve mantar imalatlar1 potansiyel yan {iriinlerdendir. (Azbar ve ark.
2004).

Zeytinin meyvesinde bulunan bazi bilesikler dogal antibakteriyel 6zellik
gostermektedir ve bu bilesikler karasuyun Onemli bilesenlerindendir. Bu dogal
antioksidanlar karasuyla birlikte atilmalarma ragmen, atiksudan ayrilarak endiistride
hammadde olarak kullanilabilecegi gibi, yliksek ekonomik degere sahip olduklar:

tahmin edilmektedir. italya'daki zeytin fabrikasindan gelen atiksularda antioksidan



iiretiminde kullanilabilecek 1500-4000 mg/L polifenol bulundugunu bilinmektedir.
(Azbar ve ark. 2004).

Italya’da yapilan bir arastrmada, zeytinyag: iiretimi atiksularmin artmm igin
atiksularda Yarrowia Lipolytica ATCC 20255 mayas: gelistirilmistir. 3.5 litrelik
fermantorde bu maya asilanmus ve biyitilmiistiir. Bu maya karasuya uygulandiginda 24
saat icinde atiksuyun KOi’si %80 oraninda azaltilabilmistir. 22.45 g/L biyomas ve lipaz
enzimi elde edilmistir. Yag ve gres, fenoller ve karbonhidratlar aerobik fermentasyon
sirasinda biiyiik oranda giderilmistir (Scioli ve Vollaro 1997).

Cesitli aritma 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 aritimi ve uzaklastiriimas:, dogrudan isletmede veya merkezi bir tesiste
yapilabilir. Genelde; merkezi atiksu aritma tesisleri, daha pahah atiksu tasmma maliyetleri
icermekle beraber, ¢alistiriimalari gok daha kolay ve ekonomik olacaktr (Rozzi ve Malpei
1997).

1.3.4.1. Sulama ve Giibre Amach Kullanim

Karasuyun yiiksek miktarda organik madde igermesi, potasyum, fosfor
elementlerince zengin olmasi ve toprakta mikrobiyolojik olarak ayrisabilir bir 6zellik

tasimasi, karasuyun tarimsal alanlarda kullanilabilecegini ortaya koymaktadir (Telli

Karaman 2002).

Bitkisel iiretimde istenilen kalite ve en yiiksek ekonomik verimi almak igin
topraklarin besin maddesi igerigini optimum diizeyde tutmak ve toprak canliligin
devam ettirebilmek amaciyla topraklarin organik madde icerigini arttirmak gerekir.
Karasu piyasada bulunan potasyumlu ve fosforlu mineral giibrelerin yerini alabilir (Teli

Karaman 2002).



Bu olumlu 6zelliklerin yaninda karasuyun pH degerinin diisiik, tuz derigiminin ise
yiilksek olmast ve ayrica oOzellikle bitkilere ve mikroorganizmalara zehir etkisi
yapabilecek diizeylerde polifenoller icermesi karasuyun sivi giibre olarak dogrudan
dogruya kullanilmasinda onemli bazi sakincalarinda oldugunu gostermektedir. Bu
nedenle de sulamada uygulanan karasu miktari, klasik yaghane atiklari i¢in yilda
hektara 30 m?®, siirekli fabrikalar i¢in ise 100 m*/ha-yil gegmemelidir. Ayni toprak iist

iiste iki y1ldan fazla olacak sekilde karasu ile sulanmamalidir. (Sengiil ve ark. 2000).
Karasuyun giibre amagli kullanim 6zellikleri Cizelge 1.19.’da verilmistir.

Cizelge 1.19. Karasuyun Giibre Amagcl Kullanim Ozellikleri (Kavakli 2002)

Parametre Pres Sistemi 3. Faz Sistemi
% 30m°/ha(kg/ha) % 30m°/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 0.5-1.0 300 0.5 150

pH 4.5-5.0 - 4.7-5.2 -

Zeytinyag atiksularinin sulama amach kullanmmi konusu; italya, Ispanya gibi iilkelerde
giindeme gelmistir. Karasu, fenolik toksik maddeleri icermektedir. Dogrudan topraga
desarjindan once, toksik 6zellikleri goz 6niine alinmali, kontrolli bosaltim yapilmalidir.
italyan bilim adamlari, karasularin tarm topraklarina giibre olarak belli hacimlerde
uygulandiginda, sadece zeytin agaglarina degil, aym zamanda baglara, misir ve aygicegi

iretimine de, olumlu etki yaptigint gostermislerdir (Oktav ve Sengiil 2000).

Ozellikle Italya’da karasuyun tarmsal arazilerde sulama amagl kullanim konusu
onem kazanmstir. 11 Kasim 1996 tarih ve 547 sayih kanunla yag ¢ikarma
fabrikalarinin vejetasyon sularinin bosaltiimasina iligkin yeni hiikiimler ortaya konmustur
(Anonim 1996).

Ispanya’da yapilan bir arastrmada ise 1000 m®ha/yil gibi yiiksek miktardaki

karasuyun bosaltildig: topraklarda; organik madde, toplam ve ¢6ziinmiis azot, fosfor, tuz



ve agir metal igeriginin arttig1 gézlenmistir. Karasu 100 m*/ha/yil gibi diisiik hacimlerde
araziye uygulandiginda ise, topragin biyolojik ¢iiriitiicii gibi ¢alisip, karasuyu arittigi
belirlenmistir (Demicheli ve Bontoux 1996).

1.3.4.2. Biyoremediasyon

Biyoremediasyon, zeytin karasuyunun yeniden kullanimini saglayacak biyoaritim
sistemleridir. Bu sistemler; giibre (toprak sartlandiricisi) olarak kullanimi, yenebilir
mantarlar i¢in biiylime ortami olarak kullanimi, agik havuzlarda algler i¢in biiylime
ortami olarak kullanimi, biyopolimerik maddelerin eldesi (6zellikle polisakkarit ve
biyolojik olarak ayrisabilen plastiklerin iiretimi), biyoenerji kaynagi olarak kullanimi

sayilabilir (Ramos-Cormenzana ve ark. 1995, ikizoglu ve Haskdk 2005).



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Zeytin Karasuyunun Karakterizasyonunun Belirlenmesi

Bu caligmada, Bursa ilinde bulunan ve siirekli (kontinii) yonteme gore zeytinyagi
iretimi yapan Marmarabirlik {iretim tesisinden atiksu numuneleri alimmig ve asit
kraking, kimyasal aritma, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve adsorpsiyon prosesleri ile
aritilabilirligi incelenmistir. Marmarabirlik 220 ton/giin zeytinyagi iiretim kapasitesi ile
diinyada en biiylik zeytin-zeytinyag tireten kooperatiflerden biridir. Zeytinyagi iiretim
prosesinin akim semas1 Boliim 1’de verilmistir. Zeytinyagi iiretim prosesinin kapasitesi

100 m*/G’diir.

Bu atiksuyun aritilabilirlik ¢aligmalar1 2008 yilinin Aralik ayindan 2009 yili Mayis
aymna kadar siirmiistiir. Calismada kullanilan ham su Standart Metodlar’da (Standard
Methods 2005) belirtilen yontemlere gore analizlenmis ve sonuglar Cizelge 2.1.’de

verilmistir.

Cizelge 2.1. Zeytinyag1 Uretim Prosesi Ham Atiksu Karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
pH - 4.91
KOI g/L 128
AKM g/L 36.3
Yag-gres g/L 8.92
Fenol g/L 3.44

Cizelge 2.2.°de zeytinyagi endiistrisi i¢in SKKY’nde belirtilen desarj kriterleri
verilmigtir. Buna gore karasu numunesinin KOI degeri 250 mg/L ve altina

diistirilmelidir.



Cizelge 2.2. SKKY Zeytinyag: Fabrikas1 Atiksular1 I¢in Tablo 5.5.’de Belirlenen Desar;j
Kriterleri (Anonim 2004)

Parametre Birim Kompozit numune | Kompozit numune
2 saatlik 24 saatlik
KOI mg/L 250 230
Yag-gres mg/L 60 40
pH - 6-9 6-9
2.2. Asit Kraking Islemi

Atiksuya kimyasal aritma prosesinden Once, ¢ok fazla yag icerdiginden teknik
H,SO, ilave edilerek yaglarin parcalanmasi saglanmig ve atiksuyun pH’1 2’ye
disiriilmiistiir. Asit kraking islemi sonucunda atiksu numunelerinde yapilan analizlerin

sonucu Cizelge 2.3.’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Asit Kraking islemi Sonucunda Elde Edilen Sonuglar

Parametre Birim Giris Cikis Giderme
verimi (%)
pH - 4.91 2 60
KOI g/L 128 35.2 73
AKM g/L 36.3 3.7 90
Yag-gres g/L 8.92 0.44 95
Fenol g/L 3.44 2.71 21

2.3. Kimyasal Antilabilirlik Calismalar

Atiksuyun kimyasal aritilabilirlik calismalarinda, atiksuyun pH’mi1 3’e yiikseltmek
icin %25’lik NaOH kullanilmistir. Koagiilant olarak 2500 mg/L dozunda 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 ¢okelmeye birakilmis ve iyi bir
cokelme gozlenmistir. Kimyasal aritma c¢ikisinda atiksu numunelerinde yapilan

analizlerin sonucu Cizelge 2.4.’de verilmistir.



Cizelge 2.4. Kimyasal Aritma Prosesi Sonucunda Elde Edilen Sonuglar

Parametre Birim Giris Cikis Giderme
verimi (%)

pH - 2 3 -

KOI g/L 35.2 18.88 46

AKM g/L 3.7 0.2 95

Yag-gres g/L 0.44 0.24 45

Fenol g/L 2.71 0.284 90

2.4. Ultrafiltrasyon Prosesiyle Aritilabilirlik Calismalari

Karasuyun ultrafiltrasyon c¢aligsmalarinda, kimyasal aritma ¢ikisindan numuneler

almmig ve ultrafiltrasyon uygulanmistir. Ultrafiltrasyon islemi ¢ikisinda atiksu

numunelerinde yapilan analizlerin sonucu Cizelge 2.5.’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Ultrafiltrasyon Prosesi Sonucunda Elde Edilen Sonuglar

Parametre Birim Giris Cikis Giderme
verimi (%)
KOI g/L 18.88 3.568 81
AKM g/L 0.2 - 100
Yag-gres g/L 0.24 - 100
Fenol g/L 0.284 0.0114 96

2.5. Ters Osmoz Prosesiyle Aritilabilirlik Calismalar:

Bu proseste UF ¢ikisindan alinan numunelere ters osmoz uygulanmistir. Ters 0smoz

islemi ¢ikiginda atiksu numunelerinde yapilan analizlerin sonucu Cizelge 2.6.’da

verilmistir.

Cizelge 2.6. Ters Osmoz Prosesi Sonucunda Elde Edilen Sonuglar

Parametre Birim Giris Cikis Giderme
verimi (%)
KOI g/L 3.568 0.256 93
AKM g/L - - -
Yag-gres g/L - - -
Fenol g/L 0.0114 0.000331 97




2.6. Adsorpsiyon Cahsmalan

Karasuyun graniil aktif karbon (GAC) ile adsorpsiyon ¢aligmalarinda, UF ¢ikisindan
numuneler alinmig ve laboratuvarda pH degerleri 5.5 seviyesine getirilmistir. 1’er
litrelik 6rneklere sirasiyla 5, 7.5, 10, 12.5 g, GAC ilave edilmis ve 24 saat siirekli olarak
80 devir/dak. hizla karistirilmistir. Karistirma sonucunda 2 saat dinlendirilen numuneler

Wattmann 40 siizgec¢ kagidindan siiziilerek KOI 6lciimleri yapilmustir.

Adsorplama degerlerinden yaralanilarak,

g _b-QO-Ce
° 1+b-C,
1 _1+b-C,
g Q°-b-C,
1 1 i

Langmuir bagmtilar1 uyarinca Cizelge 2.7. olusturulmus ve bu degerlerden hareketle

Langmuir Izoterm grafigi ¢izilmistir (Sekil 2.1.).

Bagintilarda;

V" 0e=(Co—C¢ )/W esitligini,

v" W=GAC derisimini (g GAC/L)

v Co=Giris KOI derisimini (g KOI/L)

v Ce=Cikis KOI derisimini (g KOI/L)

v' Q°=Adsorplama kapasite degerini (mg KOi/g GAC )
v' b=Langmuir adsorplama sabitini, ifade etmektedir.



Tablo 2.7. GAC ile Yapilan Adsorpsiyon Calisma Sonuglar1

W (g GAC) Co(g/L) Ce (9/L) 0e=(Co-Ce)/W Ce/qe
5 3.568 2.55 203.6 12.524
7.5 3.568 2.14 190.4 11.239
10 3.568 1.86 170.8 10.889
12.5 3.568 1.61 156.64 10.278
13
125 9 y=0,0023x + 6,4799
19 | R?=0,9737
)
S 11,5 |
(&)
11 -
10,5 -
10 I I I I
1500 1750 2000 2250 2500 2750

Ce

Sekil 2.1. Langmuir Izoterm Grafigi

y=0.0023x+6.4799

& — (} + io . Ce
qe Q : b Q
R?=0.9737

Karasuyun adsorpsiyonla yapilan aritilabilirlik ¢alismalar1 sonucunda adsorplama

degeri, Q°= 434.28 mg KOI/g GAC olarak bulunmustur.

Pilot tesisin akim semas1 Sekil 2.2.°de, fotografi ise Sekil 2.3.’de gdsterilmistir.
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Sekil 2.3. Pilot Olgekli Tesisin Genel Goriiniimii



3. ARITMA TESISININ BOYUTLANDIRILMASI

3.1. Dengeleme Tanki Tasarimi
Atiksu aritma tesisine 07:00 ile 15:00 saatleri arasinda 8 saat boyunca atiksu

gelmektedir. Gelen atiksu 150 m*/giin’liik maksimum debiyle gelmektedir ve tesisten
homojen olarak 24 saatte ¢ikmaktadir.

Bu veriler kapsaminda dengeleme tanki (Sekil 3.1.) su sekilde boyutlandirilmistir:

Qo =100 m%/giin
Qumax=1.5*100 m*/giin=150m/giin

Dengeleme havuz hacminin hesaplanmasinda kullanilan eklenik hacimsel degerler

Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Sekil 3.1. Dengeleme Tanki1 Sematik GOsterimi



Cizelge 3.1. Dengeleme Havuz Hacminin Hesaplanmasida Kullanilan Eklenik

Hacimsel Degerler

Saat Giren% Cikan% -(eksi) +(arti)
0-1 0 6.25 -4.25 -
1-2 0 6.25 -4.25 -
2-3 0 6.25 -4.25 -
3-4 0 6.25 -4.25 -
4-5 0 6.25 -4.25 -
5-6 0 6.25 -4.25 -
6-7 0 6.25 -4.25 -
7-8 0 6.25 -4.25 -
8-9 18.75 6.25 - 12.5

9-10 18.75 6.25 - 12.5

10-11 18.75 6.25 - 12.5

11-12 18.75 6.25 - 12.5

12-13 18.75 6.25 - 12.5

13-14 18.75 6.25 - 12.5

14-15 18.75 6.25 - 12.5

15-16 18.75 6.25 - 12.5

16-17 0 6.25 -4.25 -

17-18 0 6.25 -4.25 -

18-19 0 6.25 -4.25 -

19-20 0 6.25 -4.25 -

20-21 0 6.25 -4.25 -

21-22 0 6.25 -4.25 -

22-23 0 6.25 -4.25 -

23-24 0 6.25 -4.25 -

%100 %100

V=1*150 m*/giin=150 m*®

hy,=2.6 m

htop.:3 m

A=V/hy,=150 m*/2.6 m=57.6 m*~60 m?

Dikdértgen planli dengeleme havuzu igin;

A=B*L
B=10m,L=6m

Gerekli hava miktari=1.5 m® hava/m® saat*150 m®*=225 m® hava/saat

Gerekli blower kapasitesi=250 m® (7 saat’lik bir adet)




Difiizor sayis1=225 m® hava/saat/7.5 m*/adet=30 adet~35 adet
Karisim ve ¢okelmeyi onlemek i¢in batik karistiricilar;
Karisim i¢in gerekli birim enerji=5 W/m?® (Kestioglu 2001).

5 w/m**150 m*=0.75 kW’luk bir karistiric1 yeterlidir.

Dengeleme tanki tasarim degerleri Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Dengeleme Tanki Tasarim Degerleri

Tasarim Degerleri Birim Toplam
Hacim m’ 150
Alan m’ 60
Gerekli Hava Miktar1 m>/hava/saat 225
Gerekli Blower Kapasitesi m°/sa 250
Diflizor Sayisi Adet 35
Gerekli Birim Enerji wW/m? 5
Toplam Gereken Enerji kW 0.75

3.2. Hizh Kanstirma Tanki Tasarim

Q=100 m*/giin=4.2 m*/saat=0.07 m*/dak.
®=5 dak.
V=0.07 m*/dak.*5dak.=0.35 m*=0.5 m®

htop.=1 M, hg;=0.6 M

A=0.5 m*/0.6 m°=0.83 m*~1 m’
Kare tabanli tank icin;
L=B=1m

Karistirict i¢in gerekli giic;
G=\p/u*V  p=10°Nsn/m®
G=(300-1000sn)

G=800 sn™

P =(800)?*10°*0.5=320 W=0.32 kW



Motor verimi=0.8 kabul edildi.
P=0.320/0.8=400=0.4kW

Palet uzunlugu=0.5 m
Palet genisligi=0.15 m
Apaler=0.5*0.15=0.075 m?
P,=0.4 kW

Cp=1.2

p=1000 kg/m®

A=0.75 m?
P,=1/2*0.075*1000*V,*
V,=0.2 m/sn
Vgereek=0.2*0.7=0.14 m/sn

Hizli karistirma tanki tasarim degerleri Cizelge 3.3.°de verilmistir.

Cizelge 3.3. Hizli Karigtirma Tanki Tasarim Degerleri

Tasarim Degerleri Birim Toplam
Hacim m> 0.5
Alan m° 1
Karistirict Giicii kwW 0.32

1 Adet Palet Alani m* 0.075
Paletlerin Rolatif Hizi m/sn 0.2
Paletlerin Gergek Hizi m/sn 0.14

3.3. Yavas Kanistirma Tanki Tasarimi

Qo =100 m%/giin=4.2 m*/saat
®=0.5 saat
V=4.2 m*/saat*0.5 sa=2.1 m®

Htop.:1.5 m, hsu:]. m
A=2.1 m*/1 m=2.5 m?

Yavas karistirma tankinin;



B genisligi=1.25 m

L uzunlugu=2 m

G=20-74 sn* arasinda tercih edilir.
G*©=30*60*60=1.08*10°
10*G*®<10° arasinda olmalidr.

Her bir bolmedeki karistiric1 glicii;
P=G**u*V
P=60"*10"*2.1=7.56 W

Pedal alanlarr;

P,=Cp*p*A*V,?

Co=1.2

V,=0.7 V

V,=0.6 m/sn

p=1000 kg/m®

7.56 W=1/2*1.2*1000*Ap*(0.6)°
Ap=0.035 m?

3.4. Kimyasal Coktiirme Tanki Tasarimi

So=0.8 m?/m%sa
Q=100 m*/giin=4.2 m*/sa
Savak yiikleri=7.2-11 m*/m.sa

Dairesel tank i¢in hesaplamalar;

A=Q/Sy=4.2 m*/sa/0.8 m*/m?sa=5.25 m?=6 m?
A=n*D?/4

D=2.8 m=3m

hsu:1.5 m, htoplzz m



V=A*h
V=10.5 m*

Kalis siiresi;

10.5 m*/4.2m>/sa=2.5 sa

15 m*/giin camur olusmaktadir.

Kimyasal ¢okeltim tank1 tasarim degerleri Cizelge 3.4.’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Kimyasal Cokeltim Tank1 Tasarim Degerleri

Tasarim Degerleri Birim Toplam
Debi m°/sa 4.2
Yiizeysel Hidrolik Yiik m°/m’.sa 0.8
Tank Yiizey Alani m’ 6

Su Derinligi M 1.5
Tank Hacmi m’ 10.5
Bekleme Siiresi Saat 2.5
Tank Cap1 M 3
Savak Boyu M 0.5
Savak Yiikii m°/m.sa 7.2-11

3.5. Ultrafiltrasyon Unitesi

3 m/sa atiksu, 5 m°/sa temiz su kapasitesinde, 32" filtre olgiisiine sahip 2 adet

filtreli ultrafiltrasyon tinitesi tasarlanmustir.

3.6. Ters Osmoz Unitesi

TFC spiral sarim kuyu suyu membran kullanilmustir. Sistem 6zellikleri: 2.5"/4"/8":D

X 40":L, 304 kalite paslanmaz c¢elik sase, 316 kalite paslanmaz ¢elik veya Ni-Al-Br

pistonlu yiiksek basing pompasi, PVC kapli paslanmaz ¢elik kartus filtre, paslanmaz

celik yiiksek basing borulamasi, PVC alcak basing borulamasi seklinde siralanabilir.



3.7. Aktif Karbon Unitesinin Tasarin

Karasuyun adsorpsiyonla yapilan aritilabilirlik ¢aligmalar1 sonucunda adsorplama
kapasite degeri, Q°=434.28 mg KOI/g GAC olarak bulunmustur. Marmarabirlik’de
bulunan pilot tesisten alman karasuyun debisi 100 m*/G’diir. Adsorpsiyon iinitesine
KOI giris ve ¢ikis degerleri siras1 ile 3568 mg/L, 230 mg/L olarak kabul edilmistir.
Q%=434.28 mg KOi/g GAC olarak alinmus ve bu verilere gére adsorplama kolonlari
boyutlandirilmistir (V=10 m/sa, Rejenerasyon siiresi=1 giin).

Qort=100/24=4.17 m®/sa (Ortalama saatlik debi) kullanilir.
Axoton=Qort/V¢

Axolon=(4.17 m*/sa)/(10 m/sa)=0.42 m?
([T*D?)/4=0.42 m?

D=0.73 molur.

V=Q*0, (6=1 sa alinmustir.)

V=4.17 m*/sa*1 sa

V=417 m’

Hkolon=4.17 m/0.42 m?

Hkolon=9.9 m

9.9 m/3.6 m=3 kolon+1 yedek, =4 adet bulunur.
Veac=Axolon*Hkolon*Kolon Adedi

Veac=0.42 m**3.6 m*4

V5ac=6.05 m®

GAC’un %50 sismeye ugradigi kabul edilirse;
(6.05)*(1.5)=9.075 m® gerekli GAC hacmi bulunur.

8 ( GAC yogunlugu)=0.3 ton/m® kabul edilirse;

9.075 m**0.3 ton/m®=2.7 ton gerekli GAC miktar1 bulunur.

Boyutlandirma sonucunda, 0.73 m ¢apinda 3.6 m yiiksekliginde (Sekil 3.2.) 3 adet

asil+1 adet yedek, toplam 4 adet adsorplama kolonuna gereksinim oldugu ortaya



konmus (Sekil 3.3.), bu kolonlar i¢in 2.7 ton GAC’a ihtiya¢ oldugu ve giiniimiiz
sartlarinda 2.7 ton GAC’m 5940 Euro (12771 TL) oldugu belirlenmistir.

y=0.0023x+6.4799

R?=0.9737
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Sekil 3.2. Adsorpsiyon Unitesi Sematik Gosterimi

Ultrafiltrasyon Cikis1

» Desarj
Adsorpsiyon Kolonlar1 Yedek Kolon

Sekil 3.3. Adsorpsiyon Kolonlarinin Sematik Gosteri



4. ARASTIRMA SONUCLARI

v’ Zeytinyag tretiminden kaynaklanan karasu, igerdigi kirlilikler itibariyle aritilmasi
zor olan atiksular sinifina girer. Karasuda yiiksek seviyede BOI, KOI, AKM, yag-
gres ve fenol gibi kirliliklerin bulunmasi hem aritmay1 zorlastirmakta hem de aritma

maliyetini arttirmaktadir.

v" Bu ¢alismada, karasu oncelikle asit kraking islemine tabii tutulmus, daha sonra
karasuya fizikokimyasal aritma uygulanmistir. Bu asamadan sonra ultrafiltrasyon
prosesi uygulanan atiksuya, iki farkli ileri aritma metodunun uygulanabilirligi
aragtirtlmistir. Birincisi ters osmoz prosesi, ikincisi aktif karbonlu adsorpsiyon
prosesidir. Karasuyun akim semasi (Sekil 2.2.) olusturulmus ve aritma tesisi

boyutlandirilmistir.

v' 1k olarak karasu ile karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmis ve karasuda pH, KOI,

AKM, yag-gres ve fenol parametrelerine ait konsantrasyonlar belirlenmistir.

v' Asit kraking islemi sonucunda; %73 KOI, %90 AKM, %95 yag-gres ve %21 fenol

giderilmistir.

v' Yapilan fizikokimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda, FeCls ile yapilan kimyasal
aritma sonucunda %46 KOI, %95 AKM, %45 yag-gres ve %90 fenol giderilmistir.

v' Ultrafiltrasyon prosesi sonucunda ise; %81 KOI, %100 AKM, %100 yag-gres ve
%96 fenol giderilmistir.

v' Ters osmoz prosesiyle yapilan aritilabilirlik ¢alismalari sonucunda KOI giris ve
cikis degerleri sirasi ile 3568 mg/L, 256 mg/L olarak hesaplanmis ve %93 giderim

verimi elde edilmistir. Fenol giderme verimi de %97 olarak bulunmustur.



v’ Adsorpsiyonla yapilan aritilabilirlik ¢aligmalar1 sonucunda adsorplama kapasite
degeri, Q"=434.28 mg KOi/g GAC bulunmustur. Adsorpsiyon iinitesinin
boyutlandirilmasinda KOI giris degeri 3568 mg/L, ¢ikis degerleri 230 mg/L olarak
kabul edilmistir. Boyutlandirma sonucunda, 0.73 m capmnda 3.6 m yiiksekliginde
(Sekil 3.2.) 3 adet asil+1 adet yedek, toplam 4 adet adsorplama kolonuna gereksinim
oldugu ortaya konmus (Sekil 3.3.), bu kolonlar i¢in 2.7 ton GAC’a ihtiyac oldugu ve
giiniimiiz sartlarinda 2.7 ton GAC’1n 5940 Euro (12771 TL) oldugu belirlenmistir.

v Bu ¢aligmayla zeytinyagi endiistrisi atiksular1 sirasiyla asit kraking, fizikokimyasal
aritma, ultrafiltrasyon ve ters osmoz ile adsorpsiyon proseslerine tabii tutulmus ve
sonugta KOI, AKM, yag-gres, fenol degerleri azaltilarak istenilen desarj kriterlerine
ulagilmistir. Maliyet konusu ayr1 bir arastirma konusu oldugundan iizerinde

durulmamustir.



5. TARTISMA VE SONUC

Akdeniz iilkelerinde Onemli tarimsal iiretimlerden biri olan zeytincilik sektord,
Tiirkiye i¢in de ekonomik anlamda biiyiik bir deger tasimaktadir. Uretim sonucunda
ac1ga ¢ikan zeytin karasuyu, koyu renkli, kotii kokulu, hafif asidik karakterde, organik

kirliligi fazla olan bir atiksudur.

Igerdigi yiiksek miktardaki kirlilikler nedeniyle karasuyun aritilmasi ¢ok zordur ve
bu konuda diinya ¢apinda ¢aligmalar yapilmaktadir. Ancak hem uygulanabilir hem de
ekonomik olan bir aritma sistemi hala ortaya konamamistir. Her iilke kendi ¢evresel
kanunlarina gore aritma alternatiflerini olusturmaktadirlar. Bizim iilkemizde de SKKY
Tablo 5.5°te Gida Sanayii (Zeytinyag1 ve Sabun Uretimi, Kat1 Yag Rafinasyonu) igin
verilen desarj standartlarinda, KOI'nin 230 mg/L, yag ve gresin 40 mg/L degerine
indirilmesi istenmektedir (Anonim 2004). Yiizbinler mertebesinde 6lgiilen KOI
degerinin 230 mg/L’ye kadar indirilmesi klasik aritma yontemleriyle pratik olarak
imkansizdir. Bu degere ancak bir¢ok aritma yonteminin art arda uygulanmasiyla
inilebilir, bu da aritma maliyetini artirmaktadir. Bu nedenle SKKY’nde verilen desarj

standartlarinin Cevre ve Orman Bakanligi’nca yeniden diizenlenmesi gerekmektedir.

Karasuyun kismi ¢oziimii icin, Italya, Ispanya ve Yunanistan gibi Akdeniz
zeytinyag {reticisi lilkelerin de kendi sartlarma 6zgii degisik yontemler {izerinde
arastirma c¢aligmalar1 yapilmakta ve bunlarin biiyilk c¢ogunlugu uygulamaya
konulmaktadir. Karasu sorununun ¢6ziime ulastirilmasi igin, iyi tasarlanmis birkag
kademeden olusan aritma alternatiflerinin karasuyun aritiminda uygulanmasi ve bu
alternatiflerin gelistirilmesi ile ilgili arastrma caligmalarinin yapilmasma daha fazla
onem verilmelidir. Ayni zamanda bu atiksulari degerli {iriinlere doniisebilecek

ekonomik kaynaklar olarak da diisiinmek gerekmektedir.

Sonu¢ olarak zeytin karasuyunun aritimi, tek bir aritma teknolojisiyle miimkiin
olmamaktadir. On aritimindan sonra uygulanacak ileri aritma yontemleriyle yiiksek

aritma verimlerine ulasilmakta, ancak isletme maliyetlerinin fazla olmasi sebebiyle



ekonomik olarak siirdiiriilebilir olmadig1 goriilmektedir. Ulkemizdeki g¢evresel
kanunlarda gerekli diizenlemelerin yapilmasi gerekmektedir. Bu konuda akademik
cevrelere, bakanlikla sanayiciler arasinda arabulucu olmasi agisindan biiylk is

diismektedir.

Uluslararas1 camiada da halen ekonomik aritimi bulunamayan karasuyun pilot
aritma tesisi, hatta bir igletmede gercek boyutta aritma tesisi kurarak, isleterek, modifiye
ederek, hem ilk kurulus, hem de isletme maliyetleri yoniinden en rantabil olan aritma

sistemini bulmak miimkiindiir.

En rantabil olabilecek karasu aritma tesisi kurulabildigi takdirde Tiirkiye ve diger
zeytinyagi lireten iilkeler biiyiik ¢evresel kirlilikten kurtulmus olacak, ayrica belirlenmis
olan aritma sistemi diger iilkelere de ihra¢ edilecegi icin biiyiik ekonomik girdiler elde
edilecektir. Buna ilave olarak Avrupa Birligi’ne girecek olan Tiirkiye en biiyiik cevresel

sorununu da ¢6zmiis olacaktir.
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