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Zeytinyag1 tretim siirecinde olusan karasu igerdigi yiiksek organik icerik sebebiyle
geleneksel metotlar ile aritimi engelleyen Ozellikler sergilemektedir. Yapilan bu
calismada karasu arttiminda kullanilan IOP’nin literatiirdeki uygulamalar1 incelenmis,
maliyet analizleri degerlendirilmis ve uygulanabilirlik yonleriyle 6ne ¢ikan prosesler
belirlenmistir. Maliyet degerlendirmeleri genellikle yatirim ve isletim maliyetleri baz
aliarak degerlendirilmis ve IOP’nin temel prensipleri de ¢alismada detaylandirilmistir.
Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda IOP’nin én aritim mekanizmalar ile entegre
calismast durumu 6ne ¢ikmaktadir. On aritma metotlar: olarak kimyasal koagiilasyon-
flokiilasyon prosesleri agirlikli olarak kullanilmigtir. Uygulanan H,0,/UV , O3/UV, O3,
O3 /H,0,/UV prosesleri i¢in yakin giderim verimleri goriilmekte olup, isletme ve
yatirim maliyetleri acisindan bu proseslerin yiiksek seviyelerde kaldigi gortilmiistiir.
Giderim verimleri, maliyet analizleri baz alindiginda Fenton/Foto fenton proseslerinin
yiiksek tercih edilebilirlige sahip olmasi sonucu dikkat cekmektedir.
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ABSTRACT
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APPLICATIONS OF ADVANCED OXIDATION PROCESSES FOR THE
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Olive oil wastewater that formed in the olive oil production process, has high organic
content that inhibit purification by traditional methods. In this study, the literary
applications of AOP used in olive mill wastewater treatment have been examined, cost
analysis has been evaluated and prominent processes have been determined . Cost
estimates are generally based on investment and operating costs and the basic principles
of AOPs are detailed in the study. As a result of literature studies, the situation of
integrating AOP with pre-treatment mechanisms comes to the forefront. Generally
chemical coagulation-flocculation processes have been used as pre-treatment methods.
Near removal efficiencies have been observed for the applied H,O, / UV, O3 / UV, O,
O3/ H,0, / UV processes and these processes have high operation and investment costs.
When the cost and removal efficiency are evaluated, the Fenton / Photo fenton
processes have high preference.

Key Words: Olive oil mill wastewater, advanced oxidation processes, pre-treatment
processes



TESEKKUR
Bu tezin hazirlanmasi sirasindaki zorlu ve uzun siirecte bana yol gosteren, destegini
esirgemeyen, sabir ve anlayisla yaklasan danigmanim, kiymetli hocam Dog. Dr. Melike

YALILI KILIC’a , yiiksek lisans ¢alismalarimin baslangicinda gosterdigi destek igin
Prof. Dr. Kadir KESTIOGLU’na ve tiim boliim hocalarina,

Hayatimin her aninda yanimda olan, sevgilerini, inang¢larini, maddi ve manevi
desteklerini higbir zaman esirgemeyen anneme, babama ve ailemin tim bireylerine, her
kosulda beni destekleyen, tez siiresince tesvik eden, anlayis gosteren sevgili esim Yasin
CALISKAN’a tesekkiir ederim.

Huriye CALISKAN
30/05/2018



ICINDEKILER

Sayfa
OZET oottt bbbttt bbbt [
ABSTRACT .t b bbbttt bbb I
TESEKKUR ..ottt s sttt s et s s ettt enensnas et esensneeens iii
ICINDEKILER ... ...ttt iv
SIMGELER VE KISALTMALAR .......cccceoitiiieiiieeteee et Vi
SEKILLER DIZINI.....cuiiiiiiiicecieees ettt en sttt n st iX
CIZELGELER DIZINT .....oiiiiieeeeceeee ettt X
LGIRIS oottt 1
2.KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI ......ccccovviiiiiiiiiiiieieenns 3
2.1.ZYtIN V& ZEYHNYATT ..c.vveuviiieeieeiesiee sttt sse st abe b nesieenbeanesseesneenenneenns 3
2.2. Zeytinciligin Diinyada ve Tiirkiye'deki Durumu ...........ccooeoviiiiiiniiiiiiccc e 4
2.3. Zeytinin Hazirlanmasi ve Zeytinyag Uretim Prosesleri...........occoovvevevevcrerrncuennnne, 10
T B 1531 Y[ T 11
2.3.2. Zeytin Hamuru Hazirlama............coccoiiiiiiiiiiii e 11
2.3.3. Kat1-S1v1 Faz AYIIMI....ccooiiiiiiiiiiii s 12
2.4. Zeytinyag Uretiminden Cikan Atiklarin OzelliKIEri .........cccoveveviveveicriiicrecnenae, 15
2.5. Zeytin Karasuyunun Aritiminda Kullanilan Yontemler ..........ccccocovviiiiiiiininnne 19
2.5.1. Zeytin Karasuyunun Fiziksel Metotlarla Aritilmast ...........ccccovvviiiiiiiiiiiiienne 19
2.5.2. Zeytin Karasuyunun Kimyasal Metotlarla Aritilmasi.........ccccccoeiiiiiiiiiiiiinnne 22
2.5.3. Zeytin Karasuyunun Biyolojik Metotlarla Aritilmast.........ccccoeeiiiiiiiiiiininnnns 23
2.5.3.1. ANACTODIK ATIEMA......iiiiriiiiiiieiteie ettt 24
2.5.3.2. Aerobik ATIEMA. ....cc.eiiiiiiiiiiiicieeeecet e 25
2.5.4.Zeytin Karasuyunun Dogrudan Topraga Uygulanmasit ..........cccceeeviieennnniecnnnnn 26
2.5.5. Zeytin Karasuyunun ileri Aritma Metotlariyla Aritilmast ...........cocoevevevevevevenanee. 27
2.5.5.1. 1leri Oksidasyon PrOSESIETi............cocouiviveveueeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 27
2.5.5.1.1. Fotokimyasal Olmayan Homojen IOP'Ieri.............cocovovveemerereerieeeceeeeees 29
2.5.5.1.2. Fotokimyasal HOmMOJjen TOP'IETi............cccoovevoveveieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
2.6. Ileri Oksidasyon Proseslerini Etkileyen FaKtorler ........ocovveveeeerveerereececeereeeeesenns 37
3. LITERATURDE KARASU ARITIMINDA IOP UYGULAMALARI ..................... 40
4. MALIYET DEGERLENDIRMELERI.........ccosiiiiiiiiiiicsceecsee e 74



5. SONUC

KAYNAKLAR ..o e essesasseseessesess s e eesssesssseee s aes s aes s ass s aeseessssasseens
1074632101 ) (SO OO



Simgeler
Al
Al2(SOy)
Al3(S04)3.18H,0
Ca
Ca(ClO),
Co

Ccr

CO;

Fe

Fe+3
FeCls
Fe(OH),
Fe,03
FeSO,

HCO3 "
H20;
HO
HO,
HO,
Kcal
Kg
kWh

Mg
mg

NaOH

SIMGELER VE KISALTMALAR

Aciklama
Allminyum
Allminyun sulfat
Alum
Kalsiyum
Kalsiyum hipoklorit
Kobalt
Klorir
Karbondioksit
Demir
Ferriiz iyonu
Demir (111) klortr
Demir (I1) hidroksit
Demir (I11) oksit
Demir (I1) sulfat
Hidrojen
Bikarbonat
Hidrojen peroksit
Hidroksil radikali
Hidroperoksit radikali
Hidrojen peroksit iyonu
Kilokalori
Kilogram
Kilowatt saat
Metre
Metrekdiip
Magnezyum
Miligram
Sodyum hidroksit

Vi



NO,"
NO3z "~
nm
O,
0,
O3
OH"
PO,
Sa
S-Z
SO; 2
ZrO3
%
Kisaltmalar
AB
AKM
ABD
AID
BOI
BMP
COK
GAC
iop
IEEO
KOi
MF
NF
NP
RH
SKKY
TAKM

Nitrit

Nitrat

Nanometre

Oksijen

Superoksit iyonu

Ozon

Hidroksil iyonu

Fosfat

Saat

Sulfar

Sulfit

Zirkonat

Yiizde

Aciklama

Avrupa Birligi

Askida kat1 madde
Amerika Birlesik Devleti
Alt 151l degeri

Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
Biyokimyasal metan potansiyeli
Coziinmiis organik karbon
Granl aktif karbon

Ileri oksidasyon prosesleri
Iletken elmas elektrokimyasal oksidasyon
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
Mikrofiltrasyon
Nanofiltrasyon
Nano partikal
Organik madde
Su kirliligi kontrol yonetmeligi
Toplam askida kati madde

vii



TF
TIK
TKOI
TO
TOK
TUIK
UF
uv
UZK
VUV

Toplam fenol

Toplam inorganik karbon
Toplam kimyasal oksijen ihtiyac1
Ters osmoz

Toplam organik karbon

Tiirkiye Istatistik Kurumu
Ultrafiltrasyon

Ultraviyole

Uluslar arasi zeytin konseyi

Vakum ultraviyole

viii



SEKILLER DiZIiNi

Sayfa
Sekil 2.1. Zeytin dall .....cccvoiiiiiiiiiiie e 3
Sekil 2.2.Tirkiye zeytin Gretim DOIGEIETT ........ooviiiiee e 8
Sekil 2.3. Zeytinyagl ay1rma ProSeSIETT .....cuuviiiiiiiiiiiiieiiiie i 14
Sekil 3.1.Calismada uygulanan aritma adimlarinin sematik gosterimi ..........cccvevvvveenee 42
Sekil 3.2. Pilot 6l¢ekli zeytin karasuyu aritma tesisi akim $emast .......cccovevvevrveesiveennn 47
Sekil 3.3. UV/H,0, prosesi icin reaktor KUrulumu ..........cccocoveveiiiiieiecceceseee e 53
Sekil 5.1. Literatiirde 6ne ¢ikan aritma islemleri 6zet akim semasi gosterimi............. 84
Sekil 5.2. Calisma sonucu Onerilen akim semasinin 6zet gésterimi........................ 85



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1. Zeytin ana kistmlarinin bilesimleri.......cc.cooeviiiiiiiiiiiieiiiee e 4
Cizelge 2.2. DUNYa ZEYLIN UFELIMI ....ocvviveiieiieeie et e e 5
Cizelge 2.3. Diinya zeytinyagl UretiMi.......ccuveeiueeiiiuieiiiieiiiieesieeesieessieessseessneessssessssnees 6
Cizelge 2.4. Diinya zeytinyag1 thKetMI......c.veoiiueiiiiieiiiie e 7
Cizelge 2.5. Tiirkiye zeytin agact ve tiretim miktarlari..........ccooceviiiiiiiniiieee e, 7
Cizelge 2.6. 2017 yil1 Tiirkiye yaglik zeytin Gretimi ..........ccoeveeiieiiieiiieiie e 9
Cizelge 2.7. 2017 yili Tiirkiye sofralik zeytin Uretimi........cccooviiiiiiiniiinneic s 10
Cizelge 2.8. Ayirma iglemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlart ..........ccoccoeeeeniiiicnnene 13
Cizelge 2.9. Zeytinyagi liretim proseslerine gore yaklasik girdi-¢ikti verileri ............... 15
Cizelge 2.10. 2-fazli proseslere ait farkli tip atiksu-kat1 atik karigimlarinin
KAraKEEIISTIKIENT ....cuvviiiciicic e 17
Cizelge 2.11. Pres ve 3-fazli proseslere ait atiksularin karakteristikleri......................... 18
Cizelge 2.12. SKKY zeytinyagi tiretimi atiksulart i¢in desarj Kriter ...........c.ccoceoevnene 19
Cizelge 2.13. Cesitli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri .........cccocviviviiiiiiiiniinnnn 28
Cizelge 2.14. IOP’nin sntflandirilmast ........cevevveeiuevereiieieieeeeeeeese e, 29
Cizelge 2.15. O3 ve H,0;'nin fotolizinden olusan OH............cccccvevviiievieie e 34
Cizelge 2.16 Cesitli IOP'lerinin isletme maliyetlerinin karsilastirilmast.............cc.c........ 35
Cizelge 2.17.UV/Oksidasyon aritma prosesinin verimini etkileyen faktorler ................ 39
Cizelge 3.1. Michael ve ark.(2014) tarafindan kullanilan karasu numunesinin
KAraKEEITZASYONU ...ttt bbbt bbb 40

Cizelge 3.2. Michael ve ark. (2014) tarafindan yurutulen gahsmada pH durumuna gore
giderim oranlari.. .40

Cizelge 3.3. Ioannou Ttofa ve ark.(2017) tarafindan kullanilan karasu numunesinin ana
nitel OzellIKIeri. ... ..o 41

Cizelge 3.4. loannou Ttofa ve ark.(2017) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada optimum
kosullardaki giderim OTanlart ..........cccveriiiiieiii e 42

Cizelge 3.5. Koagulasyon-flokilasyon, solvent ekstraksiyonu ve foto-fenton prosesleri
uygulanan karasu numunesinin OZeIKIEri............ccevviieiieriie e 43

Cizelge 3.6. Rizzo ve ark.(2008) tarafindan yiiriitiilen ¢alismaya ait karasu numunesinin
OZEIIKICTI. . ..ot 44

Cizelge 3.7. Adsorbsiyon ve biyolojik 6n aritim sonrasi foto-fenton uygulanan karasu
NUMUNESININ OZEIIKIET ..o 44



Cizelge 3.8. Farkl1 foto-fenton prosesi ¢calismalarinin kiyaslanmasi..........ccccocvevvvennee 45
Cizelge 3.9. Bursa’da kurulan pilot tesise ait karasu numunesinin 6zellikleri..............48

Cizelge 3.10. Yalili Kili¢ ve ark.(2013) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada karasuyun asit

kraking, koagiilasyon, ultrafiltrasyon sonrasi giderim verimleri ........cccooevevviveeniinnnnnnen. 48
Cizelge 3.11. Pilot dlgekteki KOI, Fenol ve TOK giderimi sonrasi degerler ................. 49
Cizelge 3.12. Kestioglu ve ark.(2005b) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada kullanilan karasu
numunesinin OzellIKIeTi. . ... ... 50
Cizelge 3.13. Farkli 6n aritim metotlarina gore KOI ve toplam fenol giderimleri......... 51

Cizelge 3.14. Ugurlu ve Kula (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢alismaya ait karasu
NUMUNESININ OZEITKIEIT ... 52

Cizelge 3.15. UF ve UV/H,0, kombine prosesinin incelendigi karasu numunesinin
[a)/51 1§14 1<) o T 54

Cizelge 3.16. Lafi ve ark.(2009) tarafindan yapilan ¢alismadaki karasuyun 0zellikleri.54

Cizelge 3.17. Lafi ve ark.(2009) tarafindan yapilan ¢alismada tek ve kombine aritma
prosesleri igin girig KOI (KOlp)ve ¢ikis KOI (KOI¢) ve %KOI giderim verimleri........ 56

Cizelge 3.18. Farkli O3/UV, H,0, / UV, O3/ H,O, / UV Prosesleri ¢alismalarinin

KIyaSIanmasT. . ...o.ue e 57
Cizelge 3.19. Amaral-Silva ve ark.(2016) tarafindan yiiriitillen c¢aligmadaki karasu
numunesinin OZelTKIET1. . ... ..o 58

Cizelge 3.20. ispanya’nin Jaen ve Granada bdlgelerinden alman ve oksidasyon
deneylerinde kullanilan karasuyun karakterizasyonu ............cccccooeiiiiininiiiiiiinnennn, 59

Cizelge 3.21. Alver ve ark.(2015) tarafindan y(rQtulen ¢alismada kullanilan
KarasuyunkarakteriZasyonU. . .........c.ceouririerieirenieineniesisisenre e e enenenenenenenennnene s 22,00

Cizelge 3.22. Lucas ve Perez (2009) tarafindan kullanilan  karasuyun
| ] (e g2 15 011 P 61

Cizelge 3.23. Fenton ile anaerobik aritma kombinasyonunun se¢ildigi ¢alismada
kullanilan karasuyun karakterizasyonu...........cccocoveieiiieniiiiicic e 62

Cizelge 3.24. Farkli Fenton prosesine ait ¢aligmalarin kiyaslanmast ...........c.cccocevennnne 63

Cizelge 3.25. KOI ve polifenol degerleri iizerinde santrifiijleme, filtrasyon ve
0ZONIAMANTN LKIST. ...ttt e 64

Cizelge 3.26. Andreozzi ve ark.(2008) tarafindan yiiriitilen c¢alismaya ait Ozet
0] 0] - T P 64

Cizelge 3.27. Ispanyanin Jaen bdlgesinden alinan karasuyun karakterizasyonu............ 65

Cizelge 3.28. Rui Martin ve ark.(2015) tarafindan kullanilan karasuyun
KaraKteTIZASYONU. .. .ttt e 66

Cizelge 3.29. (IEEO), Ozonlama ve Fenton oksidasyonu proseslerine ait zet giderim
A5 5101 1<) 67



Cizelge 3.30. Nogueira ve ark.(2015) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada kullanilan

Karasuyun KarakterizaSYONU ..........ccceccueiueiuieiieieeieeiesee e essesee e ee e sre e s e sseeneesneeneas 67
Cizelge 3.31. Badawy ve ark.(2009) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada kullanilan

Karasuyun KarakterizaSYONU ...........cceccueieeiuieieseeseesiesee e esseseeste e ssae e ae e sreeaesneennas 68
Cizelge 3.32. Foto-fenton ve UV/TiO2 prosesleri ile 6n aritim sonrasi karasu
& ] e V22 15 0 1L D 69
Cizelge 3.33. Karasuyun 0n aritma ve ileri aritma metotlartyla arttimt ............ccceeeee. 71

Cizelge 4.1. Yalili Kilig ve ark. (2013) tarafindan calisilan proseslere ait yatirim ve
isletme maliyetleri.. ... ..o 75

Cizelge 4.2. Kestioglu ve ark.(2005b) tarafindan yiritiilen ¢calismada kullanilan aritma
metoduna gore maliyetler.......... ..o 76

Cizelge 4.3. Reaktantlara bagli maliyetler..........ccocooiiiiiiiiiiiic e 77
Cizelge 4.4. Literatiirde uygulanan IOP’ne ait maliyet degerlendirmeleri 6zet tablo .... 79

xii



1.GIRIS

Ulkemizde Ege, Marmara, Akdeniz ve Giiney Dogu Anadolu bdlgelerinde yaygin
sekilde yetistirilen zeytin, Olea europa olarak bilinen zeytin agacinin meyvesidir. Zeytin
iceriginde ortalama %40 su, %20-35 oraninda yag bulundurmakta, %1-2 meyve kabugu
(epikarp), %63-86 meyve eti (mesokarp), %10-30 meyve ¢ekirdegi (endokarp) ve %2-6
oraninda cekirdek igermektedir. Zeytindeki yagin biiyilk kismi mesokarp kisminda
bulunmakta ve meyvenin igerigindeki lipoproteinlerin emiilgatdr aktivitesi gostermeleri
sebebiyle de mevcut su ile kismi emiilsiyon halinde bulunmaktadir (Yemis¢ioglu ve ark.

2000).

TUIK verilerine gore, iilkemizdeki zeytin agaci varhg 2000’li yillarin basinda 100
milyon adet iken son donemlerdeki dikimlerin etkisi ile 2014/15 sezonunda yaklagik
169 milyon adet, 2016/2017 sezonu igin ise 174 milyon adete yiikselmistir. Son 10 yilin
zeytinyagl iretim ortalamasi da yaklasik 170 bin ton ve sofralik zeytin (retim
ortalamasi ise 527 bin tona yiikselmistir. Tiirkiye’ de yaklasik 320 bin zeytinci aile
isletmesi bulunmakta, bunun % 14’4 Taris Zeytin ve Zeytinyagi Birligi,
Giineydogubirlik ve Marmarabirlik ortaklarindan olugmaktadir. Diinyada son yillardaki
saglikli ve dengeli beslenme aligkanliklari, uzun bir 6mre olan ilgi sonucu insanlarin
zeytin ve zeytinyag: tiiketimleri artmistir. Zeytin ve zeytinyagr Akdeniz'i simgeleyen
kiiltiirlin bir parcas1 olmasinin yaninda iiretici iilkeler i¢cin ekonomik ve sosyal acidan

oldukca 6nemli Grtnlerden biridir.

Zeytinyag tretiminde kesikli ve silirekli olmak {izere iki yontem mevcuttur. Kesikli
uretim prosesi yagin hidrolik presler kullanilarak ¢ikarildigi klasik {iretim prosesidir. Bu
sistem besleme, ham madde depolama, temizleme, kabuk kirma ve ezme, kurutma-
kavurma, sikma, filtrasyon/dekantasyon boliimlerinden olugsmaktadir. Olusan hamurun
bilesimi ise %20 yag, %25 kat1 madde ve %55 zeytin 6z suyu barindirmaktadir (Sengiil
1991).

Stirekli tiretim prosesi ise besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama bélimlerinden

olusmaktadir. Bu proseste presin yerine santrifllj (dekantdr) bulunmaktadir. Kullanilan

dekantore gore de iki proses mevcut olup ilki proses suyu gerektiren ve tretim sonunda

tic faz olusturan (yag, atiksu, prina) digeri ise proses suyu gerektirmeden Uretim
1



bittiginde iki faz (yag ve prina) olusturan prosestir (Demicheli ve Bontoux 1996, Oktav
ve ark. 2003).

Zeytinyag iliretimi esnasinda olusan ve organik madde yoniinden olduk¢a zengin olan
karasuyun oOzellikleri zeytinyagi iiretiminde kullanilan teknolojiye gore farklilik
gosterse de igeriginde  bulunan organik maddeler, polifenoller, polisakkaritler,
karbonhidratlar, azot, seker, yag ve gres gibi maddeler Onemli kirleticileri
olusturmaktadir. Karasuyun BOI degerleri 15000-135000 mg/L, KOI 37000-318000
mg/L, AKM 6000-69000 mg/L ve pH ise 4,6-5,8 seviyeleri arasinda degiskenlik
gostermektedir (Sengiil ve ark. 1996, Oktav ve ark. 2003).

Su Kirliligi Kontrol Yoénetmeliginde zeytinyag: tiretimine ait desarj Kriterleri 2 saatlik
kompozit numune i¢in KOI 250 mg/L, yag ve gres 30 mg/L, pH ise 6-9 limitleri

arasinda belirlenmistir.

Bu calisma kapsaminda, literatiirde zeytin karasuyunun aritiminda kullanilan ileri
Oksidasyon Prosesleri genis Olgekte incelenmis ve elde edilen sonuclar
degerlendirilmistir.incelenen  ¢aligmalarda zeytin karasuyunun aritim  maliyeti

belirlenerek uygulanabilir yontemlerin olusturulmasi saglanmaya c¢alisilmstir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Zeytin ve Zeytinyagi

Yenilebilir zeytinin 5000-6000 yil oncesi Bronz cagin baslarindan beri varoldugu
gortulmektedir. Antik mezarlarda bulunan yazili tabletler, zeytin ¢ekirdekleri ve agag
pargalar1 baz alindiginda zeytinin kokeninin giiniimiiz giiney Tiirkiye, Suriye, Liibnan,
Filistin ve Israil'in bulundugu dogu Akdeniz kiyilar1 boyunca izi siiriilebilmektedir.
6000'den fazla yildir ekili zeytin Akdeniz uygarliklariyla birlikte gelistirilmis ve

giiniimiizde Akdeniz havzasinda 23 milyon doniimden (9,4 milyon hektar) fazla alanda

uretilmektedir (Vossen 2007).

Sekil 1'de goriilen zeytin meyvesi, oval sekilli sert ¢ekirdekli bir meyve olup, 2-3 cm
(genislik ve uzunluk) ebatlarinda ve %3-6,5 oranlarinda ¢ekirdege sahiptir. Zeytin
0zinde epikarp ya da kabuk, mesokarp ya da meyve eti ve endokarp ya da ¢ekirdek
olmak tizere 3 ana kisimdan olusmaktadir. Epikarp (kabuk) vaks ile kaplanmistir ve
blyume siirecinde kabuk rengi agik yesilden mora ve kahverengi ya da siyaha doner.
Yumusak, etli mesokarp, toplam meyve agirliginin %84-90"m1 igerirken, tohum veya
cekirdegi iceren endokarp (¢ekirdek)meyve agirliginin %13-30'u aralifinda degisiklik
gosterebilir.Zeytin meyvesinin agirligi 2-14 g araligindayken bazi tiirlerin agirligi 20 g
kadar da olabilmektedir (Boskou ve ark. 2006, Niaounakis ve ark. 2006, Ghanbari ve

ark. 2012). Zeytini olusturan ana kisimlarin bilesimleri Cizelge 2.1.'de verilmistir.

Sekil 2.1. Zeytin dal

Zeytin agaci (olea europaea), zeytin yag1 ve sofralik zeytin liretimi i¢in yaygin sekilde
yetistirilmekte olup, dnemli bir ekonomik etkiye sahiptir. Zeytin gelisirken ¢ok sayida
fiziksel ve kimyasal degisiklikler olusmakta olup bu degisikliklerin ¢ogu sofralik zeytin



ve zeytinyagi i¢in oldukc¢a onemlidir. Bu degisiklikleri bitki ¢esidi, meyve olgunlugu,
sulama sekli ve ¢evresel faktorlerler (cografi bolge, toprak kalitesi, yetistiricilik tipi,
yagislar vb.) etkilemektedir. Ornegin, yag asidi ve fenolik profildeki degisiklikler
zeytinyaginin kalitesini, duyusal ve besinsel 6zelliklerini etkilemektedir (Menz ve ark.
2010).

Cizelge 2.1. Zeytin ana kisimlarinin bilesimleri (Azbar ve ark. 2004a)

Bilesenler Posa (%) Cekirdek (%) | Tohum (%)
Su 50-60 9,3 30
Yag 15-30 0,7 27,3
Azot igeren bilesikler 2-5 3,4 10,2
Seker 3-7,5 41 26,6
Seliloz 3-6 38 1,9
Mineraller 1-2 4,1 15
Polifenoller (aromatik bilesikler) 2-2,25 0,1 0,5-1
digerleri p 3,4 24

2.2. Zeytinciligin Diinyada ve Turkiye'deki Durumu

Diinyada zeytin yetistiriciliginin %90'ik kismi Akdeniz havzasinda, geriye kalan
bolumi ise Latin Amerika ilkelerinde yapildigi goériilmektedir. Diinyada yaklasik 9
milyon hektarlik alanda 900 milyon zeytin agacindan yaklasik olarak 17 milyon ton
dane zeytin uretilmektedir. Diinyada sofralik zeytin {iretiminin son bes yillik sezon
ortalamasina bakildiginda 2,87 milyon ton civarinda oldugu goriilmektedir Dinyada en
buyuk zeytin Uretici Ulkeleri siralandiginda ise, Ispanya, Italya, Yunanistan, Tunus,
Suriye ve Tiirkiye’dir. Uretimde AB iilkelerinin orani yillara gére farklilik gdsterirken
ortalama % 65 seviyelerindedir. AB iilkeleri arasinda bas1 Ispanya ¢ekmekte olup onu
Italya ve Yunanistan takip etmektedir. Ispanya’nin AB iiretimdeki pay: ise % 55
mertebelerindedir. Ayrica son yillarda Avustralya, Japonya ve Arjantin gibi iilkelerde de

zeytin tiretimine baslanilmistir (Anonim 2016).

Diinya sofralik zeytin tiretimi Cizelge 2.2.’de sunulmus olup, Tiirkiye Diinya sofralik

zeytin iiretiminde 3.sira konumundadir.




Cizelge 2.2. Diinya zeytin uretimi (Anonim 2017a)

Zeytin 2012/13 2013/14 2014/15 | 2015/16 | 2016/2017 | 2017/2018
uretimi (6ngoru)
(bin ton)

Misir 453 400 450,5 335,5 500 650
ispanya 491 572,2 555,6 601 596,1 521,5
Cezayir 175 208 233,5 221 293 280
Turkiye 410 430 390 397 400 455

Yunanistan 197 130 249 194 180 235
Italya 76 69,3 42 66 39,9 48
Suriye 134 120 75 150 190 100

Fas 100 120 100 120 110 120

Peru 57,5 110 40,5 56 71 70

Iran 48 67,5 68 60,5 75,5 70
Arjantin 60 140 120 73 95 105

AB ulkeri 780,7 793,9 868,1 886,5 837,5 826,5
toplam
Dinya 25125 2660,5 2581,0 2576,5 2829,5 2953,0
genel
toplam

Diinyada zeytin yag1 iiretim miktarlar1 Cizelge 2.3.'de verilmistir. Cizelge 2.3'e gore AB

iilkeleri arasinda zeytinyagi iiretiminde en bilyiik hacmin Ispanya'ya ait oldugu

goriilmektedir. Ispanya'y1 Italya ve Yunanistan takip etmektedir. Uluslararas1 Zeytin

Konseyi'nden (UZK) alinan bu bilgilere gore iilkemiz i¢in 2017-2018 yili igin

zeytinyagi tiretimi 287 bin ton olarak dngorilmiistiir.




Cizelge 2.3. Diinya zeytinyag tiretimi (Anonim 2017a)

Zeytin yag | 2012/13 | 2013/14 | 2014/15 | 2015/16 | 2016/2017 | 2017/2018
Uretimi (6ngoru)
(bin ton)
Ispanya 618,2 1781,5 842,2 1403,3 1286,6 1090,5
Fransa 51 4.8 1,9 54 2,8 4,5
Yunanistan | 357,9 132,0 300 320 195 300
Italya 415,5 463,7 222,0 474.,6 182,3 320
Portekiz 59,2 91,6 61,0 109,1 69,4 78,8
AB Ulkeri 1461,5 2482,5 1434,5 23244 1747,6 1805,2
toplam
Turkiye 195 135 160 150 177 287
Tunus 220,0 70,0 340,0 140 100 220
Suriye 175,0 180,0 105,0 110 110 100
Fas 100,0 130,0 120,0 130 110 140
Cezayir 66,0 44,0 69,5 82 63 80
Arjantin 17,0 30,0 30 24 21,5 37,5
Dinya 2401,5 3252,0 2458 3176,5 2539 2894
genel
toplam

Dlnyada zeytinyagi tiiketim verileri degerlendirildiginde, AB (Ulkelerinin Gretim

miktarlariyla orantili olacak sekilde ilk sirada aldigi goriilmektedir (Cizelge 2.4).




Cizelge 2.4. Diinya zeytinyag tiiketimi (bin ton), (Anonim 2017a)

Ulke 2012/13 | 2013/14 | 2014/15 | 2015/16 | 2016/17 | 2017 /18
(6ngori)
AB 1621,4 1730,9 1604,7 1615,0 1463,1 1549
ABD 287,0 301,5 295 321 315 315
Turkiye 150,0 105,0 125 116 155 170
Suriye 160,5 170,5 126,0 104 110 100
Fas 129,0 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0
Avustralya 37,0 37,0 37,0 42 45 45
Brezilya 73,0 72,5 66,5 50 59,5 60
Toplam 2989,0 3075,5 2916 2979,5 2803 2954

TUIK verilerine gore iilkemizde bulunan zeytin agaci ve kullanim amacina gore adetleri
Cizelge 2.5.'de verilmistir. TUrkiye'de Uretilen zeytinlerin 6nemli miktarinin zeytinyagi

eldesinde kullanildig1 goriilmektedir.

Cizelge 2.5. Tirkiye zeytin agaci ve tiretim miktarlar1 (Anonim 2017b )

Agac Sayisi (Bin) Uretim (Ton)

Meyve Meyve
Yil | Toplam | Veren | Vermeyen | Toplam Sofrahk | Yaghk

2012 | 157 061 120 821 36 240 1 820 000 480 000 | 1340000

2013 | 167 030 129 161 37 869 1676 000 390000 | 1286000

2014 | 168 997 140 712 28 285 1768 000 438 000 | 1330000

2015 | 171992 | 144760 27 232 1700 000 400000 | 1300000

2016 | 173785 147 430 26 355 1730 000 430000 | 1300000

2017 | 174594 | 148 263 26 331 2 100 000 460 000 | 1640000




Ulkemizde zeytin iiretim bolgelerinin haritalandirilmas1 Sekil 2.2°de, 2017 yilma ait
yaglik zeytin tiretimine ait veriler Cizelge 2.6.'da, sofralik zeytin liretimine ait verler ise

Cizelge 2.7'de verilmistir.
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Sekil 2.2.Turkiye zeytin Uretim bolgeleri (Savran, 2017)



Cizelge 2.6. 2017 yil1 Tiirkiye yaglik zeytin iiretimi (Anonim 2017Db)

Toplu Oretim Agac basina
Bolge Uriin ad1 Yil | meyveliklerin (ton) ortalama
alam (dekar) verim (kg)

Antalya | Zeytin (Yaghk) | 2017 110 028 70 290 28
2017

Aydin | Zeytin (Yaglik) 1282 169 392 196 22
2017

Balikesir | Zeytin (Yaglik) 690 143 221 436 26
2017

Gaziantep | Zeytin (Yaglik) 399 010 15 435 2
2017

Hatay Zeytin (Yaglik) 418 835 139 554 14
) 2017

Manisa | Zeytin (Yaglik) 345 889 145 666 31
_ 2017

Mersin | Zeytin (Yaglik) 260 908 105 478 22
2017

Mugla | Zeytin (Yaglik) 949 040 196 180 13
2017

Ganakkale | Zeytin (Yaglik) 304 889 61 722 14
. 2017

[zmir Zeytin (Yaglik) 865 582 164 756 11

Cizelge 2.6. ve Cizelge 2.7.'deki 2017 yilina ait veriler degerlendirildiginde zeytinin en

cok Ege, Akdeniz kiyilari, Marmara ve Giineydogu Anadolu Bdlgesinin bati

kesimlerinde yetistigi goriilmektedir. Yaglik zeytin iiretiminde Aydin basi ¢ekerken,

sofralik zeytin liretiminde Bursa 6nemli bir paya sahiptir.



Cizelge 2.7. 2017 yil1 Tiirkiye sofralik zeytin iiretimi (Anonim 2017Db)

Toplu Oretim Agac basina
Bélge Uriin ad1 Yil | meyveliklerin (ton) ortalama
alam (dekar) verim (kg)

Adana Zeytin (Sofralik) | 2017 47 887 4809 6
2017

Antalya | Zeytin (Sofralik) 56 028 3845 3
2017

Aydin Zeytin (Sofralik) 253 430 63 182 14
2017

Balikesir | Zeytin (Sofralik) 129 180 32 764 15
2017

Bursa Zeytin (Sofralik) 435 938 92 706 8
2017

Hatay Zeytin (Sofralik) 90 891 7640 3
] 2017

Manisa | Zeytin (Sofralik) 644 055 121 066 9
d 2017

Mersin | Zeytin (Sofralik) 123 827 37 391 15
] 2017

Osmaniye | Zeytin (Sofralik) 85 802 6678 3
. 2017

[zmir Zeytin (Sofralik) 105174 24752 16

2.3. Zeytinin Hazirlanmasi ve Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytin meyvesi, zeytin endiistrisinde zeytinyagi iiretiminin baglamasinda ilk adim
olusturmaktadir.Proses verimi ve yagin kalitesinde hasat alma ve tagima olduk¢a 6nemli
bir etkiye sahiptir. Zeytinlerin yag degirmeni ic¢in optimum kosullara eristigi

diisiniildiigiinde zeytinden yag eldesi igin gerekli adimlara gegilebilmektedir.
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2.3.1. On Islemler

Zeytinyagt iretiminde sonraki adimin belirlenebilmesi igin giren zeytin meyvesinin
karakterinin bilinmesi gerektiginden meyve kabul siireci olduk¢a dnemli bir asamadir.
Meyve havuzlarinin nasil yonetileceginin planlanmasi agisindan gorsel degerlendirme

yapilmalidir.

Zeytinin temizlenmesi asamasinda zeytinden daha diisiik yogunluktaki yabanci
maddeler, zeytin dallar1 ve yapraklar1 temizlenir. Bu temizlik meyvelerin iizerinden
hava akimi gecirilmesiyle saglanir. Zeytinler sonra yikanir, temizlenir ve ambar
silosunda ogiitliliinceye kadar muhafaza edilir. Uzun beklemeler sonrasinda meyveler
kendiliginden hidroliz, enzimatik aktivite ya da mikroorganizma gelisimiyle yagin
kalitesini azaltacak baz1 degisimler gosterir (Camera ve ark. 1978, Uceda ve ark. 2006).
Depolama siirecinin negatif etkilerini azaltmak igin yuksek maliyetli olusu endistriyel
uygulamay1 kisitlasa da hasat sonrasi diigiik sicaklikta depolama gibi teknikler

uygulanmaktadir (Garcia ve ark. 1996, Uceda ve ark. 2006).
2.3.2. Zeytin Hamuru Hazirlama

Zeytin hamuru hazirlama meyve dgiitme ve hamur yogurma olmak iizere iki agamaya
ayrilabilir. Meyve 6glitmenin ana amaci, bitki dokularim1 kirarak mezokarp hiicreleri
icinde ihtiva edilen yag damlaciklarini serbest birakmaktir. Pres sisteminde genellikle
tas degirmenler kullanilmis ve silindirik ya da kesik koni seklinde taglar granit taban
tizerinde dondiiriilmiistiir. Gilinlimiizde ise bu sistem bazi avantajlara sahip olsa da

diistik kapasitesi ve biiyiik alan gerekliligi sebebiyle kullanilmamaktadir.

Gilintimiizde ezme iglemi metal ogiitiiciiler ile yapilir ve ¢ekigli ogiitiictiler tek ya da ¢ift
elek ile donatilmistir.Disk ogiitiicliler meyve ezmenin bitiricileri olarak kullanilir. Bu
asama optimal olmayan ezme seviyesi, bu adima su eklenmesi hatta kii¢iik boyutta elek
kullanilmasiyla iiretilen emiilsiyonlar1 &nlemek icin oldukga Gnemlidir. Ote yandan

ezme seviyesi iyl proses verimi elde edilmesi i¢in esastir.

Zeytin hamurunun malaksasyonu (yogurma), meyve 0giitme sirasinda agiga ¢ikan yag
damlaciklarinin grup yag damlaciklar1 olusturarak hamurdan daha kolay ayrilmasini
saglamak i¢in uygulanir. Yagh faz mekanik malaksasyon ile biiyiik damlalar i¢indeki

yag birlesimini arttirip, yag/su emiilsiyonunu kirarak ayrilmay1 saglamaktadir. Isitma ile
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yag viskoziteyi diisiiriip, yag damlaciklarinin grup haline gelmesine yardimci olarak
zeytin hamuru yogurma siireci gelistirilebilirken hamur igindeki enzimatik aktivite
arttirilir. Bu islem, egik kanatlar ya da spiral sekilli pargalar ile hamuru karistirip kesme
etkisi veren termo-mikser kurulu tek ya da daha fazla malaksasyon konteynerinda

gerceklestirilir.

Deneysel sonuglara gére yogurma zamaninin sicaklikla iliskili oldugu goriilmiistiir.

Minimum zamanin 60-90 dakika araliginda oldugu soylenilebilir (Uceda ve ark. 2006).
2.3.3. Kat1-Sivi Faz Ayrim

Zeytin ve olusturulan zeytin hamuru yag, su ve kuru madde olmak {lizere ii¢ ana

komponentten olugsmaktadir. Bu asamadaki amag yag1 diger bilesenlerden ayirmaktir.

Dogal slizme yonteminin ¢ok yavas olmasi ve fermente parcaciklar ve meyve-su
karisiminin yag ile uzun siire temasta kalmasi sebebiyle yag kalitesi agisindan en kotii

metot oldugu diigiiniilmektedir (Vossen 2005).

Hizli bir ayrilma saglamak amaciyla hicbir basing veya gilic uygulanmayan, segici
filtrasyon olarak bilinen bu yontem ile en iyi kalitedeki yag tiretilmektedir. Bu sistem
Ogiitme ve yogurma islemleri sonras1 goriilen serbest yagin ekstraksiyonu iglemidir.
Arta kalan yag sikma veya santrifllj sistemi ile ekstarkte edilmektedir. Segici filtrasyon
zeytin hamurundaki sivi faz ile paslanmaz celik plaka arasindaki yiizey gerilimindeki
farkliliklara dayanir. Yag daha diisiik bir yiizey gerilimine sahiptir ve metal yizeyle
zeytin hamuru temas ettiginde metal yiizey yag filmi ile kaplanir. Bu prensip 20.
yizyilin sonlarinda Miguel Prado y Lisboa, Marques de Alcapulco tarafindan
tanimlanmistir (Uceda ve ark. 2006). Fakat, secici filtrasyon prosesinin igletilmesi
olduk¢a karigiktir ve elde edilen kalite farki icin harcanan eforun degmeyecegi

diistiniilmektedir (Vossen 2005).

Pres sistemi (kesikli), hamur katmanlarini kolayca yigin hale getirmekte ve basing
altinda yag ve meyve-su karistmmi kece filtre boyunca iterek kati pargaciklarin
ayrilmasmi saglamaktadir. Bu proseste filtrenin temiz tutulmasi biiyiik problem

yaratmaktadir.

Santrifiij dekantorler yatay eksen etrafinda yaklasik 3000 rpm ile doner ve yagi, meyve-

su ve katidan ayirmak igin gerekli giicii olustururlar. Paslanmaz celik silindirin icinde
12



surekli akisi saglayan bir burgu bulunur ve oldukca verimli bir sistemdir. Ug fazhi
dekantor ya da horizontal santrifujde suda ¢oziiniir bilesenleri (polifenoller) seyreltmek
icin proses ekstra su gerektirir.Bu proseste hamur ii¢ ayr1 faza ayrilir (yag, atiksu ve kati

kisim) ve yiiksek miktarda atiksu olusturur.

Iki fazli sistem dekantdr, ¢ogu durumda ilave su gerektirmez, diisiik miktarda atiksu
olusturur ve en 6nemlisi yagdaki polifenol igerigi seyreltilmez. Zeytin ¢esidi ve meyve

olgunlugu dekantor tipi se¢imini etkileyebilir.

Diinyadaki yaglarin biiylik cogunlugu sanrifuj dekantorler ile yapilir ve egilim iki fazl
sistem yonundedir. Belirtilen tiim bu yontemlerin avantajlari ve dezavantajlart Cizelge

2.8.'de verilmistir:

Cizelge 2.8. Ayirma islemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Vossen 2005).

Sistem Avantajlar Dezavantajlan

Pres Diisiik enerji  kullanimi, | Diisiik  kapasite, fazla
diisik maliyet, nispeten | is¢ilik, filtrelerin
daha kuru pirina tretimi temizliginin zorlugu, daha

fazla hamur ve yagin
oksijen ile temast

Segici filtrasyon Dekantor sisteme gore | Temziligin ve iyi bakim
daha fazla yag elde | yapilmasinin zorlugu,yagin
edilmesi, egsiz kaliteli yag | sadece yarist
eldesi cikartilir,kalite  harcanan

efor degmeyebilir

3 fazli dekantor Nispeten daha kuru pirina, | Fazla su kullanimi, suyu
2 fazli sisteme gore | 1sitmak icin fazla enerji
ekstraksiyon verimini | tiikketimi, bazi yaglara ¢ok
yonetmek daha kolay, | fazla polifenol kagmasi,gok
devaml akis fazla atiksu ¢ikmasi,iki

dikey santrifiij ihtiyaci

2 fazli dekantor Karasu olusmamasi, yagin | Sivi orani yiiksek pirina
yuksek oranda polifenol | olusumu, ekstarksiyon

icermesi,az su tiketimi, | veriminin belirlenmesinin
sadece bir dikey santrifij | zorlugu
thtiyaci
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Zeytinyag1 ayirma prosesleri Sekil 2.3.’de sematik olarak verilmistir.

SU [ EzME / - HAM -
_> >~ » o > __ _
ZEYTiN YOGURMA l YAG VA
KUSPE ATIKSL
Pres Proses (Kesikli)
SU ] EzME/ R SANTRIFUJ VAG
—»| YOGURMA SUZME
ZEYTIN l ATIKSU
KUSPE ( %40-50 SU)
3 Fazli Proses (Siirekli)
EZME / SANTRIFUJ
— YOGURMA o —
, SUZME 5
ZEYTI YAG

NI
KUSPE ( %60-70 SU)
2 Fazli Proses (Stirekli)

Sekil 2.3. Zeytinyag1 ayirma prosesleri (Demicheli ve ark. 1996, Azbar ve ark. 2004a)

Zeytinyagi Uretiminde kullanilan pres, 3-fazli ve 2-fazli prosesler igin yaklasik girdi-
cikt1 verileri Cizelge 2.9'da verilmistir.
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Cizelge 2.9. Zeytinyagi iiretim proseslerine gore yaklasik girdi-¢ikt1 verileri (Anonim
2000, Azbar ve ark. 2004a)

Cikt1
Uretim - e nas Miktari
Prosesi Girdi Girdi Miktar1 Cikt1 (ko)
Zeytin 1ton Yag ~ 200
Geleneksel Kat1 atik
pres Yikama suyu 0,1-0,12m® (%25 su+ %6 yag) |~ 400
prosesi Atiksu
Enerji 40-063 kWh (%88 su + kat1 ~ 600
madde ve yag)
Zeytin 1 ton Yag 200
Yikama suyu 0,1-0,12 m? Katr atik 500 - 600
3-fazli (%50 su + %4 yag)
proses Dekantor icin 05-1m?
kaynak suyu Atiksu 1000 - 1200
(%94 su + %1 yag)
Saf olmayan yag |~ 10 L
islemleri i¢in su
Enerji 90 - 117 kWh
Zeytin 1ton Yag 200
2 - fazli Yikama suyu 0,1-0,12 m? Kat1 + atiksu 800 - 950
proses (%60 su + %3 yag)
Enerji <90 -117
kWh

2.4. Zeytinyag1 Uretiminden Cikan Atiklarin Ozellikleri

Zeytinyag iiretimi zeytin kabugundan meydana gelen kati kalintilar ve zeytin karasuyu
olarak adlandirilan siv1 kalintilar olan yan iiriinlerin miktarlarina gore karakterize edilir
(Caputo ve ark. 2003). Zeytin kabugu 14-18 MJ/kg araligindaki oldukga yiiksek 1s1
degeriyle karakterize edilirken, zeytin karasuyu kentsel atiksu kirlilik seviyesinden 25-
80 kat daha biiyiik olan biyolojik ve kimyasal kirlilik akis1 gosterir (Schmidt ve ark.
2000, Raggi ve ark. 2000, Caputo ve ark. 2003). Zeytinyagi iiretiminde olusan
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karasuyun karakterizasyonunu Gretim prosesi etkilemektedir. Karasu genel olarak

asagida belirtilen 6zelliklere sahiptir:

¢ Yogun koyu kahveden siyaha dogru bir renk

e Zeytine 0zgu gugcll, asidik bir koku

e Yiiksek organik igerik (KOI degeri ti¢ fazli sistemde 250 g/L) ve KOI/BOls
orani 2,5 - 5 arasinda olup diisiik biyodegradasyon gostermektedir

e pH degeri 3-5,9 araliginda olup asidik karakter gostermektedir.

e Yiiksek konsantrasyonda fenolik bilesikler barindirmaktadir (80 g/L'ye kadar)

e Yiiksek katt madde igerigi (toplam kat1 20 g/ L'ye kadar)

2 fazli proses icin atiksu 6zellikleri Cizelge 2.10°da, geleneksel pres prosesi ve 3-fazl

stirekli prosese ait atiksu kompozisyonlari ise Cizelge 2.11°de verilmistir.
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Cizelge 2.10. 2-fazli proseslere ait

farkli

tip atiksu-kati
karakteristikleri (Anonim 2000, Azbar ve ark. 2004a)

atik  karigimlarinin

. . 400°C’de
Cekirdeksiz | Yagsizlastirilms
Atiksu-Kati ) ] Kurutulmus
Karisim Cekirdeksiz
Parametreler Atik Karisim
Atik Karisim Atik
Karisim Atik
pH
53-58 4,87 5,00 5,80
Kiil, % agirlikga 7,10 - 7,46 7,65 9,12 -

Yaglar, % agirlikca 4,34 7,18 6,38 12,48

Proteinler,% 13,56 -14,80 9,44 8,65 15,96
agirlikca

Sekerler, % 1,30-2,31 1,48 1,21 1,87
agirlikca

Taninler, % 1,25-2,70 2,18 2,61 1,33
agirlikca

Nitrojen, % 2,48 — 3,16 2,10 1,96 3,08
agirlikca

Alt Is1l Degeri
(AID) kcal kg™ 27,61 15,04 22,45 -
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Cizelge 2.11. Pres ve 3-fazli proseslere ait atiksularin karakteristikleri (Sengiil 1991,
Azbar ve ark. 2004a)

Parametre Geleneksel Pres 3-Fazh Proses
Proses
pH 45-5,0 4,7-5,2
Toplam Katilar, % 12 3
Ugucu Askida Kat1 Madde, % 10,5 2,6
inorganik Askida Kati, % 15 0,4
Askida Kat1 Madde, % 0,1 0,9
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1,(g/L) 120 - 130 40
Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (g/L) 90 - 100 33
Sekerler, % 2-8 1,0
Toplam Nitrojen, % 5-2 0,28
Polialkoller, % 10-15 1,0
Pektin, Tanin, % 1 0,37
Polifenoller, % 10-24 0,5
Yag ve Gres, % 0,03-10 05-2,3

Zeytin karasuyunun aritimmin zorluklar1 baglica yiiksek organik yiikii, mevsimsel
isletim, yiiksek karasal sa¢ilim, uzun zincirli yag asitleri ve fenolik bilesikler gibi
biyolojik pargalanmasi zor olan organik bilesiklerin varligiyla iliskilidir (Tezcan Un ve
ark. 2006). Zeytin karasuyu icerdigi yiiksek organik igerigi ve buna bagli yiiksek aritim
maliyetleri sebebiyle diinyanin bir¢cok bolgesinde ciddi cevresel endise kaynagidir. Bu
atiksularin i¢inde bulunan potasyum, fosfor ve diger eser elementlerin tarimda
kullanilabilmesi i¢in c¢aligmalar ve arastirmalar mevcuttur. Ancak, aritilmayan
atiksularin igerisinde bulunan lipitler, tuzluluk ve fenolik bilesikler uzun vadede toprak
ve bitkiler iizerinde olumsuz etkiler yaratacagindan, dogrudan tarim faaliyetlerinde

kullanilmamasi gerekliligi unutulmamalidir.
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Karasu alici ortama desarj edilebilmesi igin SKKY Tablo 5.5’de (Cizelge 2.12.) gerekli

kriterler belirtilmistir. Bu Kriterleri saglayabilmek igin ¢esitli aritma yontemlerinin

uygulanmasi gereklidir.

Cizelge 2.12. SKKY zeytinyag liretimi atiksulari i¢in desarj kriterleri (Anonim 2004)

o Kompozit Numune | Kompozit Numune
Parametre Birim ) )
2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (KOI) | mg/L 250 230
Yag ve Gres mg/L 60 40
pH - 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280 260

2.5. Zeytin Karasuyunun Aritiminda Kullanilan Yoéntemler

Zeytin karasuyunu aritmak amaciyla bircok farkli prosesler Onerilmektedir. Bunlar
arasinda golleme ya da dogrudan tarim alanlarina sulama, kompostlama, fiziko-
kimyasal metotlar (flokiilasyon, koagiilasyon, filtrasyon, acik buharlastirma goletleri ve
yakma), ultrafiltrasyon/ters osmoz, kimyasal ve elektrokimyasal aritma, sayilabilir.
Aerobik aktif camur ve anaerobik pargalama gibi biyolojik aritma yontemleri de zeytin

karasuyu arittminda kullanilmaktadir (Tezcan Un ve ark. 2006).

2.5.1. Zeytin Karasuyunun Fiziksel Metotlarla Aritilmasi

Seyreltme, buharlastirma, sedimentasyon, filtrasyon ve santrifij gibi basit fiziksel
yontemler atiksu aritiminda kullanilmistir. Fakat bu yontemlerden higbiri tek basina
zeytin karasuyundaki organik yilik ve toksisiteyi kabul edilebilir degerlere diisiirmede
yeterli degildir (Paraskeva ve ark. 2000).

Nispeten biytk miktarlarda kati maddeler iceren karasuda yiiksek verimli bir aritma
icin pektinler, proteinler, yaglar ve taninlerden olusan askida ve kolloidal kisimlarin
giderimi icin literatlirde santrifij, filtrasyon, kil adsorpsiyonu ve aktif karbon

adsorpsiyonu gibi ¢aligsmalar bulunmaktadir.
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Buharlastirma

Pratikte Akdeniz iilkelerinde diisiik yatirnm gereksinimi ve iklim sartlarinin uygunlugu
sebebiyle en yaygin bertaraf yontemi a¢ik havada depolama havuzlarinda
buharlagtirmadir. Avantajlarinin  yaninda, genis alan gerektirmesi, kot koku

olusturmasi, sizma ve boceklerin ¢cogalmasi gibi baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Karasuyun buharlastirilmasiyla camur tiretilmektedir. Buharlagsma havuzlarinda {iretilen
camurun ¢ogunlugu, tarimda ya da yag iceriginden dolayr bir 1s1 kaynagi olarak
kullanilabilecek olmasina ragmen, diizenli depolama alanlarina birakilmaktadir (Roig ve

ark. 2006).
Filtrasyon

Karasu i¢indeki askida ve kolloidal katilar filtrasyon yontemi ile giderilebilmektedir.
Karasuda bulunan askida ve koloidal madde orani yiiksek olmasina ragmen, filtre pres
metodu kiiclik Olgekli isletmelerde yaygin olarak kullanilmamaktadir. Literatiirde
filtrasyon islemi karasuyun aritiminda 6n aritma metodu olarak kullanilmis ve iyi
sonuglar alindigi gorillmistiir (Bradley ve Baruchello 1980, Velioglu ve ark. 1987,
Niaounakis ve Halvadakis 2006).

Santrifij

Santrifiij, zeytinyaginin iiretim dongiisiinde atiklarin 6n aritiminda ekonomik olarak
kullanilabilir ve bu nedenle mikrofiltrasyon gibi diger tekniklere tercih edilir. Ayrica
santrifiij isleminin basitligi ve prosesin sadece mekanik olarak gergeklesebilme imkani
(herhangi bir kimyasal degisim olmadan) digerlerine gore bu teknigin bir avantaj1 olarak
sayllmaktadir (Turano ve ark.2002). Turano ve ark.(2002) tarafindan yiiriitiilen ¢calisma
askida katilarin giderildigi bir On santrifiij adimi ve santrifiij siipernatantinin
ultrafiltrasyonunu (UF) iceren adimlardan olugmaktadir. Santrifiij ve UF kombinasyonu

yaklasik %9011k bir KOI azaltmasi saglamustir.
Seyreltme

Su ile seyreltme, genellikle atik su aritma teknigi olarak kabul edilmemesine ragmen,
kiiciik Olcekli zeytin degirmenleri tarafindan benimsenecek ucuz bir diisiik biitceli

teknoloji olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle, sulama suyu ile seyreltme de Komilis
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ve ark.(2005) tarafindan bir karasuyun aritiminda 6n-aritma teknigi olarak goriilmiistiir.
Yiiksek oranda su ile seyreltme, seyreltmenin diigik bir oranda tutuldugu zamana

kiyasla fitotoksisiteyi diislirdiigii yalpan ¢alismada belirlenmistir.
Sedimentasyon

Sedimentasyon en basit ve fiziksel aritma teknikleri arasinda en ¢ok kullanilan metottur
(Al Malah 2000, Yalili Kilig 2011). Khoufi ve ark.(2007) vyiiriittiikleri calismada
elektrokoagiilasyondan sonra, askida katt maddelerin atik sudan ayrilmasi gerekliligi
sebebiyle ¢okeltme islemi kullanmistir. Calismada Onerilen On aritma prosesi gogu
fenolik bilesigin polimerize edildigi bir 6n elektrokoagiilasyon agsamasindan olusmakta
olup bunu bir ¢okeltme asamasi takip etmektedir. 3 giin boyunca uygulanan ¢okeltme
isleminden sonra sirasiyla% 76.2 fenolik bilesikler, % 75 bulaniklik ve % 71 AKM,

giderimi elde edilmistir.
Lagiinlerde Buharlastirma

Kiigiik ve daginik zeytin degirmeni isletmeleri i¢in en yaygin aritma ve bertaraf yontemi
lagiinlerde dogal buharlasmadir (Kavvadias ve ark 2010, Diamantis ve ark. 2013).
Bununla birlikte lagiin performansi, atiksu karakteristiklerinden o6nemli Olciide
etkilenmektedir ve atiksu igerisindeki katilar ve organikler buharlasma oranini
azaltmaktadir (Jarboui ve ark. 2009, Diamantis ve ark. 2013). Ek olarak, bunlar
genellikle genis derinlikte tasarlanirlar, boylece atiksu buharlagmasinin alana ulagmasi
zordur. Bu nedenle, karasuyun komsu topraklara, yeralt1 sularina, yiizey su kiitlelerine
ve / veya okyanusa yasadisi olarak ulasmasi yaygin bir uygulamadir. Geleneksel agik
buharlasma havuzlarinin bir bagka 6nemli problemi tiim yil boyunca rahatsiz edici
kokularin olugmasidir (Lagoudianaki ve ark. 2003, Diamantis ve ark. 2013). Bununla
birlikte, havuzlarda meydana gelen potansiyel biyobozunma mekanizmalarina ve ayrica
sera gazlarimin daha fazla iretilmesine ek olarak, anaerobik curitme yoluyla elde
edilebilecek yararli enerjinin kaybi da goz 6niinde bulundurulmalidir (Diamantis ve ark.
2013).

Membran Teknolojisi

Mikrofiltrasyon (MF), Ultrafiltrasyon (UF), Nanofiltrasyon (NF) ve Ters osmoz (TO)

prosesleri karasuyun saflastirilmasinda kullanilmaktadir (Akdemir ve ark. 2009,

21



Castello ve ark. 2010, Coskun ve ark.2010, Cassano ve ark. 2011, Zirehpour ve ark.
2012). Membran prosesleri atiksu aritimindaki uygulanabilirlikleri sebebiyle son donem
arastirmalarda onemli bir baslik halini almistir. Diisiik kurulum ve isletme maliyetleri
membran proseslerinin kullaniminin tercih edilmesini saglamakatdir. MF ve UF esas
olarak ilk aritimda, NF ve TO ise son aritimda kullanilmaktadir (Coskun ve ark. 2010,
Zirehpour ve ark. 2012).

Karasuyun igerdigi yiiksek AKM igerigi sonrasinda uygulanan membran filtrasyon
islemleri i¢in, membrandaki siddetli kirlenmeyi Onleyebilen bir 6n aritma iglemini
gerekli kilmaktadir. Fiziksel- fiziko-kimyasal ve biyolojik metotlar ya da bunlarin
kombinasyonu gibi farkli 6n aritma metotlar1 uygulanmaktadir. Siizme islemi, tek
basina ya da diger yontemler ile kombinasyon halinde kati icerigi azaltmak icin

uygulanan en yaygin yontemdir (Bazzarelli ve ark. 2015).

Bazarelli ve ark.(2015) yaptiklar1 ¢alismada takip eden MF ve UF prosesleri icin
karasuyun daha uygun olmasini saglamak ve tim AKM gideriminin giderilmesinin

uygulanan 6n aritim ile baglantili oldugunu géstermistir.

2.5.2. Zeytin Karasuyunun Kimyasal Metotlarla Aritilmasi

Kireg, alum (Aly(SO4)3-18H,0), demir klorir (FeCl3-6H,0) ve demir silfat (Fe,SO,)
gibi maddeler koagilant olarak karasu aritiminda kullanilmaktadir. Ayrica inorganik
maddeler ile koagiilasyon karasu aritiminda bir ilgi uyandirsa da, inorganik koagulant
ve poli-elektrolitlerin birlikte kullanimiyla 6n sartlandirmaya iliskin bilgi eksikligi goze
carpmaktadir (Ginos ve ark. 2006).

Kire¢ kimyasal aritmada kullanilan aliiminyum siilfat, demir kloriir, magnezyum siilfat
gibi kimyasallara gore daha ucuz ve kolay temin edilebilmektedir. Aktas ve ark. (2001)
tarafindan kire¢ kullanilarak yapilan aritma sonucunda atiksu numunelerinin KOI
degerlerinde pres metoduyla %41,5 , santrifij metoduyla ise %46,2 oraninda giderme
verimi elde etmislerdir. Diger parametrelerdeki giderim degerleri ise pres ve santrifiij
metodu i¢in sirasiyla toplam kati madde %29,3-46,9, ucucu katilar %41,2-53,2, yag-
gres %94,9-95,8, polifenol %73,5-62 , ucucu fenoller %38,4-32, nitrojenli bilesikler
%60,5-80,1 seklindedir.
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Boukhoubza ve ark.(2009) tarafindan yiiriitiilen kimyasal aritma ¢alismasinda Oncelikle
numunelerin pH degerleri 12’ye ulasana kadar farkli konsantrasyonlarda kireg ilave
edilmistir. %1°lik kire¢ konsantrasyonunda KOI %72, AKM %73 ve polifenoller %60
oraninda giderilmistir. Kire¢ konsantrasyonu %2 olarak uygulandiginda KOI, AKM ve
polifenollerde sirasiyla %71, %59 ve %63 giderim saglanmistir. Koagulasyon ile
kirleticilerin gideriminde kirecin 6nemli bir kapasiteye sahip oldugu goriilmektedir.
Ancak %10 ve %15 gibi yiiksek konsantrasyonlara ¢ikildiginda KOI verimi sirasiyla
%50 ve %28 oranlarina diismektedir. Calismanin devaminda %6’lik kire¢ uygulanan
karasuya farkli konsantrasyonlarda kalsiyum hipoklorit (Ca(ClO),) ilave edilmis ve
etkileri degerlendirilmistir. (Ca(ClO),)’in artan konsantrasyonuna bagli olarak KOI
veriminin %13,3-97,2 ve AKM giderim veriminin de %15,25-98,1 araliginda arttig1

gorilmistir.

Azbar ve ark. (2008) karasu iizerine yaptiklar1 ¢aligmada asit kraking sonrasinda elde
edilen numuneleri kullanmiglardir. Alum, demir kloriir ve demir sulfat koagiilantlar
oncesinde yapilan caligmalar sonucu belirlenen optimum pH degeri olan 7’e
uygulanmistir. FeCls-6H,0 konsantrasyonunun artmastyla KOI (%24-27), TOK (%31-
35) veya toplam fenol konsantrasyonlarinin (%17-19) gideriminde 6nemli bir degisiklik
gozlemlenmemistir. Renk giderimi agisindan en iyi kimyasalin Aly(SO4)3-18H,0
oldugu gorlilmistiir. Aliminyum tuzu konsantrasyonu 0,5 g/L’den 6g/L’ye
yiikseltildiginde KOI giderimindeki artis sirastyla (%21, %32, %47) iken, toplam fenol
gideriminde Onemli Sl¢iide degisim gézlemlenmemistir (%18, %25 ve %27). Toplam
fenol gideriminde en iyi sonu¢ demir siilfat kullanildiginda elde edilmistir (%36, %42
ve %53). Demir siilfat dozunun arttirilmasiyla TOK giderimi sirastyla %271 %34 ve
%26 iken KOI giderimi %40, %39,7 ve %30 ve renk giderimi %40, %30 ve %31
seklindedir.

2.5.3. Zeytin Karasuyunun Biyolojik Metotlarla Aritilmasi

Kimyasal c¢oktiirme, adsorbsiyon, buharlastirma, ileri oksidasyon proseslerinin
kullanimi ile ana kirleticilerin gideriminde yiiksek verim elde edildigi goriilmektedir
(Kestioglu ve ark. 2005a, Belaid ve ark. 2006, Chiavola ve ark. 2014). Fakat tek basina

bu prosesler atiksu desarji veya yeniden kullanimi i¢in daha dar gereksinimleri
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karsilayabilmektedir. Fiziksel ve kimyasal sistemlerin biyolojik prosesler ile

kombinasyonu daha etkili goriilmektedir (Bettazzi ve ark. 2006, Chiavola ve ark. 2014).

Lignin benzeri bir yapiya sahip fenoller gibi kompleks bilesikleri pargalayabilme
kapasiteleri sebebiyle zeytin karasuyunun aritimi igin en uygun organizma olarak beyaz-
curtik mantar (Phanerochaete tirleri ve Pleurotus turleri gibi) kullanilmaktadir (Beldrian
2006, Aytar ve ark. 2013, Nogueria ve ark. 2015). Karasuyun biyota toksisitesinin
neden oldugu sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in mantarla temas etmeden Once bir
seyreltme adimi veya On isleme tabi tutulmasi gerekmektedir (Scott ve ark. 1995,

Mantzavinos ve ark. 2005, Nogueria ve ark. 2015).

Biyolojik aritma metotlar1 ile BOI ve KOI konsantrasyonlar: diisiiriilebilmekte, organik
ve fosfor, azot ve amonyum bilesikleri gibi inorganik askida katt maddelerin giderimine
olanak saglanmaktadir. Anaerobik aritma her ne kadar yuksek giderim verimi, daha az
camur Uretme (liretilen camur miktar1 aerobik aritmaya gore 20 kat daha diisiiktiir),
diisiik alan gereksinimi gibi avantajlara sahip olsa da hem anaerobik hem aerobik
prosesler aritmada kullanilabilir (Caputo ve ark. 2002). Biyolojik aritma metotlar1 ¢cevre
dostu, giivenilir ve diisiik maliyetli olarak kabul edilir (Paraskeva ve Diamadopoulos
2006).

2.5.3.1.Anaerobik Aritma

Anaerobik aritma, aerobik mikroorganizmalara gére daha diisiik biiyiime oranina sahip
bakteri ve bir dizi mikroorganizma tarafindan yiriitilmektedir. Anaerobik prosesin ana
adimlar1 hidroliz, asitojen, metojen ve son olarak en dnemli adim olarak kabul edilen

anaerobik evredir.

Anaerobik aritma prosesi aritma metotlar1 arasinda en popiiler metottur. Anaerobik
aritmada enerji ihtiyaci diisiiktiir, az ¢amur iretilir ve son asamada enerji tiretiminde
kullanilan metan gazi olusturarak enerji geri kazanimina olanak verir (Paraskeva ve

Diamadopoulos 2006).

Erglider ve ark.(2000) tarafindan yapilan ¢alismada karasuyun anaerobik
artilabilirligini  belirlemek i¢in Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) testleri

yiiriitiilmiistir. BMP testlerinde farkli KOI konsantrasyonlarma sahip karasu
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numunelerinin metan gazi tretimleri incelenmistir. Sonuglar anaerobik aritma ile
yiiksek giderim verimlerinin elde edilebildigini (%85,4-%93,4) ve 1L karasudan
anaerobik aritim ile 57,1 £1,5 1 metan gazi olusabildigini gostermistir. Numunelerin
giinliik gaz iiretiminin maksimum oldugu degere ulagsmasi i¢in gegen iklimlendirme
siiresi KOI degeri en diisiik olan numunede en kisa siirede oldugu ve yine bu numunede

KOI gideriminin maksimum oldugu gériilmiistiir (%93,4).

Azbar ve ark.(2008) yaptiklar1 ¢alismada yiiksek konsantrasyonda fenolik bilesik igeren
karasuyun aritimini kimyasal 6n islemlerin ardindan uygulanan anaerobik biyolojik
arima ile incelemislerdir. Karasuya asit kraking ve takiben koagiilasyon-flokilasyon
prosesleri sirasiyla alum, demir sulfat ve demir Klorlir koagiilantlar1 kullanilarak
uygulanmistir. Yapilan calismada karasuyun biyolojik olarak parcalanabilirliginin
uygulanan 6n aritma ile arttirildigi goriilmistiir. Karasuyun kimyasal 6n aritma sonrasi
par¢alanmasinda alum kullanimiyla biyogaz {iretiminde %380’in {izerinde artis
gozlemlenmistir. Karasu aritiminda en fazla biyogaz {retimi ve anaerobik

parcgalanabilirlikte artig 6n aritmada allim kullanildiginda saglanmistir.

2.5.3.2.Aerobik Aritma

Aerobik biyolojik aritma yiiksek verimliliklere ulasmasina ragmen stirekli olarak
saglanan mekanik havalandirmanin yiksek maliyeti sebebiyle sinirlanmaktadir
(Tziotzios ve ark. 2007, Hamdi 1996). Spesifik herhangi bir tur eklenmeden karasuda
dogal olarak bulunan mikroorganizmalarin kullanimiyla 6n aritma olarak aerobik
aritmanin kullanimi1 mevcut ¢aligmalarda raporlanmaktadir. Yiiksek oranlarda polifenol
ve organik madde giderim oranlarina ulasan bu teknik bir¢ok aragtirmaci tarafindan
uygulanmustir (E1 Hajjouji ve ark. 2008, Michailides ve ark. 2011, Gonzalez ve Cuadras
2015). Gonzalez ve Cuadras (2015) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada karasuyun anaerobik
olarak aritilmasina, aerobik On aritmanin etkisi incelenmistir. Havalandirma islemi
herhangi bir aerobik bakteri ilave edilmeden, enjekte edilen hava ile karasuda bulunan
aerobik mikroorganizmalarin biiylimelerinin aktive edildigi kesikli modda (parti
halinde) yiiriitiilmistir. = Havalandirmadaki ilk  giiniin  sonunda  polifenol
konsantrasyonlart %56 azalmigtir. Artan sekilde havalandirma islemine devam
edildiginde %7 ile %10 araliginda giinliik giderim ile 7.glinde doruk degere ulasilarak
%9011k bir polifenol giderimi gozlenmistir. Havalandirma isleminin 5 ve 7.gilinlerinde
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Toplam Kimyasal Oksijen ihtiyaci (TKOI) sirastyla %18 ve %21 oranlarinda azalmustir.
Calismada aerobik olarak on aritilmig atiksuya anaerobik aritim uygulandiginda elde
edilen sonuglar neticesinde ekonomik olarak fizibil bir ¢caligma oldugu ve bu sartlarda

yatirimin geri doniis siiresinin 6 yili bulmayacag belirtilmistir.

2.5.4.Zeytin Karasuyunun Dogrudan Topraga Uygulanmasi

Pek ¢ok arastirmact karasuyu dogrudan topraga uygulamis, pozitif ve negatif etkiler
gosteren organik bir giibre olarak test etmislerdir. Potasyum kaynagi yuksek besin
konsantrasyonu ve toprak iyonlarini harekete gegirme potansiyeli gibi olumlu etkilerin
yanisira, Yuksek mineral tuz igerigi, diisik pH ve fitotoksik bilesiklerin 6zellikle de
polifenollerin varligi gibi olumsuz etkileri de bulunmaktadir (Parades ve ark. 1999,
Roig ve ark. 2006).

Laginlerde Depolama

Depolama alanlari, atik bertarafinin en yaygin seklidir ve atik yonetimi hiyerarsisinin
son asamasidir. Diger aritma / bertaraf alternatiflerinden goreceli olarak daha ucuz olan
diizenli depolama alanlari, yalnizca ABD, Avustralya, Ingiltere ve Finlandiya gibi
sanayilesmis iilkeler tarafindan degil, ayn1 zamanda gelismekte olan iilkeler tarafindan
da kullanilmaktadir. Diinyanin bir¢ok yerinde diizenli depolama alanlar1 azalirken,
kapanan binlerce tesise ilave digerleri de Oniimiizdeki 10-30 yilda kapanmis olacaktir

(Laner ve ark. 2012, Diamantis ve ark. 2013).

Sizint1 suyu lretimi ve yonetimi, diizenli depolama alanlarinin ¢evre isleyisi ile ilgili
Onemli sorunlardan biridir (Tatsi ve Zouboulis 2002, Diamantis ve ark. 2013).
Depolama-sizint1 sorunlu olmasi nedeniyle (yiksek COD, tuzluluk ve yuksek COD /
BOD oranma bagli olarak diisiik biyo-bozunabilirlik vb.) desarj edilmeden once
arttitlmalhidir. En yaygin ve uygun maliyetli tedavi metodu, gerekli 6n aritma ile

birlestirilmis aktif camurdur (Renou ve ark. 2008, Diamantis ve ark. 2013).

Depolama lagiiniindeki atik su, tiim yil boyunca isletilen kompakt bir anaerobik
cliriitiiciiye beslenir. Ciirtitiicli tercihen mezofilik kosullar altinda calistirilan biyokiitle
geri doniistimii (temas islemi) ile siirekli karistirilmig bir tank reaktoridir. Anaerobik

ciiriitiiciiye ~ beslenmeden &nce, karasu su ile istenen KOI konsantrasyonlarina
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seyreltilir. Seyreltme suyu, depolama sahasinin yeralti suyu izleme kuyularindan elde
edilir. Anaerobik atik, ya tek basina ya da depolama sahasi sizint1 devridaimiyle birlikte,

atik topraklarma ya da atik madde seklinde atilir (pompalanir) (Diamantis ve ark.
2013).

2.5.5. Zeytin Karasuyunun fleri Aritma Metotlariyla Aritilmasi

2.5.5.1.1leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (10P) biitiiniiyle organik substratlarin fotoliz ya da hidroksil
radikali reaksiyonuyla organik radikallerin olustugu oksidatif pargalanma
reaksiyonlarina dayanir.Daha sonra bu radikal ara {irinler, ¢6ziinmiis oksijen tarafindan
ve peroksil radikalleri ile peroksitlerin liderliginde tam pargalanma reaksiyonunu
pekistirmek ve sonunda da mineralizasyonu tamamlamak igin hapsedilirler. Organik
kirleticilerin UV 1ginlart ve oksidantlarin (H,0, , O3 vb.) birlesimi ile oksidasyonu ¢ogu
durumda hidroksil radikallerinin olusumu ve onu izleyen reaksiyonu ifade etmektedir.
Yaygin olan oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri Cizelge 2.13'de verilmistir ve
Flor'dan sonra en gugcli oksitleyicinin 2.8 V ile hidroksil radikali oldugu goriilmektedir
(Legrini ve ark. 1993).

27



Cizelge 2.13. Cesitli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (Hager ve ark. 1990,
Legrini ve ark. 1993)

Oksidan Oksidasyon potansiyeli (V)
Flor 3,03
Hidroksil radikali 2,80
Oksijen atomu 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,78
Peroksit radikali 1,70
Permanganat 1,68
Hipobrom asidi 1,59
Klor dioksit 1,57
Hipokloroz asit 1,49
Hipoiodik asit 1,45
Klor 1,36
Brom 1,09
Iyot 0,54

Hidroksil radikali (HO’), ozon (O3) ve hidrojen peroksite (H,0;)’e gore daha hizh
reaksiyona giren, aritma maliyetlerinin yaninda sistem boyutunu da disiiren kuvvetli,

secici olmayan kimyasal oksidanttir ( Loraine ve Glaze 1992, Yalili Kili¢ 2011).

Ileri oksidasyon proseslerine ait siniflandirma Cizelge 2.14.'de verilmistir:
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Cizelge 2.14. IOP’nin simiflandirilmas (Litter ve Quici 2010)

Fotokimyasal IOP'leri
Fotokimyasal Olmayan Isinlama Dalga Boyu Arahgi
I0OP'leri Proses (/nm)
) . Vakum ultraviyole su
Alkali ozonlama (Os/ HO') fotolizi(VUV) <190
Hidrojen peroksit ile
ozonlama (O3/H,05) UVIH,0, <280
Fenton prosesi (Fe**/H,0,) UV/O; 280-315
Elektrokimyasal oksidasyon Foto-fenton (PF) UV-Vis 450'e kadar
y-radyoliz ve elektron- Sifir degerlikli <
demeti irradyasyonu demir+UV UV arahigy
TiO, kullanilarak
Termal olmayan plazma heterojen UV : 380-400'e kadar
fotokataliz(HP)

2.5.5.1.1.Fotokimyasal Olmayan Homojen IOP'leri

Isik enerjisi kullanilmadan hidroksil radikallerinin olugmasi i¢in dort tane iyi bilinen
metot mevcuttur. Yontemlerden ikisi ozon igeren reaksiyonlardir. Ozunun kullanildig:
bu iki yontemin birinde, katalist olarak Fe?* iyonlar1 kullanilmaktadir. Bu ydntemler;
yuksek (pH >8,5)'da ozonlama, ozon ile hidrojen peroksit, ozon+katalist ve fenton
prosesidir (Munter 2001).

Yiksek pH'da Ozonlama

pH arttikca ozonun sudaki ayrisma orani da artar. Ornegin pH =10’da ozonun sudaki

yar1 omrii 1 dakikadan daha az olabilmektedir.

Hidroksit iyonlar1 ve ozon arasindaki reaksiyon siiper-oksit anyon radikali O3 ve
hidrojen peroksit radikalinin HO, olusumuna yol acar. Ozon ve siiper oksit anyon

radikali arasindaki reaksiyon ile hizli sekilde ayrisarak OH' radikali veren ozonid anyon
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radikali O3 olusur. Ozetle denklem 2.1°de gériilecegi iizere Ui¢c ozon molekiill iki OH'
radikali olusturur (Gottschalk ve ark. 2000, Munter 2001) :

30;+OH +H" —» 20H + 40, (2.1)

Ozon - Hidrojen Peroksit Prosesi (Os/H,05)

Ozon su ve atiksu aritiminda, tek basina kullanimina gére daha verimli olmasi adina

farkli proses ve ajanlar ile kullanilabilir. Calismalar hidrojen peroksitin atiksu
arttmida ozonun organik madde giderim verimliligini arttirdigini gostermektedir

(Glaze ve ark. 1987).

O3/H,0; prosesinde H,O, hidroperoksit iyonu ile (HO3) denklem (2.2) ve (2.3)’de
belirtildigi gibi ayrismasini baslatmaktadir (Pedit ve ark. 1997, U.S. EPA 2001) :

H,O, <— HO; + H (22)
HO; + O3 —* 05 +HO, (2.3)

Reaksiyon (2.3)'0n Grinleri OH- formunu olusturmak i¢in (2.4.a) , (2.4.b) ve (2.5.a) -

(3.5.d) reaksiyonlarina girerler:

05 +H' — HO; (2.4.3)
HO; — OH-+ O, (2.4.b)
HO, <+—> H" + 05 (2.5.a)
07 + O;—> 05 + O (2.5.b)
05 + H" —> HOy (2.5.c)
HO; —> OH-+ O (3.5.d)

H,0; ve O3 arasindaki OH- iyonunu olusturan tiim reaksiyonlar ise;
203+ H,0, —» 2 HO + 30, (2.6)

ile 6zetlenebilir (Glaze ve ark. 1987,U.S. EPA 2001).
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Fenton Prosesi ( Fe**/H,0,)
Fe™? ile H20, 'nin karanlik reaksiyonu fenton reaksiyonu olarak bilinir (EPA 2001).

Yapilan caligmalar H,0, ve Fe?"'nin kombinasyonu olan Fenton reaksiyonunun cok
cesitli organik maddeler i¢in oldukca etkili bir oksidant oldugunu gostermektedir. Bu

proses asagida belirtilen (2.7) ve (2.8) denklemlerini icermektedir (Walling 1975) :
Fe*? + H,0, — Fe*® + OH + HO' (2.7)
HO +Fe” — Fe™ +OH (2.8)

HO' radikalleri ve organik maddelerin (RH) reaksiyonu ile {i¢ tip olasi radikalin

olustugu varsayilir, Rj, R'j, Ry .

HO + RiH — H,O + R; (2.9)
HO + RjH — H,0 + R; (2.10)
HO + RykH —» H,0 + Ry (2.11)

Sonrasinda da sirasiyla oksidasyon ( redoks zincirini ilerletmek icin Fe*? iyonunun

yeniden olustugu), dimerizasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarmin olusmasi s6z

konusudur.

R; + Fe™® — Fe™ + iriin (oksidasyon) (2.12)
2R; — Urun (dimerizasyon) (2.13)
R + Fe™ i» Fe*?® + RH (rediiksiyon) (2.14)

Fenton prosesi i¢in pH oldukga 6nemli bir parametredir. Klasik fenton prosesi pH 3
civarinda en etkilidir (Walling 1975, Pignatello 1992, U.S. EPA 2001). Prosesin ylksek
pH degerlerinde de yiiriitiiebilmesine karsin genel olarak beklenilen sey pH'in
artmastyla (pH 6'ya kadar) reaksiyon hizinin azalmasidir. Ek olarak pH'm 3'ten 6 ya
cikarilmasi demir tiirlerinin ¢oziinlirligiini azaltir dolayisiyla, bu da Fenton prosesi igin
kullanilabilir demir miktarmi azaltir ve proses onemli ¢amur olusumu problemi ile

sonuclanir (Lipczynska-Kochany ve ark. 1995, U.S. EPA 2001).

Gilineysu (2009) tarafindan yapilan calismada karasu 6rneklerinin farkli yontemler ile

aritimi incelenmistir. Oksijen gaziyla 10 bar basing ve 95 °C sicaklikta yapilan 1slak
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oksidasyon denemelerinde KOI’'de en fazla % 24 giderim elde edilirken, hidrojen
peroksit ilavesiyle yapilan denemelerde ise giderim oram1 KOI’ de % 48, yag greste ise

% 96,7 olarak hesaplanmistir.

Fenton prosesiyle 1slak oksidasyonun entegrasyonu sonucu ise KOI’ de giderim oram %

88 olarak hesaplanmustir.

2.5.5.1.2. Fotokimyasal Homojen IOP'leri

Organik kirleticilerin ozon ya da hidrojen peroksit ile oksidasyonu ¢ogu durumda
organiklerin CO; ve H,O'ya kadar oksidasyonu ile sona ermez. Bazi reaksiyonlarda
cozeltideki ara oksidasyon drunleri ilk kirletici kadar hatta daha fazla toksik olabilir.
Sadece ozon ya da hidrojen peroksit oksidasyonuna duyarsiz kirleticilerin oksidasyonu

reaksiyona UV 1gmlarinin takviyesi ile tamamlanabilir (Munter 2001).

Fotokimyasal ileri oksidasyon genellikle UV i1sinlarinin kulanilmasi ile organik
bilesiklerin parcalandig1 proseslerdir. Cogu organik bilesik 200-400 nm araligindaki UV
enerjisini absorblar ve dogrudan fotoliz ya da kimyasal oksidantlar ile daha reaktif
oldugundan ayrisirlar. leri oksidasyon prosesleri arasinda H,O, 'in UV fotolizi ve Foto-
Fenton reaksiyonu ( asidik pH kosullar1 altinda Fe*? katalizorliigiinde H,0O, 'in UV
fotolizi ) en verimli, uygulanabilir ve kinetik olarak en avantajli cesitleridir (Alaton

2007, Dogan 2012).

UV_Hidrojen Peroksit Prosesi (UV/ H,05)

H,O,'nin UV fotolizi ile OH" Olusumu denklem (2.15) ile gosterilebilir:

H,O, + hv —» 20H' (2.15)
Ayrica HO; , H20; ile asit- baz dengesi kurulu durumda, 254 nm dalga boyunun UV

1sinimint absorblar (Munter 2001) :

H,0, <—> HO; + H' (2.16)
HO; +hv — OH + O (2.17)
254 nm pik emisyonlu diisiik basingli civa buharli UV lambalar1 genellikle UV
radyasyonu iretmesi i¢in kullanilir fakat bu lambalar H;O, tarafindan UV
radyasyonunun maksimum absorbsiyonu 220 nm civarinda gergeklestiginden ve
H.0-'in 245 nm'deki molar absorpsiyon katsayisi diisiik oldugundan UV/ H,0, prosesi

icin 1yi bir segcenek olmayabilir. Eger diisiik basinglhi civa buharli lambalar kullanilirsa
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diisiik molar absorpsiyon katsayisindan dolayr gerekli OH'  Uretmek igin ortama yuksek
konsantrasyonda H,O, gereklidir. Fakat H,O,nin yiiksek konsantrasyonlar1 OH'in
uzaklagsmasina ve UV/H,O, prosesinin daha az etkili olmasina sebep olur. Bu
sinirlamanin iistesinden gelebilmek i¢in baz1 IOP teknolojisi saticilart H,O, ya da farkli
bir fotolitik hedefin absorpsiyon karakterine uyacak sekilde spektral ¢ikist
ayarlanabilen, yiiksek yogunluklu, orta basingli, genis bantli UV lambalar1 kullanirlar
(U.S. EPA 1998).

UV Ozon Prosesi (UV/O3)
(2.18), (2.19) ve (2.20) reaksiyonlarinda goriildiigii gibi ozonun sudaki UV fotolizi

hidrojen peroksit olusturur ve olusan hidrojen peroksit HO' olusturmak i¢in UV 1s1n1m1

ya da ozon ile reaksiyon verir (U.S. EPA 1988) :

Oz + hv +H,0 — H,0, + O, (218)
H,O,+ hv —» 20H (219)
203+ H,0, —» 20H + 30, (2.20)

Ozonun nemli havadaki fotolizinden HO' olusumu (2.21) ve (2.22)’de verilmistir:

Oz;+hv — 0, + O('D) (2.21)
o(D) + H,0 — 20H (2.22)
seklindedir.

Ozon 254 nm dalga boyunda UV radyasyonunu kolayca adsorblar. Bilinen diisiik basing
civa lambalar1 kendi UV enerjilerinin %80'inden fazlasim1 bu dalga boyunda
olustururlar. Hidrojen peroksitin fotokimyasal ayrilmast1 OH' radikallerinin olusumu
icin kavramsal olarak en kolay yontem olmasina ragmen, hidrojen peroksitin 254
nm'deki (Ez540m = 18.6 M™ cm™) diisiik molekiiler absorptivitesi ¢ozeltideki OH:
radikali verimini siirlamaktadir. Cizelge 2.15. ozon fotolizinin UV/H,0,'e gore daha
fazla radikal verdigini gostermektedir.(Munter 2001) :

33



Cizelge 2.15. O3 ve H,0;'nin fotolizinden olusan OH" (Techcommentary 1996, Munter
2001)

Oksidan Exs50nm Stokiometri Her foton yiikii basina olusan OH'
M?tem?

H,0, 20 H,0, —20OH 0.09

O3 3300 303 —2%H 2.00

UV/O3 prosesinin giderim verimi tek basma Oz ve UV katkili giderim verimlerinden
yuksektir (Prado ve Esplugas 1999, Kommineni ve ark. 2000).Esit oksidan
konsantrasyonlarinin kullanildigu UV proseslerinde OH' olusturmada UV/Oj3 prosesi
UV/H,0; prosesinden daha verimlidir. Bu iki proses i¢in ayni sayida OH radikali
olusturmak i¢in daha diisilk UV yogunlugu ya da daha yiiksek H,0O, dozu gereklidir.
OH' olusumunda UV/O3; prosesi sitokiometrik olarak H,O,/UV ya da H,0,/O3; gore
daha verimli olmasma ragmen, Oz'un HyO;' e gore sudaki diisiik ¢oziiniirliiglinden
dolay1 biiyiik miktarda OH radikali olusumu i¢in UV/O3 prosesi enerjik olarak daha az
verimlidir (Kommineni ve ark. 2000) .

Ozon / Hidrojen Peroksit / UV Prosesi ( Os/ H,0,/UV)
O3/ UV prosesine, H,0'in eklenmesi artan oranlarda OH- radikali olusumu ile

sonuc¢lanan ozonun ayrigmasini arttirir (Munter 2001).

Bu proses ile olusan HO" Radikalleri ve organik kirleticiler fotookside ve mineralize
olurlar. Elektron transferi ile UV 1sinlamas: altinda H,O, ozonun pargalanmasini
baglatir reaksiyon sonunda HO' radikalleri olusur (Huang ve ark. 1993, Zayas ve ark.
2007, Yalilh Kilig 2011). Bu proseste asagida verilen reaksiyonlar meydana
gelmektedir. (Domenech ve ark. 2001, Yalili Kilig 2011):

O3 +H,0, —» HO +0,+HO;, (cok yavas) (2.23)
H,O0, <+—> HO; +H' (2.24)
HO, <—> 05 +H"’ (2.25)
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HO;, +0; —> 03 + HO, (2.26)

0; +03 —> 03 + 0 (2.27)
03 +H" —> HO; (2.28)
HO; — HO + O, (2.29)

Ortamdaki ozona UV 1s1gmin ilave edilmesi durumunda ozondaki slperoksit iyonu
ayrismakta ve ortamda suyun da etkisi ile denklem (2.30)’da verildigi gibi hidrojen
peroksit olugsmaktadir :

uVv H,O
03 — 0,+ O(*D)— H,0, + O, (2.30)

UV radyasyonunu zayif absorbe eden kirleticileri iceren proseslerde diisiiriilmiis UV
akisinda distan hidrojen peroksit eklemek oldukc¢a uygun maliyetlidir. Eger kirleticilerin
dogrudan fotolizi ©nemli bir faktor degilse, Os/H,O, prosesi foto oksidasyon
proseslerine alternatif olarak diistiniilebilir (Munter 2001). Cizelge 2.16’da farkli
[OP'lerinin isletme maliyetlerinin karsilastirilmas1 sunulmustur :

Cizelge 2.16. Cesitli IOP'lerinin  isletme maliyetlerinin  karsilastirilmas:
(Techcommentary 1996, Munter 2001)

Proses Oksidan maliyeti UV maliyeti
03/UV Yuksek Orta
03/ H,0O, Yiksek 0
H.0,/UV Orta Yiksek
Fotokatalitik oksidasyon Cok diisiik Orta -Yksek

Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV)
UV spektrumu 3 banda ayrilir: UV-A (315 — 400 nm), UV-B (280 — 315 nm) ve UV-C
(200 — 280 nm). Bu bantlardan, UV-A ve UV-C cevresel proseslerde en yaygin

kullanilan bantlardir. UV-A radyasyonu, uzun dalga radyasyonu, yakin-UV radyasyonu
veya siyah 1sik (black light) olarak da adlandirilmaktadir. Pek ¢ok UV-A lambasi 365

nm pik emisyona, bazilar1 da 350 nm pik emisyon degerine sahiptir. UV-C radyasyonu
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da, kisa dalga radyasyonu olarak adlandirilmakta olup, su ve atiksularin
dezenfeksiyonunda kullanilmaktadir. Diisiik basingli civa buhari lambalarinin spektral
cikist, 254 nm ve %5 — 10‘luk kismi da 185 nm oldugundan dolayr dezenfeksiyon
amaciyla kullanilmaktadir (U.S. EPA 1998).

190 nm'den daha kisa dalga boyunun UV 1smimu ile iligkilendirilen yiiksek enerji suyu
OH” ve hidrojen radikalleri (H*) vermek icin fotoliz edebilir ve bu proses VUV fotolizi
olarak adlandirilir (Gonzalez ve ark. 1994, EPA 1998).

Foto-Fenton Prosesi

Fe*® iyonlar1 H,0,/UV prosesine eklendiginde genellikle foto-fenton tip oksidasyon
olarak tamimlanir. pH 3'de asidik ortam kosullarindan dolay1 denklem (2.31) de goérilen
Fe(OH)*" kompleksi olusur:

Fe*® +H,0 —> Fe(OH)™ + H* (2.31)
Fe(OH)* <+—> Fe™ + OH (2.32)

Denklem (2.33)’de goriildiigii gibi kompleks UV 1sinimina maruz kaldigi zaman OH"

ve Fe+2iy0nlar1n1 tiretecek ayrigmaya tabi tutulur (Munter 2001).

FeOH)? —Y» Fe2 4 OM (2.33)
Foto fenton reaksiyonunun pH ile iligskisine dair yapilan detayli ¢caligmalar optimum pH
araliginin yaklasik 3 oldugunu gostermistir (Machulek ve ark. 2012).

Foto fenton reaksiyonu operasyonel ve cevresel bir ¢ok avantaja sahiptir. Fenton
reaksiyonu yoluyla  fotodegrasyona duyarli organik bilesik simiflar1 ¢ok 1iyi
bilinmektedir ( Bigda 1995, Machulek ve ark. 2012). Foto fenton prosesi yeni
kirleticiler iiretmez ve sadece diisiik miktarda demir tuzuna gereksinim duyar.
Reaksiyon sonunda eger gerekliyse pH arttirilarak artik Fe(III), demir hidroksit
seklinde c¢oktirulebilir. Proses icinde tiketilmeden kalan hidrojen peroksit de
kendiliginden su ve molekiiler oksijene ayrismakta ve bu nedenle aslinda "temiz" bir
reaktiftir olarak adlandirilmaktadir. Bu 6zellikleri homojen foto-fenton bazli {OP'lerini,
diisiik maliyeti ve kiiciik-orta 6l¢ekli endiistriyel atiksularin ¢evre dostu aritimi igin

onde gelen aday yapmaktadir (Pignatello ve ark. 2007, Machulek ve ark. 2012).
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2.6. Tleri Oksidasyon Proseslerini Etkileyen Faktorler

pH’1n Etkisi

[OP’de tercih edilen metoda gore pH’in etkisi farkliik gdstermektedir. H,O,/UV
prosesi i¢in diisilk pH degeri tercih edilmektedir (Gogate ve Pandit 2004, Yalili Kilig
2011). O3/UV prosesi igin ise durumun farkli olarak noétral ya da bazik seviyelerde
olmasmin yiiksek giderim verimliligi sagladigi goriilmiistiir (Mansilla ve ark. 1997,
Azbar ve ark. 2004b, Kestioglu ve ark. 2005b, Yonar ve ark. 2005, Yalili Kilig 2011).
pH arttikca ozonun sudaki ayrisma orami da artar. Ornegin pH =10da ozonun sudaki
yar1 omrii 1 dakikadan daha az olabilmektedir. (Gottschalk ve ark. 2000, Munter 2001)
Ayrica yiiksek pH degerlerinde ¢alisildiginda (pH > 10,3), karbonat iyonlarinin
hidroksil radikalleri iizerindeki avci etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazla oldugu
belirlenmistir. (Arslan 2000, Yonar 2005 ,Yalil1 Kili¢ 2011).

Fenton prosesi icin ise Alver ve ark.(2015) tarafindan yiiriitilen ¢alismada pH’in
etkisini belirlemek icin farkli pH degerleri (2-7) uygulanmistir. KOI, TOK, toplam azot
ve TF giderim performansinin pH degerleri arttiginda azaldigi gériilmiis olup bu durum
Fenton prosesinin pH’a yiiksek seviyede duyarli oldugunu ve maksimum hidroksil
radikali elde etmek i¢in ¢alismanin asidik bir aralikta tutulmasinin uygun olup, optimum
pH degeri olarak 3’lin seg¢ilmesine karar verilmistir. Ayrica Fenton proseslerinde
demirin diisiik pH’da suda daha iyi ¢6ziinmesi sebebiyle, asidik pH degerlerinde etkili
olmaktadir. Fe**/Fe**/H,0, prosesi pH = 2,8 — 3 arasinda maksimum Katalitik
aktiviteye sahiptir (Pignatello 1992,Yalili Kili¢ 2011).

Sicakhigin Etkisi

Gogate ve Pandit (2004b), yaptiklar1 calismada, homojen fotokimyasal oksidasyon
prosesi i¢in sicakligin normal degerlerde olmasi gerektigini belirtmistir. H,O2’nin 50
°C‘nin lizerine ¢ikildik¢a bozunmaya basladigini belirtmistir (Yonar 2005, Yalili Kilig
2011).

Ozonlama prosesinde ise , sicaklifin artmasiyla ozonun c¢oziiniirliigiiniin azaldig:

belirtilmistir. (Beltran ve ark. 1994, Yalili Kilig 2011).

Genel olarak IOP icin uygun sicaklik oda siaklig1 olarak dngériilmektedir (Yalili Kilig
2011).
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Reaktor Ozellikleri ve Kullamilan Kimyasallar

Fotokimyasal oksidasyon proseslerinde tercih edilecek lambanin tir(, dalga boyu ve
151k siddeti dagiliminin reaktor tasariminda olduk¢a Onemli etkileri vardir. Homojen

proseslerde dalga boyunun minimum 254 nm olmalidir (Yonar 2005, Yalili Kili¢ 2011).

Fenton prosesinde, korozyon olusma durumu sebebiyle tercih edilecek reaktor aside
kars1 dayanikli olmalidir. Ilaveten kullanilacak reaktorler asit, baz, demir silfat ve

hidrojen  peroksitin ilave edilebilecegi pompalarin bulundugu basingli olmayan

karistirilabilir sekilde olmalidir (Gogate ve Pandit 2004, Yalili Kilig¢ 2011).
Organik ve Inorganik Bilesenlerin Etkisi

Artma verimini azaltan organik ve inorganik bilesenler ve ilgili konsantrasyonlar

Cizelge 2.17.’de sunulmustur :
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Cizelge 2.17.UV/Oksidasyon aritma prosesinin verimini etkileyen faktorler (Yonar

2005, Yalili Kilig 2011)

Aritmayi Etkileyen Faktorler

Tlgili Konsantrasyonlar (mg/L)

UV girisimi yapanlar:

Nitrat (NO3 ") > 10
Nitrit (NO; ") > 10
Fosfat (PO, ) > 01
Klortr iyonu (CI") > %1
KOI > 1000
Fe™ > 50
Hidroksil radikali tutucular:

Klortr iyonu (CI") > 1000
Nitrit (NO, *) > 10
Karbonatlar (HCO3 ~/CO5 ) > 300

Sulfit (SO; )

> hedef kirleticiler

Sulfir (S) > hedef kirleticiler
Cokelekler:

Kalsiyum (Ca") > 50

Ferriiz iyonu(Fe™) > 50

Magnezyum (Mg) >1 000
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3. LITERATURDE KARASU ARITIMINDA iOP UYGULAMALARI

Foto-Fenton Prosesi

Michael ve ark.(2014) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada karasu aritimi pilot Slgekte
koagiilasyon/flokiillasyon On aritimi ardindan uygulanan solar fenton prosesi ile
incelenmigtir. Calismada kullanilan karasu karakterizasyonu Cizelge 3.1°de

sunulmustur:

Cizelge 3.1. Michael ve ark.(2014) tarafindan kullanilan karasu numunesinin
karakterizasyonu

Parametre Birim Numune

pH - 5,7+0,5

KOI g/L 135 +5,1

BOI g/L 3,17 +15
Toplam fenol (TP) g/L 0,30 +0,06
TAKM g/L 195 +7,8

On aritmada koagiilant olarak FeSO47H,0 , flokilant olarak da FLOCAN 23 (0,287
g/L) (SNF Floerger tarafindan iretilen ve ChemFlo- Hellas’dan alinan )anyonik
polielektrolit kullanilarak flokiilasyon islemi karasudaki kati igerigi gidermek icin
uygulanmigtir. On aritilmis karasu dogrudan giin 15181ma solar fenton prosesi igin maruz
birakilmig ve 240 dk’lik operasyon gerceklestirilmistir. Operasyon sonunda pH
ayarlamasi yapilan ve yapilmayan durumlar i¢in giderim oranlar1 Cizelge 3.2.°de

sunulmustur.
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Cizelge 3.2. Michael ve ark.(2014) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada pH durumuna gore

giderim oranlar1

pH pH: 2,8-29 pH: 5,0
Parametre (%) Giderim (%) Giderim
KOI 87,3+54 80,6 £2,4
COK (Cozlinmiis organik karbon) | 41,7 + 8,1 36,2+ 3,0
TAKM 73,4%6,2 715+73
TF 99,8+24 99,0+£21

Ioannou Ttofa ve ark.(2017) tarafindan yapilan calismada karasuyun ekonomik ve
fizibil yoldan aritimi i¢in uygulanabilir, alternatif farkli aritma metotlar1 incelenmistir.
Yapilan ¢alismada koagiilasyon/flokiilasyon 6n aritma isleminden sonra solar foto-
fenton prosesi uygulanmistir. Solar foto-fenton giines enerjisi ile galisan bir kimyasal
oksidasyon islemidir ve burada ferro demir katalizor gérevi goriirken, hidrojen peroksit
ise oksidandir. Calismada kullanilan karasuyun karakterizasyonu Cizelge 3.3.’de

sunulmustur:

Cizelge 3.3. Toannou Ttofa ve ark.(2017) tarafindan kullanilan karasu numunesinin ana

nitel ozellikleri

Parametre Birim Numune
pH - 5,2
KOI g/L 25,0
BOIs g/L 5,1
COK g/L 6,0
TAKM g/L 2,4

Calismada Oncelikle kat1 igerigi azaltmak i¢in koagiilasyon/flokiilasyon ile 6n aritma

yapimistir. FeSO47H,0 ile koagiilasyonun ardindan FLOCAN 23 anyonik

polielektrolit (SNF Floerger tarafindan iiretilen ve ChemFlo- Hellas’dan alinan )

kullanilarak flokiilasyon gerceklestirilmistir. On aritim ile %90 TAKM ve %40 KOI

giderimi elde edilmistir. On aritma sonrasi uygulanan solar foto-fenton ile maksimum

KOI giderimi %94 olarak 0,08 g/L katalizor konsantrasyonu ve 1,0 g/L H,O, dozu ile
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240 dk sonunda elde edilmistir. Optimum kosullar sonucu elde edilen giderim oranlari

ise Cizelge 3.4.’de verilmistir.

Cizelge 3.4. loannou Ttofa ve ark.(2017) tarafindan yiiriitilen ¢alismada optimum

kosullardaki giderim oranlari

Parametre Giderim %
KOIi 94
COK 43
BOIs 86

TAKM 96

Koagulasyon/flokiillasyon ve solar foto-fenton oksidasyonu karasuyun etkili sekilde
aritimi i¢in umut verici bir prosestir. Ayrica toksisitesinin minimize edilmesinin yaninda
bol giinesli olup kiigiik 6lgekli zeytin fabrikalarina sahip Kibris ve diger Akdeniz

ulkelerine uygulanabilir bir yontemdir.

Papaphilippou ve ark.(2013) tarafindan vyiiriitiilen calismada karasuyun aritiminda
koagtlasyon-flokiilasyon, solvent ekstraksiyonu ve foto-fenton prosesleri ardisik olarak
uygulanarak giderim oranlar1 degerlendirilmistir. Oncelikle atiksudaki kat: partikiillerin
tamamen giderimi i¢in optimal koagiilasyon ve flokiilasyon sartlar1 arastirilmistir.
Ikincil olarak, polifenol giderimi igin solvent ekstraksiyon test edilerek optimize
edilmistir (solvent tipi ve miktari, ekstraksiyon zamani). Son olarak foto-fenton adimi

arastirilmastir.

Koagulasyon - Solvent ekstraksiyonu Foto-fenton prosesi
Flokulasyon

A 4

A 4

Sekil 3.1.Calismada uygulanan aritma adimlarinin sematik gosterimi

Calismada kullanilan karasuyun 6zellikleri Cizelge 3.5.’te sunulmustur:

42




Cizelge 3.5. Koagulasyon-flokulasyon, solvent ekstraksiyonu ve foto-fenton prosesleri

uygulanan karasu numunesinin dzellikleri

Parametre (g/L) Minimum Deger | Maksimum Deger | Ortalama Deger
pH 5,1 55 5,3
KOI 32,2 58,5 43,3
BOI 9,2 15,6 11,00
Toplam Fenol 15 2,0 1,67
TAKM 17,6 56,7 34,5

Calismada FeSO4 7H,0 ile koagllasyonun ve FLOCAN 23 anyonik polielektrolit (SNF
Floerger tarafindan tiretilen ve ChemFlo- Hellas’dan alinan ) kullanilarak flokiilasyon
gerceklestirilmistir. Solvent ekstraksiyonunda olusan organik katman vakum altinda bir
su banyosu icinde 50°C'de kuruyana kadar buharlastirilmistir. Calismada
degerlendirilen tim ekstraksiyon sistemleri i¢in dengeye 15 dk i¢inde ulasildigi ve
toplam ekstraksiyon siiresinin 24 saat oldugu belirtilmistir. Etil asetat kafeik asit i¢cin%
98, tirozol icin% 89, gallik asit igin % 79 ve oleuropein icin % 68 olan giderim
verimleri agisindan en etkili solvent olarak gortilmektedir. Foto-fenton prosesi ile H,O,
konsantrasyonunun 5 g/L’ye kadar arttirilmasi ile KOI giderim verimi %86 + 2,9 , 240
dk’lik proses sonunda Toplam fenol giderimi %83 + 2.6 ve BOI giderimi %94 + 3.4

olarak kaydedilmistir.

Rizzo ve ark.(2008) yiiriittiikleri ¢alismada karasuyun dogal organik koagiilant olan
kitosan ile koagiilasyonu seklinde uygulanan 6n aritma sonrast ileri oksidasyon
proseslerinin giderim verimlerini

arastirmigtir. Calismada kullanilan karasuyun

ozellikleri Cizelge 3.6.‘da verilmistir:
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Cizelge 3.6. Rizzo ve ark.(2008) tarafindan yiiriitiilen ¢alismaya ait karasu numunesinin

ozellikleri
Parametre Birim Numune
pH - 4,3
KOI g/L 53,1
TAKM g/L 6,7
Bulaniklik NTU 10000

Yapilan ¢alismada kitosan ile koagiilasyon ile optimum verime pH 4,3 ve 400 mg/L
koagiilant dozu ile ulasilarak %81 TAKM giderim verimi saglanmigtir. On aritim
ardindan foto-fenton ile 1 saatlik oksidasyon sonrast %95°lik KOI giderimi
saglanmustir. Kosullar1 optimize etmek amagcli 30 dk oksidasyon sonras1 KOI giderimi
de degerlendirilmis ve %93 olarak kaydedilmistir. Bu veriden yola ¢ikilarak ilk 30 dk

icinde oksidasyonun hizli sekilde gerceklestigi sonucuna ulagilmistir.

Ayn1 proseste 0n aritim sonrast Fenton prosesi de incelenmistir. 1 saatlik oksidasyonun
ardindan %81°lik KOI giderimi saglanmistir. Bu durum bilindigi iizere, foto-fenton
prosesinin geleneksel fenton prosesine gore daha fazla hidroksil radikali Greterek bunun

sonucu olarak da organik kirleticilerin oksidasyon oranini arttirmaktadir.

Aytar ve ark.(2012) tarafindan yapilan ¢alismada, adsorbsiyon ve biyolojik aritma ile
yapilan 6n aritmanin ardindan karasuya foto-fenton prosesi uygulanmigtir. Caligmada

kullanilan karasuyun karakterizasyonu Cizelge 3.7.’de sunulmustur:

Cizelge 3.7. Adsorbsiyon ve biyolojik 6n aritim sonrasi foto-fenton uygulanan karasu

numunesinin 6zellikleri

Parametre Birim Numune
pH - 48
KOI g/L 59,149
BOIs g/L 29,93
AKM g/L 14,08
Toplam Fenol g/L 3,653
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Calismada adsorbsiyon ile aritimin ardindan pH 4,8’e¢ diisiiriilerek T.versicolor
ATCC200801 hicresi herhangi bir nutrient katkist olmadan seyreltilmis ve
seyreltilmemis olan karasu numunelerine eklenmistir. Gozlemler neticesinde %50
seyreltilmis karasu numunesi segilerek 10g T.versicolor peletleri ile 10 giinliik
inkiibasyon periyodunun sonunda %359,40 fenol ve %36’lik KOI giderimi elde

edilmistir.

Biyolojik aritimin ardindan 200 ml’lik homojen karasu numunesi kullanilarak foto-
fenton prosei i¢in pH ayarlanmig ve UV lambasi ilk H2O; eklendiginde agilmis ve 2 saat
sonra kapatilmistir. 4 giinliik inkiibasyon periyodunun ardindan g¢aligma sonunda
spektrofotometre ile degerler 6l¢iilmiistiir. Foto-fenton prosesi ile biyolojik aritim ile
elde edilemeyecek miikemmel bir renk giderimi saglannmstir. KOI 31,1 g/L’den 3,1
g/L’ye diismiis (%90’1lik giderim), toplam fenol igeriginde ilk giin sonunda %385,8 ikinci

giin sonunda ise %95’lik bir giderim oran1 elde edilmistir.

Foto-fenton proseslerine yonelik literatiirde bulunan c¢alisma ve giderim oranlari

kiyaslamasi Cizelge 3.8.’de sunulmustur :

Cizelge 3.8. Farkli foto-fenton prosesi ¢alismalarinin kiyaslanmasi

Kaynak On Aritma Prosesleri Giderim Verimi
loannou Ttofa ve koagiilasyon/flokiilasyon | %94 KOI, %86 BOIs, %96
ark.(2017) TAKM,
Papaphilippou ve koagulasyon-flokilasyon, %86 + 2,9 KOI,
ark.(2013) solvent ekstraksiyonu %83 + 2.6 Toplam Fenol,
%94 * 3.4 BOI
Aytar ve ark.(2012) adsorbsiyon ve biyolojik %90 KOI, %95 Toplam
aritma Fenol
Rizzo ve ark.(2008) kitosan ile koagulasyon %93 KOI
. % 87,3 + 5,4 KOI
Michael ve ark.(2014) koagulasyon/flokiilasyon
% 99,8 +2,4TF

45




Og/UV, H,0, / uv, 03/ H>0, [ UV Prosesleri

Yalili Kili¢ ve ark.(2013) tarafindan yapilan ¢alismada kurulan pilot tesis, laboratuar
Olcekli arttilabilirlik calisma sonuglarina gore elde edilen verilerin test edilmesi
amactyla kurulmus olup giinlilk 5 m® kapasiteye sahiptir. Calismada karasuyun pilot
dlgekte fizikokimyasal metotlar, ultrafiltrasyon ve IOP ile aritimi arastirilmistir. Pilot
tesis dengeleme tanki, diisiik pH’ta asit kraking, flokiilasyon tanki, yag ayirma tanki,
koagiilasyon, flokiilasyon ve kimyasal sedimentasyon tanki, kum filtresi,
mikrofiltrasyon {initesi, ultrafiltrasyon iinitesi ve IOP’ni igermektedir. Calismada
kullanilan pilot Olgekli zeytin karasuyu aritma tesisi akim semast Sekil 3.2.°de

sunulmustur.
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Sekil 3.2. Pilot olgekli zeytin karasuyu aritma tesisi akim semasit (Yalili Kili¢ ve ark.

2013)
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Calismada kullanilan karasu 6zellikleri Cizelge 3.9°da verilmistir:

Cizelge 3.9. Bursa’da kurulan pilot tesise ait karasu numunesinin 6zellikleri

Parametre Birim Numune
pH - 4,91
KOi g/L 128 +1
AKM g/L 36,3 £ 0,492
Yag ve Gres g/L 8,92 £ 0,199
Toplam Fenol g/L 3,44 £ 0,151
TOK g/L 26,4 +0,4

Calismada asit kraking isleminde siilfiirik asit ile pH : 3’e ayarlanmais, sicaklik 60-70 °C
araliginda reaksiyon siiresi 3 saat olacak sekilde calisilmistir. Asit kraking islemi
sonrasinda kimyasal aritma i¢in FeCl3.6H,O kullanilarak yapilan koagiilasyon sonrasi
elde edilen giderim verimleri Cizelge 3.8.°de sunulmustur. Asit kraking ve
koagulasyon-flokiilasyon ile 6n islemlerinin ardindan karasudaki kirleticileri azaltmak
icin kum filtrasyonu, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon islemleri uygulanmistir. Bu

proseslerin sonuglar1 da Cizelge 3.10.’da gosterilmistir :

Cizelge 3.10. Yalili Kili¢ ve ark.(2013) tarafindan yiiriitiillen ¢aligmada karasuyun asit

kraking, koagulasyon, ultrafiltrasyon sonrasi giderim verimleri

Proses KOl Fenol AKM Yag-Gres
Asit kraking %73 %21 %90 %95
Asit kraking+ FeCl3.6H,0 | %85 %92 %99 %97

ile koagulasyon

Asit kraking+ FeCl3.6H,0 | %92 %99 - -
ile koaglilasyon+

ultrafiltrasyon
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Ultrafiltrasyon isleminden sonra O3/UV, ozonlama, H,0,/UV ve 0O3/H,0,/UV

prosesleri KOI ve fenol giderim verimlerini degerlendirmek i¢in uygulanmistir.
H.0,/UV icin optimum pH:3 olarak bulunmustur. 180 dk’lik reaksiyon siiresi sonunda

800 mg/L’lik H»0O, dozaj1 ile KOI 3568 mg/L’den 1560 mg/L’ye diisiiriilmiis olup
fenol degeri ise 2,76 mg/L’ye diisiiriilerek reaksiyon siiresi sonunda %99’luk giderim

saglanmistir.

Ozon reaktori fotoreaktdre entegre edilerek Os/H,O,/UV prosesi uygulanmustir.
pH:3’de en iyi KOI giderimi alinarak deger 1410 mg/L’ye diistliriilmiis ve %99’luk
giderim gorilmistiir. Ayn1 sekilde fenol giderim orani da %99’un {izerinde olarak

Olclilmiistiir.

Oksidasyon ¢alismalarinin 3.kismi1 olan O3/UV ve 0zonlama prosesi pH:12 ve reaksiyon
stiresi 180 dk olacak sekilde saglanmis ve fenol giderimi gézlemlenmistir. Reaksiyon
siresi sonunda fenol konsantrasyonu Os/UV prosesi igin 3,08 mg/L; ozonlama prosesi

icin ise 3,45 mg/L olarak bulunmustur.
IOP sonrasinda karasu kirlilik degerleri Cizelge 3.11.’de gdsterilmistir :

Cizelge 3.11. Pilot 6lgekteki KOI, Fenol ve TOK giderimi sonrasi degerler

Parametre H,O,/UV O3/H,0,/UV Os/UV Yiiksek pH’da
(mg/L) ozonlama
KOl 1088+13,1 716+29,4 1128+38,03 1184+61,2
Fenol 2,48+0,02 2,16+0,04 2,8+0,03 3,096+0,009
TOK 172+2.6 156,4+2,4 214,442 3 247,2+0,9
pH 3 3 12 12

Yapilan ¢alismada uygulanan IOP’nin giderim verimlerini arttirdigi ve en iyi sonucun

0O3/H,0,/UV kombinasyonunda saglandigi goriilmiistiir. (>99% KOI i¢in, >99% fenol
icin ve >99% TOK igin ).

49




Kestioglu ve ark.(2005b) tarafindan yiiriitiilen c¢alismada asit kraking, kimyasal
koagiilasyon, adsorpsiyon ve IOP gibi aritma alternatifleri incelenmistir. Calismada

kullanilan karasu 6zellikleri Cizelge 3.12.’de sunulmustur:

Cizelge 3.12. Kestioglu ve ark.(2005b) tarafindan yiiriitiilen calismada kullanilan karasu

numunesinin 6zellikleri

Parametre Birim Numune
pH - 4,65-5,5
AKM g/L 65+ 8,0
Yag-Gres g/L 35+34
Toplam KOI g/L 185,6 + 23,8
Toplam Fenol g/L 9,68 +1,18

Calismada oncelikle pH:2’nin altina indirilerek asit kraking islemi uygulanmis ve
kimyasal koagiilasyon, adsorpsiyon ve IOP testleri asit kraking islemine tabi tutulan
numunelere uygulanmistir.Asit kraking islemi %38 KOI, %23 toplam fenol, énemli

miktarda yag ve gres giderimi ile sonu¢lanmistir.

Kimyasal aritmada Aly(SO,4)3-18H,0 ve FeCl;.6H,0 koagiilantlar1 kullanilmistir.
FeCl3.6H,0 ile koagulasyon %95 KOI, %90 fenol ve %99 AKM giderimi ile
sonuclanmistir. Al,(SO4)3-18H,0 ile yapilan koagiilasyon isleminde ise %94 KOI, %91
toplam fenol ve %99 AKM giderimi saglanmistir. Alum ve demir kloriir
koagiilantlarinin  kullanimimm ayni sonuglari verdigi gorilmiistiir. Adsorpsiyon
prosesinde ise GAC (granil aktif karbon) kullanilmigtir. Ardindan giderim verilerini
degerlendirmek adina IOP ¢aligmalar1 yapilmistir. Cizelge 3.11. de belirtildigi gibi IOP
%99 toplam fenol giderimi ile sonuglanmustir. KOI ve toplam fenol giderileri farkli 6n

aritim metotlar1 dikkate alinarak Cizelge 3.13.’de 6zetlenmistir:
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Cizelge 3.13. Farkli 6n aritim metotlarina gore KOI ve toplam fenol giderimleri

Toplam
KOl Fenol Atiksu Atiksu
On Aritma Metodu | giderimi | giderimi | pH KOI Fenol
(%) (%) (mg/L) (mg/L)
Asit kraking 38 23 2 115000 75000
Asit kraking+alum ile 94 91 8 112000 925
koagulasyon
Asit kraking+FeCls 95 90 8 9600 972
koagulasyon
Asit kraking+Ferrik 98 99 7 4560 21
koagiilasyon+0O3/UV
Asit kraking+Ferrik 99 99 2 3800 22
koagulasyon+H,0,/UV

Calisma sonucunda KOI ve toplam fenol gideriminde alternatif olarak Al,(SO,4) ve
FeCl; kimyasallarinin kullanimimin ayni sonucu verdigi goriilmiistiir (sirasiyla %94-95
KOI ve %90-91 fenol giderimi). Ayn1 sekilde H,O,/UV ve O3/UV kombinasyonlarinin
kullanimi ayn1 KOI ve toplam fenol giderim verimi sagladigi tespit edilmistir (%99’un

uzerinde KOI ve toplam fenol giderimi).

Ugurlu ve Kula (2007) yaptiklar1 ¢alismada UV/H,0; prosesi ile karasuda renk ve fenol,
lignin, TOK ve toplam inorganik karbon (TIK) gideriminin fizibilitesini
degerlendirmistir. En yiiksek giderimi saglamak ve en uygun g¢aligma kosullarini
bulmak i¢in H,O, dozu, streler, pH, UV ve dogal giin 1s181n1n etkisi gibi parametreleri
belirlemislerdir. Calismada kullanilan karasu Tiirkiye-Mugla ilindeki modern zeytinyagi
iretim tesisinden saglanmistir. Calismada kullanilan karasu siyah renkli olup

fizikokimyasal karakterizasyonu Cizelge 3.14.’de sunulmustur:
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Cizelge 3.14. Ugurlu ve Kula (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢alismaya ait karasu

numunesinin 6zellikleri

Parametre Birim Numune
pH - 5-6

KOi mg/L 6,12x10°
BOI mg/L 55,4
Polifenol mg/L 8,0
Lignin mg/L 25,5

Calismada civa lambasi1 ve dogal giin 15181 olmak {iizere iki farkli UV kaynagi
kullanilmistir. Calismada ilk olarak numuneler pH 7 olana kadar kire¢ ile muamele
edilmis, ardindan H,0, ¢ozeltisi eklenerek 1 hafta giin 1s18inda bekletilmis ve renk
degisimleri gozlemlenmistir. 1 hafta sonunda pH 7’ye gelene kadar numuneler kireg ile
muamele edilmistir. Civa lambas1 UV kaynagi olarak kullanildiginda ise zaman 5 saat

ile siirlandirilmstir.

Numuneler dogal giin 15181nda peroksit/karasu oran1 3 ml/100 ml seklinde tutuldugunda
7 guin sonunda %90’1ik bir renk giderimi elde edilmistir. Ayni numuneler pH 7’ye kadar
kire¢ ile muamele edildiginde ise %99’luk bir giderime ulasilmistir. Ayni
konsantrasyonda fenol ve lignin giderimi incelendiginde ise %90’lik fenol gideriminin
kireg 1le %100’e, lignin gideriminin ise %30’dan %40’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Ek olarak
peroksit/karasu orant 10 ml/100 ml’ye ¢ikarildiginda ise fenol giderimi Kire¢ olsa da
olmasa da %100 olarak dl¢tilmiistiir. Ayrica lignin giderimi ancak 100 ml peroksit/ 1 L

karasu kosullarinda 7 guin sonunda %90’a ¢ikabilmektedir.

Caligmalar dogrudan UV 15181 altinda da yapilmis olup maksimum fenol ve lignin
giderimi 5 saatlik periyot sonunda elde edilmistir. Numuneler 4. saatin sonunda pH 7’ye
kadar kire¢ ile muamele edilerek maksimum verime ulasilmistir (%100 fenol ve lignin

giderimi).

Calismada kire¢ hem baglangigta hem de radikal tepkimelerden sonra verimlilige biiyiik

Olclide katkida bulunmustur. Ayrica kire¢ ve hidrojen peroksit ile gerceklestirilen 6n
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aritma daha ileri saflastirma prosesleri igin (adsorpsiyon, membran filtrasyonu gibi)

onemli bir basamak teskil edebilecegi ¢alismadan ¢ikarilacak 6nemli bir sonugtur.

Drouiche ve ark.(2004) yaptiklari ¢alismada UF ve UV/H,0, kombine prosesini

kullanarak karasuyun {OP ile arttimini incelemistir.

Sekil 3.3. UV/H,O, prosesi icin reaktdr kurulumu 1.UV lambasi, 2.kuvars kol,
3.paslanmaz ¢elik silindirik reaktor, 4.su sogutma sistemi, 5.numune noktasi, 6. Su
sogutma sistemi, 7.karasu permeat sivisi, 8.manyetik karistirici, 9.santrifiij pompa,

10.gu¢ kaynagi, 11.aktinometre ( Drouiche ve ark. 2004 )

Calismada kullanilan karasuyun fizikokimyasal karakterizasyonu Cizelge 3.15.°te

sunulmustur:
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Cizelge 3.15. UF ve UV/H;0; kombine prosesinin incelendigi karasu numunesinin

ozellikleri
Parametre Birim Numune
pH - 4,5
TAKM mg/dm?® 28500
KOi mg/dm® 30000

Calismada 6ncelikle numune UF islemine tabi tutulmus ve %94 oraninda KOI giderimi
elde edilmistir. UF ve UV/H,0O, kombinasyonu ¢ozeltinin TOK konsantrasyonunda
ciddi bir azalma saglamis ve TOK’un %80’ine kadar1 40 dk sonra azalmistir. Elde
edilen nihai TOK 17 mg/dm® ve 52 mg/dm®liik bir KOI degeridir. Bu deger desarj
kriterlerini saglamaktadir. Ik absorbansin %75’inden fazlasi, 40 dk’lik 1sinlamadan

sonra kaybolmaktadir.

Lafi ve ark.(2009) tarafindan yapilan ¢alismada karasuyun deneysel olarak Og ile ileri
oksidasyonu, UV radyasyonu ve aerobik olarak biyoparcalanabilirligi arastirilmigtir.
Calismada kullanilan atiksu ornekleri koyu kirmizi-kahve renginde olup Irbid’deki
(Urdiin’iin Kuzey Bati kismi) zeytinyadi iiretim tesisinden almmustir. Calismada

kullanilan karasuyun fizikokimyasal karakterizasyonu Cizelge 3.16.’da sunulmustur:

Cizelge 3.16. Lafi ve ark.(2009) tarafindan yapilan ¢calismadaki karasuyun ozellikleri

Parametre Birim Numune
pH - 5,6
TAKM g/L 29,3
BOI g/L 38
KOI g/L 1171
Toplam Fenol g/L 2,7
Biyoparcalanabilirlik (BOI/KOI) - 0,32

Bozunma deneylerinden 6nce karasu numuneleri AKM giderilmesi igin yaklasik 20 dk
santrifiij edilmistir. Karasuyun sahip oldugu yiiksek deger sebebiyle ilk giris KOI
konsantrasyonu 12 g/l seviyelerine indirilmek i¢in distile suyla seyreltilmistir. Bu deger
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Gogate ve Pandit (2004), tarafindan mikroorganizmalarin adaptasyonu i¢in optimum
deger olarak belirtilmistir. Bozunma i¢in optimum pH degeri 2-4 olarak

belirlendiginden ¢alisma icin pH 3 seviyelerine ayarlanmustir.

Kimyasal oksidasyon tanki 4 L’lik silindirik bir kabindir ve ultraviyole yayan cihaz
icinde boru boyunca calisir civa buharli lambali paslanmaz c¢elik bir borudan
olusmaktadir. UV 15181 AQOAPRO tip (ABD) ve lamba giicii 253 nm de 14W yayan
radyasyonlardir. Ozon akis1 yaklasik 35 1/sa akis hizi ile bir kabarcik gazi boyunca
karasuya beslenir. Her deney 3 saat stirmekte ve analiz i¢in numuneler 30 dk ara ile

alinmaktadir.

Biyolojik prosesler ise 25 °C ortam sicakliinda ve oOnceden karasuya aligtirilmig
biyokiitle kullanilarak gerceklestirilmistir. Tekil deneylerin ardindan UV ya da Og ile

IOP ve biyolojik prosesleri igeren kombine prosesler ¢alismada basari ile uygulanmustir.

Karasuya uygulanan UV, Oz ve UV/O; prosesleri degerlendirildiginde ozonlama prosesi
kullanildiginda KOI’de %22 oraninda giderim, UV 1s1ginda %5, UV/Os prosesinde ise

KOI oraninda %29 oraninda giderim elde edilmistir.

IOP ve biyolojik proseslerin kombinasyonuna ait sonuglar Cizelge 3.17.°de

sunulmustur.

Cizelge 3.17.°de goriilebilecegi gibi sadece biyolojik pargalanma kullanilmas1 {OP’nin
kullanilmasindan her zaman daha yiiksek sonuglar vermistir. Ek olarak oncelikle
karasuyun ozonlama ile 6n aritilmasinin ardindan biyolojik aritma uygulanmasi ayni
deneysel kosullar altinda %87’lik bir KOI giderimi ile sonu¢lanmustir. Bu durum
ozonlama ile on aritmanin ardindan uygulanan biyolojik aritmayr iyilestirdigini

gOstermektedir.

Ayrica ¢alismalar, 6n aritma olarak O3 kullanilan IOP nin ardindan aerobik prosesin,
UV/O; ile oksidasyonun ardindan uygulanan biyolojik aritmadan daha az etkili
oldugunu gostermistir. Ayrica c¢alismada en basarili  sonucun UV/Ojz ileri
oksidasyonunun ardindan aerobik biyoparcalanma prosesi sonunda elde edilen

%90,7’lik KOI giderimi oldugunu gdstermistir.

Bu durum UV/Oj3 prosesinin fenolik bilesiklerin oksitlenmesinde ozonlama prosesine

gore daha verimli oldugunu agikca ortaya koymaktadir.
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Cizelge 3.17. Lafi ve ark.(2009) tarafindan yapilan ¢alismada tek ve kombine aritma
prosesleri i¢in giris KOI (KOlg)ve ¢ikis KOI (KOi¢) ve %KOI giderim verimleri

Aritma Prosesi Sirasi KOI, KOI; (g/L) | %KOi
(g/L) giderimi
1.0zonlama 20,0 15,7 21,5
2.Ardindan aerobik biyopargcalanma | 15,7 2,6 83,4
3.Toplam sonug 20,0 2,6 87,0
1.Aerobik biyoparcalanma 20,0 6,1 69,5
2.Ardindan ozonlama 6,1 4,0 34,4
3.Toplam sonug 20,0 4,0 80,0
1.UV/O; 45,0 32,0 28,9
2.Ardindan aerobik biyoparcalanma | 32,0 42 86,9
3.Toplam sonug 45,0 4,2 90,7
1.Aerobik biyoparcalanma 45,0 18,0 60,0
2.Ardindan UV/O; 18,0 8,2 54,4
3.Toplam sonug 45,0 8,2 81,8

Farkli O3/UV, H,0, / UV, O3/ H,O, / UV Prosesleri ¢alismalarina yonelik literatiirde

bulunan ¢alisma ve giderim oranlar1 kiyaslamasi Cizelge 3.18.’de sunulmustur.
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Cizelge 3.18. Farkli O3/UV, H,0, / UV, O3/ HyO, / UV Prosesleri ¢alismalarinin

kiyaslanmast

Kaynak

On Aritma Prosesleri

Giderim Verimi

Yalili Kilig ve ark.(2013)

Fizikokimyasal metotlar ve
UF

En iyi sonu¢ %99’un
tizerinde KOI, UF, TOK
giderimi veren O3/ H,0, /

UV prosesinde elde

edilmistir

Kestioglu ve ark.(2005b)

Fizikokimyasal metotlar ve

adsorpsiyon

%99°un tizerinde KOI ve
TF giderimi O3/UV
H20, / UV prosesleri igin

ayn1 verimi saglamistir

H,0, / UV prosesi ile
%100’liik fenol giderimi, 7

Ugurlu ve Kula (2007) Kireg glin sonunda %90 lignin
giderimi
Drouiche ve ark.(2004) UF %94 KOI, %80 TOK

Lafi ve ark.(2009)

Biyolojik aritma

%90,7’lik KOI giderimi ile
en iyi sonu¢ UV/ O3 +

aerobik aritim ile elde

edilmistir

Fenton Prosesi

Amaral-Silva ve ark.(2016) tarafindan yiiriitiillen ¢alismada iki fazli zeytinyagi liretim

tesisinden ¢ikan karasuyun aritimi i¢in koagiilasyon/flokiilasyon ve fenton proseslerini

iceren tam bir endiistriyel aritma sistemi ¢alisilmigtir.
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Calismada kullanilan atiksu koyu kirmizi-kahve renkli olup Ispanya’nin batisindaki
Extremadura bolgesindeki iki fazli iiretim yapan zeytinyagi tesisinden temin edilmistir.

Atiksuyun karakterizasyonu ise Cizelge 3.19.’da sunulmustur.

Cizelge 3.19. Amaral-Silva ve ark.(2016) tarafindan yiiriitiilen ¢alismadaki karasu

numunesinin 6zellikleri

Parametre Birim Numune
pH - 10
KOI mg O,/L 12,180
BOIs mg O,/L 615
BOIs/KOI - 0,05
Toplam Fenol mg/L 547
TAKM mg/L 2060

Katyonik organik koagiilantlar farkli pH kosullarinda (5-7 ve 10) ve farkli koagiilant
dozajlarinda (0,25-2 g/L) degerlendirilmistir.

Fenton testleri igin ferroz demir silfat (FeSO4.7H,0) ve H,0; (kiitlece %30°luk) 21+
2°C kosullarinda uygulanmistir. H,SO4 eklenerek pH 3 seviyelerine ayarlanmistir.
Reaksiyon slresi 2-3-24 saat olarak siirdiiriilmiistiir. Tim Orneklere 3M NaOH
eklenerek pH: 12’ye yiikseltilmis, kalint1 H,O;’in pargalanmasi ve demir ¢gamurunun

cokeltilmesi i¢in 1 saatlik sedimentasyon adimi takip edilmistir.

pH:5, koagiilant P19 ile 1 g/L ve 0,1 g/L 2045-5H flokilant ile 6n aritilmis atiksu fenton
oksidasyonuna tabi tutulmustur. Sistemi etkileyecek temel parametreler pH, Fe(Il) ve

H20, konsantrasyonlaridir.

Testler koagulasyon/flokiilasyon adimindan gelen atiksuya dogrudan, pH:5 ve reaksiyon

stresi 3 saat olarak uygulanmastir.

Yiiksek H,0; seviyelerinde (H,O; /Fe?* orami) Kkirleticilerin parcalanabilirliginde
gelisme goriilmistiir. HyO, / Fe?* oraninin 8 olmasi ile 6 olmasi arasinda oldukga kiiciik

bir fark goriilmiis olup, toplam fenol giderimi %22°dir.
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Calisma sonunda koagiilasyon ve flokiilasyonun birlikte uygulanmasi tek koagiilasyona
gore iyi bir giderim verimi vermektedir. Ardindan fenton prosesi ile KOI %90, toplam
fenol %92 oranlarinda giderilmistir. Biyobozunurluk ham karasu ile kiyaslandiginda

0,05’ten 0,52’ye arttig1 goriilmiistiir.

Nieto ve ark.(2011) tarafindan yapilan ¢alismada 2 fazli prosesten elde edilen karasu
icindeki  organik madde giderimi  kimyasal oksidasyon reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan atiksular Ispanya’nin Jaen ve Granada
bolgelerindeki birkag 2 fazli prosesten ¢ikan zeytin ve zeytinyagi tesislerinden elde
edilmistir. Yapilan ¢alismada laboratuvarda hacimce 1:1 oraninda karistirilarak karasu

numunesi olusturulmustur. Atiksu karakterizasyonlar1 Cizelge 3.20.’de sunulmustur.

Cizelge 3.20. ispanya’nin Jaen ve Granada bélgelerinden alinan ve oksidasyon

deneylerinde kullanilan karasuyun karakterizasyonu

Parametre Birim Jaen’den alinan karasu | Granada’dan alinan karasu
pH - 7,24 6,32
Toplam fenol | mg/dm® 44,0 50,6
BOI;s mgO,/dm?® 380,0 1100,0
KOIi mgO./dm° 1672,9 4137,2

Calismada pH’m, sicakligin, FeCls/H,O, oraninin etkisini incelemek adina deneyler
yuritilmiistir. Calismada FeCl3’tin katalist olarak kullanildigi H,O, varliginda
gerceklesen fenton-benzeri reaksiyonun organik madde ve fenolik bilesiklerdeki
giderimde etkili oldugu goriilmiistir (>%95). Ayrica Fe*® iyonlart Fe*? iyonlarmin
demirli iyonlara doniisiimiinde tiiketilen H,0, tiiketimini onlemeye yardimei olmustur.
Bu sonuc Fe*? yerine Fe™ iyonlari kullanimmm etkinligini gosterir. Oksidasyon
isleminde Fenton ile kiyaslandiginda en ucuz yontem olarak Fenton benzeri oksidasyon

yontemini segme olasiligina vesile olmustur.

Ayrica, [FeCls)/ [H20,] orani degerlerinin 0,02°den 0,04’¢ ¢ikmasi %90’ iizerinde
organik madde ve fenolik bilesik giderimi saglamaktadir. Organik madde ve fenolik

bilesik giderimi i¢in optimum pH 3 olarak belirlenmistir.
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Siral1 koagiilasyon ve fenton sistemi ile karasudaki (TF) ve organik madde giderimi
Alver ve ark.(2015) tarafindan arastirilmustir. Calismada pH, H,0, ve Fe*?, [Fe*?] /
[H,O2] oran1 gibi farkli operasyonel parametreler iizerine odaklanilmistir. Calismada
kullanilan karasu Tirkiye-Canakkale bdélgesinde gunlik 100-160 ton Gretim
kapasitesine sahip 3 fazli kesikli zeytinyagi iiretim tesisinden elde edilmistir. Kullanilan

karasuyun karakterizasyonu Cizelge 3.21.’de sunulmustur.

Cizelge 3.21. Alver ve ark.(2015) tarafindan yiritilen galismada kullanilan karasuyun

karakterizasyonu

Parametre Birim Ortalama
pH - 4,95

BOI;s mg/L 4500,0
KOI mg/L 27,44
TOK mg/L 8318,0
Toplam Azot mg/L 181,49
TAKM mg/L 7940,0
Toplam Fenol mg/L 260,51

Koagiilasyon prosesi i¢in 0,1 ve 10 g/L araliginda degisen Fe*? konsantrasyonlari
calisilmistir. Optimum koagiilant dozu KOI, TOK, toplam azot ve TF degerlerinin
Olgllmesiyle belirlenmistir ve 2,5 g/L’dir. %52,11°’lik TF giderimine 2,5 g/L’de
ulasilmistir ve koagiilant dozunun artmasi toplam fenol, KOI, TOK ve toplam azot

giderim verimini arttirmamaistir.

Fenton prosesi igin [Fe*?] / [H20,] orani 0,25-10’a kadar degerlendirilmis ve 2,5 olarak
segilmistir. pH’1n etkisini belirlemek icin farkli pH degerleri (2-7) uygulanmustir. KOI,
TOK, toplam azot ve TF giderim performansinin pH degerleri arttiginda azaldigi
gorilmiistiir. Bu sonug ayrica Fenton prosesinin pH’a yiiksek seviyede duyarli oldugunu
ortaya c¢ikarmistir. Maksimum hidroksil radikali elde etmek i¢in ¢alisma asidik bir

aralikta tutulmus olup, optimum pH degeri 3 olarak se¢ilmistir.
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Calismada 6n-koagiilasyon, organik maddenin bozunmasini énemli derecede etkilemis
ancak bu proses organik maddeyi tamamen ortadan kaldirmamistir. Fenton prosesi

istlin TF ve KOI giderim performans1 gdstermistir.

Koagiilasyon prosesi i¢in optimum kosullar pH:3, Fe*? : 2,5 g/L ve Fenton prosesi icin
pH:3, H,0,: 1 g/L, [Fe*?] / [H20,] : 2,5 olarak secilmistir. Koagiilasyon prosesine gore
(KOl %51,4 , TOK %38,6 ve toplam azot %52,1) sirali koagiilasyon ve Fenton
sisteminde (KOI %65,5 , toplam fenol %87,2) daha yiiksek bir giderim verimi elde

edilmistir.

Lucas ve Perez (2009) yaptiklart calismada laboratuar olgekli kesikli reaktorde
karasudan KOI giderimini Fenton reaktifi (H,0,/ Fe*?) uygulamas: ile agiklamustir.
Calismada H;0, ve demir konsantrasyonlarmin ve baslangig pH’min etkisi

degerlendirilmistir.

Calismada kullanilan atiksu Portekiz’in kuzeydogusundaki Vila Flor’daki siireksiz bir
zeytinyagr  isletme  tesisinden elde edilmistir. Karasuyun fizikokimyasal

karakterizasyonu Cizelge 3.22’de sunulmustur.

Cizelge 3.22. Lucas ve Perez (2009) tarafindan kullanilan karasuyun karakterizasyonu

Parametre Birim Numune
pH - 4,3
KOI g/L 60,5
BOIs g/L 10,2
BOIs/KO1 - 0,17
TF g/L 0,56
TAKM g/L 6,8

Caligmanin genel sonucu olarak Fenton reaktifi uygulamasinin zeytinyag: atiksularinda
KOI degerlerinde 6nemli diisiise olanak saglayan bir yéntem oldugu goriilmektedir.
Fenton reaksyonu baslangi¢ pH :3.,5 , sicaklik: 30°C , molar oran H,O,/ Fe*? : 15 ve
agirlik oran1 H,O»/KOI1 : 1,75 ve KOI %70 oraninda giderim saglanmistir.
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Amor ve ark.(2015) tarafindan yapilan ¢alismada karasuda Fenton ile anaerobik aritma
kombinasyonu kullanilmigtir. Caligmada kullanilan karasu koyu kirmizi-kahve renge

sahip olup sahip oldugu ana karakteristik 6zellikleri Cizelge 3.23.’de sunulmustur.

Cizelge 3.23. Fenton ile anaerobik aritma kombinasyonunun secildigi calismada

kullanilan karasuyun karakterizasyonu

Parametre Birim Numune
pH - 4,8
KOI g O./L 32,1
BOIs g O./L 92,5

Calismada ilk olarak H,0,/Fe*? molar oran1 15:1 , pH 3,5 ve 0,20 sabit H,0, /KOI orani
ile karasu Fenton reaktifi ile kimyasal oksidasyon on islemine tabi tutulmustur. Bu
aritma ile %17,6 KOI , %82,5 TF giderimi saglanmistir.ikinci olarak daha énce adapte
edilmis mikroorganizmalar ile anaerobik aritim uygulanmistir. Bu biyolojik reaksiyon
reaktore verilen substratin konsantrasyonu degistirilerek gerceklestirilmis ve KOI

giderimi %52-74 arasinda elde edilmistir.

Anaerobik aritimi takiben Fenton reaktifi tekrar uygulanmistir.Bu kombine siireg
organik yiik kaldirma konusunda énemli iyilesme saglayarak %64-88 arasinda KOI

giderimi saglamistir.
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Cizelge 3.24. Farkli Fenton prosesine ait caligmalarin kiyaslanmasi

Kaynak

On Aritma Prosesleri

Giderim Verimi

Amaral-Silva ve ark.(2016)

Koagtlasyon / flokilasyon

%92,6 KOI, %92,3 TF

Nieto ve ark.(2011)

Kimyasal oksidasyon

%95’1n lizerinde organik
madde ve fenolik bilesik

giderimi

Alver ve ark.(2015)

Koagtilasyon

%65,5 KOI, %87,2 TF

Lucas ve Perez (2009)

%70 KOI

Amor ve ark. (2015)

Kimyasal oksidasyon

(Fenton ile)

Anaerobik aritim-+Fenton
kombine proseste %88’e

¢ikan KOI giderimi

Diger Prosesler ve Calismalar

Andreozzi ve ark.(2008) giiney Italya Bari’de bulunan tesisten karasu numunelerini

olusturarak oOncelikle santrifiij ve ozonlama proseslerinin etkilerini incelemistir.

Santrifiij, santrifiij ve filtrasyon, ozonlama sonrasi i¢cin numune iizerindeki degerler

Cizelge 3.25.’de sunulmustur.

Santrifiij ile &n aritma yapildiginda %41,3 KOI giderimi goriilmiis iken, santrifiij ve

filtrasyon sonrasinda sadece santrifiij islemine gore dnemli bir gelisme goriilmemistir.

Ozon ile 60dk’lik bir aritma KOI iizerinde diisiik bir etki yaratmistir (%8,1). Aym

aritma zamaninda fenol giderimi ise %56,8 olarak kaydedilmistir. 120dk’lik bir

ozonlama daha belirgin bir giderim elde edilmesini saglamigtir.
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Cizelge 3.25. KOI ve polifenol degerleri iizerinde santrifiijleme, filtrasyon ve

ozonlamanin etkisi

Numune Birim KOI Polifenoller
Orijinal g/L 134,1 9,1
Santrifiijlenmis g/L 78,7 4,4
Santrifuj ve filtarsyon g/L 76,1 4,2
60 dk ozonlama g/L 72,3 19
90 dk ozonlama g/L 61,2 1,7
120 dk ozonlama g/L 53,9 1,6

Ayrica c¢alismada Fe(III)/glin 15181 ve ozonlama kombine sistemi de incelenmistir.

Karasu numunesi once Fe(Ill) yoklugunda 60 giin giinisigina maruz birakilmis ve

ardindan 1

sunulmustur.

saatlik ozonlama islemi uygulanmistir.

Sonuglar Cizelge 3.26.’da

Cizelge 3.26. Andreozzi ve ark.(2008) tarafindan yiiriitiilen ¢alismaya ait 6zet sonuglar

Maruz KOI(g/L), Polifenoller(g/L), | KOI(g/L), | Polifenoller(g/L),
kalma hava/isik, Fe(II) | hava/sik, Fe(III) | hava/isik, | hava/isik, Fe(III)
suresi yoklugunda yoklugunda Fe(l11) ile ile
(gtin)
O(santrif(j 78,7 4.4 78,7 4.4
sonrast)
20 69,7 4,5 61,4 2,0
40 63,1 4,1 60,2 1,9
60 63,8 3,8 55,6 1,6

Bu siral1 aritma dizisi 60 glinliik giines 15181na maruz kalma, demir katalizorli varliginda

1 saatlik ozonlama islemi sonrasinda %40,2 KOI ve %75 fenol giderimine kadar

arttirilabilen, demir katalizorii yoklugunda ise %23,1 KOI ve %59,1 fenol azalmasi ile

sonuclanan bir ¢alisma olarak raporlanmistir.
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Canizares ve ark.(2007) yiiriittiikleri ¢alismada Ispanyanin Jaen bélgesindeki gercek bir
zeytin yagi lretim tesisinden ¢ikan ve ¢ok cesitli aromatik ve alifatik bilesikler i¢eren
karasu numunesi iizerinde ozonlama ve fenton prosesini incelemislerdir. Kullanilan

karasuyun 6zellikleri Cizelge 3.27.’te sunulmustur.

Cizelge 3.27. Ispanyanin Jaen blgesinden alinan karasuyun karakterizasyonu

Parametre Birim Numune
pH - 6
KOi mg/dm? 3000
TOK mg/dm® 840
Iletkenlik mS/cm 2,29

Ozonlama prosesi pH 12, sicaklik 25°C ve ozon firetimi 1 g/sa kosullarinda
gerceklestirilmis olup, ¢alisma sonucu ozonlamanin atiksu aritiminda kullanilabilecegi
ancak tamamen bir organik giderim saglayamadigini, %30 seviyelerinde organik

karbonun kaldigin1 géstermistir.

Ayrica calismada pH 3, sicaklik 25°C ve Fe*? kosullarimin saglandig1 Fenton
oksidasyonu da incelenmistir. Proses sonrasinda atigin tam mineralizasyonunun

saglanamadig ve 200 mg/dm3 civarinda TOK konsantrasyonunun kaldig1 gériilmiistiir.

Fenton prosesi ile %70’in iizerinde KOI eliminasyon yiizdesi elde edilememektedir.
Benzer sekilde ozonlama ile de %70’lik bir maksimum giderim yiizdesi elde edildigi

gorilmiistiir.

Rui Martin ve ark.(2015) tarafindan yapilan ¢alismada, karasu aritimi i¢in laboratuar
Olgekli surekli ozonlama kabarcik kolon ve ultrafiltrasyon sisteminin etkileri analiz
edilmistir. Calismada kullanilan numune oksidasyon islemine miidahale edebilecek
AKM’leri uzaklastirmak igin filtrelenmistir. Gergek karasu Ispanya’da bulunan bir
zeytinyagl degirmeninden toplanmistir. Simiile edilen karisim genellikle karasuda
bulunan fenolik asit ¢esitlerinden igerecek sekilde olusturulmustur. Gergek ve simiile

numunenin karakterizasyonu Cizelge 3.28.’de sunulmustur.
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Cizelge 3.28. Rui Martin ve ark.(2015) tarafindan kullanilan karasuyun
karakterizasyonu

Akim Toplam fenol (mg | KOI (mg O,/L) | BOIs (mg O,/L) | pH
GA-gallik asit eg/L)

Simiile edilen 361+4 11857 35671 3,4

Gercek 234121 2575+35 291158 50

Calismada pH ve ozon dozunun artigi ozonlama verimini arttirmistir. Beklenildigi gibi
en yiiksek kalis siiresi, daha yiiksek kararli-durum bozunmasina yol agmistir (%35 KOI
azalmas1). Ozon giris gazi konsantrasyonundaki artis KOI'yi daha yiiksek oranda
gideriyor olsa bile, en diisiik oksidan yiikii (15 g Os/m°) ile proses maliyetlerini diisiiren
maksimum kararli-durum BOIs/KOI oranina ulasilmistir. Bu ¢alisma kosullar1 (pH 9 ,
ImL/dk siv1 akis hizi ve 15 g Os/m®) kararli durumda %80 fenolik igerik azaltimi ve
%12 KOI giderimi saglayan gercek bir karasuya uygulanmstir. Ultrafiltrasyon ile ilgili
olarak en iyi toplam fenol ve KOI azaltma sonuglarmin (%55 ve %15) pH 9 igin ve 1

barlik bir transmembran basing diisiisli kullanilarak elde edildigi sonucuna varilmistir.

Test edilen entegrasyon semalar1 arasinda ozonlamadan sonra ultrafiltrasyon prosesi
%93 toplam fenol ve %20 KOI azalmasi saglanmistir. Ayrica bu kombinasyon 0,55

BOIs/KOI oranma sahip akim olusturmustur.

Canizares ve ark.(2009), Iletken Elmas Elektrokimyasal Oksidasyon (IEEO), Ozonlama
ve Fenton oksidasyonu olmak iizere ii¢ IOP iizerinde proseslerin teknik ve ekonomik
fizibilitesi konularma calismistir. IEEO prosesi sonucunda %98,4’liik KOI gideriminin
yaninda , %99’luk mineralizasyon da elde edilmistir. Yiiksek pH’da ozonlama (pH 12)
ile %77,2 KOI giderimi elde edilmistir. Calisma sonucuna ait zet tablo Cizelge

3.29.’da sunulmustur:
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Cizelge 3.29. (IEEO), Ozonlama ve Fenton oksidasyonu proseslerine ait 6zet giderim

verimleri

% Giderim IEEO O3 Fenton
KOIi 98,37 77,2 73,98
Mineralizasyon 99 67,8 70,72

Karasu igin IOP, zor ayrisan organik bilesiklerin gideriminde etkili oldugu bilinen ve
bdylece atiksuyun biyolojik olarak bozunabilirligini arttiran en yaygin kullanilan ve
gelecek vadeden teknolojileri igerisinde yer almaktadir (Badawy ve ark. 2009, Michael
ve ark. 2014, Stasinakis 2008, Nogueira ve ark. 2015). Bu yontemlerin ¢ogu, oksitleyici
ajanlarin (H20,, O3) , UV veya giines 1s1nim1 ve katalizorlerin kombinasyonunu (TiOp,
ZrO,, Fe,03) icerir. Fenton benzeri reaksiyonlar ve TiO; ile heterojen fotokataliz,
mevcut farkli yontemler arasinda organik atiksularin 6n aritimi igin biiylik potansiyel
gostermistir (Jamil ve ark. 2011, Justino ve ark. 2010, Badawy ve ark. 2009, Nogueira
ve ark. 2015).

Nogueira ve ark.(2015) tarafindan yiiriitilen ¢alismanin temel amaci katalist olarak
(TiOy, Fe,03)’lin secildigi iki nanomalzemenin kullanildigi fotokatalitik oksidasyon ile
mantar tarafindan uygulanan biyolojik aritim kombinasyonunu ile karasuyun

aritilabilirligini aragtirmaktir.

Calismada kullanilan karasu 3 fazli zeytinyagi ekstraksiyon prosesinden elde edilmistir.
%50 oraninda distile suyla seyreltilip askidaki katilarin seyreltilmesi i¢in filtre kagidi ile

filtrelenmistir. Seyreltilmis olan karasuyun igerigi Cizelge 3.30.’da sunulmustur:

Cizelge 3.30. Nogueira ve ark.(2015) tarafindan yiiriitilen calismada kullanilan

karasuyun karakterizasyonu

Parametre Birim Numune
pH - 45+0,1
KOI g/L 16,5+ 0,6
TF mg/L 1358+ 7,2
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Calismada nano- TiO; ile H,0, varligi ve yoklugunda (nano- TiO,/UV ve nano- TiO,/
H.0, / UV) ve nano- Fe,Os3 ile fenton benzeri reaksiyon ile (nano- Fe,O3/UV ve nano-

Fe,03 / H,O, /UV) karasuyun fotoliz ile bozunurlugu incelenmistir.

Yapilan 6n aritma islemlerinde en iyi sonu¢ fiziksel ve kimyasal parametrelerin
iyilestirmesinin yaninda karasu toksisitesi agisindan da nano- TiO,/ H,O, / UV sistemi
olmustur. nano- TiO,/ H,O, / UV sistemi renkte %43.5 , aromatikte %14.,2 , KOI’de

%38, TF ‘da %31,2 oraninda azalma saglamistir.

Numunelerin nano- TiO,/ H,O, / UV ve nano- Fe,Os / H,O, /UV ile 6n aritimi,
biyolojik aritim siirecinde mantarm KOI azaltma yetenegini diisiirmiis ve sadece %10,4
ve %19,1’lik bir ek giderim saglamistir. Elde edilen sonuglar, NP'lerle kimyasal
oksidasyonun, mantarlarla biyolojik aritma ile birlestirildigini, KOI, TF ve

ekotoksisiteyi gidermek i¢in uygun oldugunu gostermistir.

Badawy ve ark.(2009) tarafindan yiiriitilen c¢aligmada karasudaki inat¢i kirletici
iceriklerin aritimi igin ileri teknoloji aragtirllmigtir. Karasuyun aritimi i¢in homojen
fotokatalitik oksidasyon olarak foto-fenton ya da heterojen fotokatalitik oksidasyon
olarak UV / yar iletken katalizor (TiO,, ZrO; ve FAZA) kullanilmistir. Her iki proses
icin de 1sinlanma siiresinin etkisi, fotokatalist ve yariiletkenlerin miktar1 ve
baslangictaki hidrojen peroksit konsantrasyonu incelenmistir. Calismada kullanilan

karasun karakterizasyonu Cizelge 3.31.’de sunulmustur:

Cizelge 3.31. Badawy ve ark.(2009) tarafindan yiriitilen g¢alismada kullanilan

karasuyun karakterizasyonu

Parametre Birim Numune

TAKM mg/L 8510

KOi mg/L 117860

BOI;s mg/L 22500

BOIs/KOI - 0,19

TOK mg/L 44250

Fenol mg/L 6294

Lignin mg/L 19161
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BOIs/KOI oram karasuyun biyobozunurlugunu ifade etmek icin kullanilir. BOIs/KOI
orani 0,3’ten biiyiik oldugunda karasu oldukga iyi bir biyobozunurluga sahiptir. Oranin
0,3’ten az olmas1 durumunda karasuyun biyolojik olarak parcalanmasi zordur(Sarria ve

ark. 2001, Badawy ve ark. 2009).

Calismada Foto-fenton homojen fotokatalitik oksidasyon o6n aritim adimi olarak
secilmistir. Calismada pH’in etkisi degerlendirildiginde karasuyun biyobozunurlugu
icin en etkili pH degerinin 3 oldugu kanitlanmistir. 60 dakika ve pH 3’te TOK %384,
KOI %86,5 giderime ulasmistir.

Heterojen fotokatalitik oksidasyon i¢in yar1 iletken kondiiktor katalist seciminde (TiO»,
ZrO,) ve Fe-Al’dan kompozit katalist (FAZA) incelenmis ve 60 dk’lik 1sinlanma ve pH
4’te %TOK ve KOI giderimleri agisindan TiO, maksimum etki gdstermistir.

Cizelge 3.32.°de foto-fenton ve UV/TIO, prosesleri ile 6n aritim sonrasi karasu

karakterizasyonu sunulmustur.

Cizelge 3.32. Foto-fenton ve UV/TiO2 prosesleri ile on aritim sonrasi karasu

karakterizasyonu

Parametre Birim Foto-fenton UV/TiO, fotokatalitik
Seviye %Giderim | Seviye %Giderim

TAKM mg/L 144 98,31 4350 48,88

KOI mg/L 15321 87,00 33944 71,20

BOIs mg/L 12257 45,52 22403 0,43

BOIs/KOI 0,8 0,66

TOK mg/L 7080 84 13718 69,00

Yag ve gres | mg/L 124 98,19 1663,1 75,71

Lignin mg/L 490 97,44 11460 40,19

Fenol mg/L 385 93,88 4146 34,13

BOIs/KOI baslangi¢ oran1 0,19 iken fotokatalitik UV/TiO, ve foto-fenton prosesleri
icin sirasiyla 0,66 ve 0,8’e ylikselmistir. Karasuyun fotokatalitik oksidasyon prosesleri
ile biyobozunurluk egilimi gelistirilmistir.
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Her iki proses i¢in de optimum 1ginlama siiresi 60 dk’dir. Sonuglar her iki proses i¢in de
karasudaki major inat¢i Kkirleticilerin gideriminde segilen proseslerin verimliligini
gostermis olup, Foto-fenton prosesi icin fenol ve lignin giderimi sirasiyla %93,44 -
%97,44 oranlarina kadar saglanmis olup bu oran UV/TiO; prosesinde sirasiyla %34,1 ve
%40,19 seviyelerindedir. Entegre fotokatalitik oksidasyon sistemi ardindan biyolojik
aritma bu sekilde inatg1 kirleticiler iceren karasu aritimi igin fizibil bir yontem olarak

gorinmektedir.

Literatirde karasuyun ileri oksidasyon prosesleri ile arittimina ait yapilan g¢alismalar

Cizelge 3.33.’de 0zet olarak sunulmustur:
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Cizelge 3.33. Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma metotlariyla aritimi

Kaynak On Aritma Prosesleri Secilen IOP Verim
Michael ve ) ) % 87,3 + 5,4 KOI
koagulasyon/flokiilasyon | Solar foto-fenton
ark.(2014) %99,8+24TF

loannou Ttofa ve

%94 KOI, %86

koagulasyon/flokiilasyon | Solar foto-fenton BOIs, %96
ark.(2017)
TAKM,
%86 * 2,9 KOI,
N koagtlasyon-
Papaphilippou ve %83 + 2.6 Toplam
flokilasyon, solvent Foto-fenton
ark.(2013) ) Fenol,
ekstraksiyonu .
%94 + 3.4BOI
\ _ _ Fenton ile %81
Rizzo ve kitosan ile koagulasyon Fenton ve Foto- .
KOI, Foto-fenton
ark.(2008) fenton .
ile %95 KOI
Aytar ve adsorbsiyon ve biyolojik %90 KOI, %95
Foto-fenton
ark.(2012) aritma TF
En iyi sonug
O3 %99’un lizerinde
S 03/UV KOI, TF, TOK
Yalili Kilig ve Fizikokimyasal metotlar L
H,0, / UV giderimi veren O/
ark.(2013) ve UF
O3/ H,0, / UV H,O, / UV
prosesinde elde
edilmistir
%99 un iizerinde
S 03/UV KOI ve TF
Kestioglu ve Fizikokimyasal metotlar S
) H,0, / UV giderimi ile iki
ark.(2005b) ve adsorpsiyon
metot da ayn1

verimi saglamistir
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Cizelge 3.33. Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma metotlariyla aritimi (devam)

%100’liik fenol

giderimi, 7 giin
Ugurlu ve Kula ) H,0, / UV
Kireg sonunda %90
(2007) L
lignin giderimi
Drouiche ve UE H,0, / UV %94 KOI, %80
ark.(2003) TOK
%90,7’lik KOI
o giderimi ile en iyi
Lafi ve ark.(2009) | Biyolojik aritma ° sonug UV/ O; +
UV/ O;
acrobik aritim ile
elde edilmistir
Amaral-Silva ve Koagtlasyon / %92,6 KOI,
Fenton
ark.(2016) flokilasyon %92,3 TF
%95’1n tlizerinde
Nieto ve ) ) _ organik madde ve
Kimyasal oksidasyon Fenton benzeri
ark.(2011) fenolik bilesik
giderimi
Alver ve %65,5 KOI,
Koagulasyon Fenton
ark.(2015) %87,2 TF
Lucas ve Perez .
- Fenton %70 KOI
(2009)
Kombine proseste
Amor ve ark. ) ) .
Kimyasal oksidasyon Fenton %88’¢e ¢ikan KOI
(2015) o
giderimi
_ [EEO Sirastyla %98,37 ,
Canizares ve ark.
- O3 %77,2 , %73,98
(2009) ,
Fenton KOI
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Cizelge 3.33. Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma metotlartyla aritimi (devam)

60 giin giin 15181
ve demir
Andreozzi ve Os atalizord
Santrifij varliginda 1 saat
ark.(2008) Fe*? ,
O3 ile %40,2 KOI,
%75 Fenol
giderimi
Her iki yontem ile
Canzires ve O3 de %70 KOI
ark.(2007) ) Fenton giderimi
saglanmistir
Rui Martin ve - ) %93 TF, %20
ark.(2015) 0" KOl
%93,44 fenol -
Foto-fenton %97,44 lignin
Badawy ve giderimi
ark.(2009) )
UVITIO, %34,1 fenol ve
%40,19 lignin
renkte %43,5,
Nogueira ve nano- TiO,/ H,0O, | aromatikte %14,2
ark.(2015) ) JUV sistemi ,KOI’de %38, TF

‘da %31,2
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4. MALIYET DEGERLENDIRMELERI
Literatiirde uygulanan {OP’ne ait uygulamalarin maliyet degerlendirmeleri, yatirim ve
iscilik maliyetleri baz alinarak bu boliimde incelenmis ve prosesler arasi ekonomik

uygulanabilir prosesler detaylandirilmistir.

Michael ve ark.(2014) tarafindan yiiriitilen c¢alismada koagiilasyon/flokiilasyon ©n
aritma isleminden sonra solar foto-fenton prosesi uygulanmis ve % 87,3 + 5,4 KOI

% 99,8 + 2,4 TF giderimi elde edilmistir.

Bu caligmada, aritma sonrasi (solar fenton ) icin yatirim ve igletme maliyeti bes yillik
bir isleyis siiresi i¢in tahmin edilmistir. Bu nedenle, ilk yatirim maliyetleri ve bes yillik
isletme ve bakim maliyetleri dikkate alinmistir. Hesaplama, aritma tesisinin, sadece
oglitme doneminde degil, ayn1 bolgede yer alan bir grup zeytin degirmeni hizmetinde de
yillik bazda faaliyet gosterdigi varsayimina dayanmaktadir. Yaklagik toplam atik su
hacmi Kibris'in bagkenti olan bdlgede 6 zeytin fabrikasinda yilda 18250 m® olarak
diisiiniilmiistiir. Isletme ve bakim giderlerinin analizi, bakim ve isletme icin personel
maaslari, elektrik enerjisinin maliyeti (0,25 € kWh 1) ve kimyasallarin (H,SO,4, FeSO,

- TH20, H,0;, ve NaOH) ve diger sarf malzemelerinin tiiketimini igerir.

Solar fenton isleminin toplam maliyeti ve 50 m® / giin karasu aritma kapasitesi i¢in bes
yillik bir isletme yaklasik 193000 €, yani 38600 € /yi1l ve 2.11 € /m? oldugu tahmin

edilmektedir.

loannou Ttofa ve ark.(2017) tarafindan yapilan calismada koagiilasyon/flokiilasyon 6n
aritma isleminden sonra solar foto-fenton prosesi uygulanmis ve %94 KOI giderimi elde

edilmistir.

Yapilan caligmada 50 m3/gﬁn ve 365 giin/yi1l kosullarinda ¢alisan bir tesis i¢in yatirim
maliyeti ile isletim ve bakim maliyetlerini icerecek sekilde ekonomik degerlendirme de
yapilmistir. Yatirnm maliyetleri insaat ve mekanik isleri, binalar, miihendislik
tasarimlari, altyapi, devreye alma maliyetleri ve doner sermaye goz Oniine alinarak
hesaplanmustir. Solar foto-fenton teknolojisi icin 50 m? /giin atiksu arttimi igin yatirim
maliyeti 83 000 €’dur. Isletim ve bakim maliyetleri ise bakim ve isletme icin personel

maaglari, elektrik enerjisi maliyeti, kimyasal madde tiikketim ve sarf malzemelerini
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icermektedir. Bunlara gére solar foto-fenton teknolojisi icin 50 m® /giin atiksu aritimu
icin maliyet 23 000 €/y1l olarak belirlenmistir.

Yalili Kilig ve ark. (2013) tarafindan yapilan c¢alismada kurulan pilot tesiste
fizikokimyasal aritma islemlerinin ardindan kum filtrasyonu, mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon islemleri uygulanmistir. Ultrafiltrasyon isleminden sonra O3z/UV,
ozonlama, H,0,/UV ve Os/H,O0,/UV prosesleri uygulanarak IOP’nin giderim
verimlerini arttirdigi ve en iyi sonucun O3/H;0,/UV kombinasyonunda saglandig

goriilmistiir. (>99% KOI igin, >99% fenol igin ve >99% TOK igin ).

Calismada 100 m3/g1'in’h'ik karasu aritimi i¢in maliyet degerlendirmesi giic
gereksinimleri, kimyasallar, yedek parcalar, tesis bakimi ve iscilikleri igerecek sekilde
isletme maliyetleri de c¢alisilmistir. Camur bertarafi maliyeti bu c¢alismada harig
tutulmustur. Iscilik maliyetleri, tesise 6zgii olup, biiyiikliigii, konumu ve fabrika

tasarimina bagl oldugundan iscilik maliyetleri biiylik 6l¢iide degisebilir.

Bu calismada uygulanan prosesler icin minimum yatirim maliyeti fizikokimyasal aritma
+ MF + UF ve H,0,/UV prosesine ait olup 205 440 € dur. Ayrica fizikokimyasal aritma
+ MF + UF ve H,0,/UV prosesine ait isletme maliyetinin ise 6,93 €/m° oldugu tahmin
edilmektedir. Caligilan tiim proseslere ait yatirim ve isletme maliyetleri Cizelge 4.1.’de

sunulmustur.

Cizelge 4.1. Yalili Kilig ve ark. (2013) tarafindan galisilan proseslere ait yatirim ve

isletme maliyetleri

Aritma metodu Yatirnm maliyeti (€) Isletme maliyeti (€/m3)
Fizikokimyasal aritma +
205 440 6,93
MF + UF + H,0,/UV
Fizikokimyasal aritma +
293 040 6,79
MF + UF + O3 /UV
Fizikokimyasal aritma +
247 920 9,51
MF + UF + ozonlama
Fizikokimyasal aritma +
293 040 7,15
MF + UF + O3/H,0,/UV
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Kestioglu ve ark.(2005b) tarafindan yiiriitiilen g¢alismada ise asit kraking+Ferrik
koagiilasyon 6n arttimindan sonra O3/UV ve H,O,/UV IOP uygulanmis olup sirastyla
%98 ve %99 KOI giderimi, %99 TF giderimi saglanmistir. Ayrica calismada
reaktiflerin maliyeti ve elektrik tiiketimi gibi yalnizca isletme maliyetleri dikkate
alinarak proses maliyetleri de degerlendirilmis olup Cizelge 4.2.°de sunulmustur.
H,0,/UV ve O3/UV kombinasyonlarmin giderim verimleri pratikte ayni olarak elde
edilmis olsa da aritma maliyetleri degerlendirildiginde O3/UV prosesi nispeten daha

ucuz olmakla birlikte pH ayarlamasina da gerek yoktur.

Cizelge 4.2. Kestioglu ve ark.(2005b) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada kullanilan aritma

metoduna gore maliyetler

Proses Aritma maliyeti ($/m°)
0s/UV? 12,62
Ho0,/UV? 13,17

% asit kraking+natralizasyon maliyetini icerir

b asit kraking+nétralizasyon+ferik koagiilasyon maliyetini icerir

Amaral-Silva ve ark.(2016) yaptiklar1 ¢aligmada karasuyun aritimi igin
koagulasyon/flokiilasyon ve fenton proseslerini iceren tam bir endiistriyel aritma sistemi
calisilmis, ve Optimize edilmis entegre sistem %92,6 KOI, %92,3 toplam fenol ve
BOIs/KOI 0,39 elde edilmesine olanak saglamstir.

Cizelge 4.3. reaktantlarla baglantili maliyetleri, d1 ve bl testleri igin gerekli global
yatirimlar gostermektedir. Cizelge 4.3.’de her bir m® karasuyun d1 testleri ile aritimi
9,11 €’ya aym zamanda her bir kg KOI giderimi 0,81€’ya karsilik gelmektedir. Ayrica
6,61 €/m*liik maliyet ile her bir kg KOI giderimi igin 0,62 €’ya ulasmak da

mUmkuindr.
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Cizelge 4.3. Reaktantlara baglh maliyetler

Reaktantlar Maliyet
. kgKOI/ | €/ €/
koagulant | FeSO, | H,SO, | NaOH | H,0, | Flokdlant ) ) .
m m kgKOlgiderilen
Bedel(€) | 2kg™ 020 |04 [037L |[0,60 |4.00kg"
kg—l L—l 1 L—l

Kg/m® |1 3,5 3 3,5 7,14 01
d1 €/ m3 2 0,7 0,42 1,28 431 |04 11,28 9,11 | 0,81
b1 €/ m3 2 0,35 0,42 1,28 2,16 |04 10,60 6,61 | 0,62

Her iki proses karsilastirildiginda sadece %5 daha fazla KOI giderimi i¢in %30 daha

fazla reaktant kullanilmasi gerekliligi sonucu ¢ikmustir.

Zagliks ve ark.(2013) yaptiklar1 calismada karasu aritiminda kullanilan metotlar1 KOI
ve fenolik bilesik degerlerini baz alarak kiyaslama c¢alismasini, literatiir bilgileri
lizerinden yapmustir. Calismada her kg KOI giderimi igin yayilan CO, miktart

Olclilmiistiir.

Membran filtrasyonu ile %97,7’lik KOI giderimi ile %98’lik fenolik igerik giderimi
saglanarak en yiksek giderim verimleri elde edilmistir (Paraskeva ve ark.2007, Zagliks
ve ark. 2013).

IOP igerisinden fenton prosesi ve ozonlama incelenmistir. Foto fenton prosesi %79,5
KOI , %88,3 Fenolik bilesik giderimi ile oldukga verimli bir yontem olarak belirtilmistir
(Gernjak ve ark.2004, Zagliks ve ark. 2013).

Ozon ile ise %80,7 ‘lik fenolik icerik giderimi goriiliirken, KOI gideriminde aym etki
goriilememis olup, giderim verimi sadece %44’tlir (Canizares ve ark.2007, Karageorgas

ve ark.2007, Zagliks ve ark. 2013).

Fenton prosesi kullanilan H,O;’ye bagl olarak yiiksek maliyete sahip olup, foto fenton
prosesinin aritma maliyeti 0,165 € kg'1 KOIgidemen olarak belirlenmistir (Ahmed ve
ark.2011, Zagliks ve ark. 2013). Ozonlama prosesi i¢in de hesaplanan maliyet 2,67 € kg
! K Olgigeriten”dir
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Yapilan ¢aligma sonunda anaerobik proses, koagulasyon / flokllasyon, membran
filtrasyonu ve fenton oksidasyonu dort proses icinde diger yontemlere gore avantajlar

sunan yontemler olarak ortaya ¢ikmuistir.

Canzires ve ark.(2009)’nm yiiriittiigii ¢alismada uygulanan 3 IOP i¢in (IEEO, O3 ve
Fenton) ortalama tahmini isletme maliyetleri IEEO islemi icin 2.4-4.0 € / kg esdeger
O,, ozonlama i¢in 8,5-10,0 € / kg esdeger O, ve Fenton oksidasyonu i¢in 0,7-3,0 € / kg
esdeger O, olmustur. Ayrica, Fenton i¢in beklenen sermaye yatirimi (yaklasik 16.000
€), IEEO (27 000-34 000 €) ve ozonlama (106 000 €) i¢in gerekli olandan ¢ok daha
diisiiktiir. 1 m® / giin bazinda, Fenton reaktorii boyutlandirmasi, yaklasik 0.3 m® IEEO
icin 1 m* ve ozonlama icin 823 m® olarak hesaplanmistir. Calisma sonunda ozonlama
prosesinin isletme maliyetlerine bakildiginda en yiiksek maliyetlere sahip oldugu ve
elektrokimyasal oksidasyonun Fenton prosesi ile tatmin edici sekilde rekabet
edebilecegi goriilmiis olmasina ragmen maliyet agisindan Fenton prosesi en ucuz

gorinmektedir.

Cizelge 4.4.’te karasu arttimi igin literatirde uygulanan IOP’ne ait maliyet

degerlendirmelerine ait 6zet sunulmustur.
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Cizelge 4.4. Literatiirde uygulanan IOP ne ait maliyet degerlendirmeleri 6zet tablo

Kaynakca

Proses

Maliyeti

Michael ve ark.(2014)

koagulasyon/flokiilasyon
On aritma + solar foto-

fenton

38 600 € /y1l ve2.11 €/m°

loannou Ttofa ve
ark.(2017)

koagulasyon/flokiilasyon
On aritma + solar foto-

fenton

yatirim maliyeti 83 000 €,
23 000 €/y1l

Yalili Kilig ve ark. (2013)

Fizikokimyasal aritma +

MF + UF + H,0,/UV

Yatirim maliyeti 205 440 €,
6,93€ /m° isletme maliyeti

Fizikokimyasal aritma +

MF + UF + O3/UV

Yatirim maliyeti 293 040 €,
6,79 € /m®isletme maliyeti

Fizikokimyasal aritma +

MF + UF + ozonlama

Yatirim maliyeti 247 920 €,
9,51 €/m® isletme maliyeti

Fizikokimyasal aritma +

MF + UF + O3/H,0,/UV

Yatirim maliyeti 293 040 €,
7,15 € /m® isletme maliyeti

Kestioglu ve ark.(2005b)

asit kraking+Ferrik
koagulasyon 6n

aritimindan sonra O3/UV

12,62 ($/m°)

asit kraking+Ferrik
koagulasyon 6n
aritimindan sonra

H,0,/UV

13,17 ($/m°)

Amaral-Silva ve ark.(2016)

koagulasyon/flokiilasyon

ve fenton

Kullanilan farkli reaktant
miktarlarina gére 9,11 €/ m®,

6,61 ¢/ m®

Zagliks ve ark.(2013)

fenton prosesi

0,165 € kg_l KOIgidemen

ozonlama

2,67 € kg'l KOigiderilen
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Cizelge 4.4. Literatiirde uygulanan IOP’ne ait maliyet degerlendirmeleri &zet tablo
(devam)

Yatirim maliyeti 27 000—
IEEO islemi 34 000 €, isletme maliyeti

2.4-4.0 € / kg esdeger O,
Yatirim maliyeti 106 000 €,

Canzires ve ark.(2009) ozonlama 8,5-10,0 € / kg esdeger O,
isletme maliyeti

Yatirim maliyeti 16 000 €,

fenton prosesi 0,7-3,0 € / kg esdeger O;

isletme maliyeti
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5. SONUC

Zeytin, tlkemizde ozellikle Ege, Marmara, Akdeniz ve Giiney Dogu Anadolu
bolgelerinde yaygin sekilde yetistirilmektedir (Yemiscioglu ve ark. 2000). Zeytinyagi
iiretimi ise sadece Akdeniz Havzasindaki baslica endiistriyel faaliyetlerden biri degil,
aym zamanda Fransa, Sirbistan ve Karadag, Makedonya, Kibris, Tiirkiye, Israil, Urdiin,
ABD, Avustralya, Orta Dogu ve Cin gibi diger Ulkelerde de Uretimi artan

faaliyetlerdendir.

Diger yandan son yillarda bu endustri sektOriiniin 6nemli dl¢iide genislemesi, bir yan
etki olarak {iretilen zeytinyagi atiklarinin miktarinda 6nemli bir artig olarak ortaya
¢ikmigtir. Olusan atiksularin aritilmasi, bu nedenle acilen ele alinmasi gereken bir

sorundur.

Zeytinyag: liretimi esnasinda olusan ve organik madde yoniinden oldukga zengin olan
karasu polifenoller, polisakkaritler, karbonhidratlar gibi maddeler agisindan zengindir
(Sengiil ve ark. 1996, Oktav ve ark. 2003). Zeytin karasuyu igerdigi yiiksek organik
kirletici igerigi sebebiyle geleneksel fizikokimyasal ve biyolojik aritimlar1 engelleyen
ozellikler sergilemektedir. Ayrica bu atiklarin fizikokimyasal bilesiminin yiiksek
varyasyon gdostermesi, zeytin igletmelerinin kiigiik 6lgekli olusu, cografi dagilimi ve
mevsimlik Uretimlerin  gergeklesmesi uygun maliyetli yoOnetim siireglerinin

uygulanmasinin gliniimiize kadar ertelenmesine sebep olmustur (Pulido ve ark. 2017).

Yapilan bu ¢alismada karasu aritiminda kullanilan IOP’nin literatlirdeki uygulamalar
incelenmis, maliyet analizleri degerlendirilmis ve uygulanabilirlik yonleriyle 6ne ¢ikan

prosesler belirlenmistir.

Literatiirde IOP uygulamalarinin ¢ogunlukla bir 6n aritma faaliyeti ile desteklendigi
gorilmektedir. Uygulanan 6n aritma prosesi AKM-KOI gibi parametrelerde belirli

oranlarda giderimler saglamakta ve IOP’nin etkinligini arttirmaktadir.

On aritma metotlar olarak kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon prosesleri agirlikli olarak
kullanilmistir. Kullanilan koagiilantlarin degisimiyle de aritma verimleri lizerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Calismalarda ¢ogunlukla FeSO,47H,0, FeCls;.6H,0
koagulant olarak se¢ilmis ardindan FLOCAN 23(SNF Floerger tarafindan {iretilen ve
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ChemFlo- Hellas’dan alinan ) anyonik polielektrolit kullanilarak flokiilasyon prosesleri

gerceklestirilmistir.

Farkl1 olarak biyolojik aritma dncesinde IOP’nin 6n aritma metodu olarak uygulanmasi
biyolojik aritmanin verimini arttirmakta ve entegre aritma prosesinin %90 seviyelerine
ulasan KOI giderimi sagladigi goriilmektedir. Bu durum IOP’nin sonraki ana
proseslerin (biyolojik aritma gibi) verimini arttiracak bir 6n aritma metodu olarak

kullanilmasinin da degerlendirilebilir bir yontem oldugunu gostermektedir.

Literatirde ozonlama, UV i1smmmmin Os; ve/veya H,O, prosesleri ile beraber
uygulandig prosesler iizerinde de onemli ¢alismalar yapilmigtir. UV 1g1mimi1 O3 ve/veya
H20, prosesleri ile birlikte uygulanip 6n aritim ile entegre edildiginde %99’un lizerinde
KOI, TF giderimi saglamaktadir. Diger IOP ile kiyaslandiginda yiiksek giderim oranlar1

one ¢ikmaktadir.

Genel olarak uygulanan bu proseslerde (H,0./UV , O3 /UV, O3, O3 /H,0,/UV) yakin
giderim verimleri gorilmekte olup, isletme ve yatirim maliyetleri agisindan yiiksek
seviyelerde kaldigi gortlmistir. Os/UV prosesi nispeten daha diisikk isletme
maliyetlerine sahiptir. Ozonlama prosesinin gerektirdigi yiiksek pH i¢in kimyasal
giderimleri de dikkate alindiginda isletme giderleri bu dort proses agisindan en yiiksek
kalmaktadir.

Yapilan ¢alismalarin ¢ogunlugu Fenton, foto-Fenton proseslerinin 6n aritim prosesleri
ile entegre edildigi calismalar iizerinde yogunlagmistir. Foto-fenton prosesi, fenton
prosesine gore daha fazla hidroksil radikali tGretmekte ve organik kirleticinin bozunma
hizin1 ve mineralizasyonunu 6nemli 6l¢iide artirmaktadir. Fotokimyasal olarak Fe+2’ye
indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe™e yiikseltgenen demir iyonlarinin
cevrimi nedeniyle de daha az Fe*?/Fe*® iyonuna ihtiya¢c duyulmaktadir (Alaton ve ark.
2004, Gurtekin ve ark. 2008). Ayrica foto-fenton prosesleri arasinda UV 15181 yerine
dogrudan giin 1518min kullanildigi solar-foto fenton prosesleri de literaturde 6nemli
caligma alan1 bulmustur. Ozellikle giines 151311 yogun oldugu Akdeniz iilkeleri igin bu
yontem umut vaat eden calismalar arasinda yer almaktadir. Ayrica fenton prosesine
alternatif olarak Fe*? yerine Fe*® iyonlari kullanildig fenton benzeri reaksiyonlar H,O,
tiketimini azaltigindan Fenton ile kiyaslandiginda daha ucuz bir yontem olarak

gorilmektedir.
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Literatiir taramalarinda IOP kiyaslamalarinda isletme ve ilk yatiim maliyetlerinin

proses seciminde belirleyici oldugu da goriilmektedir.

Ayrica, yapilan ¢alismalar igerisinde yatirim maliyetleri ve m® bagina aritma maliyetleri
dikkate alindiginda en ekonomik yontemin fenton / foto-fenton prosesleri oldugu dikkat
cekmektedir. Ilaveten kimyasal aritma gibi bir 6n aritma prosesi uygulayarak yapilacak
bir entegre proseste On aritmada kullanilan reaktantlara bagli olarak da prosese ait
maliyetler optimize edilebilmektedir. Literatiirde 6ne ¢ikan ¢alismalara ait 6zet akim

semasi Sekil 5.1.’de sunulmustur.
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Karasu Kimyasal Flokulasyon iop Desarj
— | Koagulasyon >

T |

Koagulant FLOCAN 23

A 4
A 4

(FeSO4.7H,0 / FeCls.6H,0 )

a. Yaygm olarak kullanilan &n aritim prosesi ve IOP ile kombine edilmesi
(Kestioglu ve ark.(2005b), Yalili Kilig ve ark.(2013), Papaphilippou ve

ark.(2013), Michael ve ark.(2014), Amaral-Silva ve ark.(2016), loannou Ttofa

ve ark.(2017),
Karasu .
. . .. Desarj
| (0)y »| Biyolojik aritma

b. 1OP’nin alternatif 6n aritim metodu olarak kullanimi (Lafi ve ark. 2009 )

Karasu —— ' Becart
Fizikokimyasal ,| 1OP (Fenton/ esar)
On aritim
metotlari Foto Fenton)

c. One cikan entegre fenton prosesi ( Rizzo ve ark.(2008), Nieto ve ark.(2011),
Papaphilippou ve ark.(2013),  Michael ve ark.(2014), Alver ve ark.(2015),

Amaral-Silva ve ark.(2016), loannou Ttofa ve ark.(2017),

Sekil 5.1. Literatlirde 6ne ¢ikan aritma islemleri 6zet akim semas1 gosterimi
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Sonug olarak; karasuyun aritimi i¢in uygulanan yontemlerin giderim verimleri, kullanim
kolayliklari, yatirnm ve igletim maliyetleri dikkate alindiginda farkliliklar gosterdigi
gortlmektedir. Burada tatmin edici giderim verimleri, maliyet analizleri, 6n aritma
prosesleri ile etkinliginin arttirilmasi, uygulama kolayligi, kisa siirede etkili olmasi gibi
avantajlart dikkate alindiginda, Fenton proseslerinin daha siklikla onerilebilen prosesler
oldugu sonucuna ulagilmaktadir. Fenton prosesinden Once kimyasal ©on aritim
proseslerinin uygulanmasi1 (koagiilasyon-flokiilasyon) prosesten alinacak verimin
yiikselmesini saglayacaktir. Bilindigi lizere Fenton prosesi diisiik pH’ta etkili
oldugundan kimyasal aritma Oncesinde asit kraking isleminin bir 6n aritma olarak
uygulanmasi prosesin devaminda kullanilacak kimyasal tiikketimlerini de diigiirecektir.
Bu kapsamda onerilen aritma tesis akim semast Sekil 5.2.°de sunulmustur. Ayrica
ozellikle zeytin yagi iiretiminin yogun oldugu iilkelerde giines 1s18inin da aritma
siireclerine dahil edilmesinin uygun maliyetli aritma alternatiflerinin saglanmasi

acisindan faydali olacagi diisiiniilmektedir.

l Asit

Karasu i (
Asit kraking K|m¥asal - Flokulasyon
-5 » koagiilasyon e
pH<3 (FeClgz, FeSOy4)
A 4

1(0)3
(Fenton / Foto
Fenton Prosesi)

Desarj

Sekil 5.2. Calisma sonucu Onerilen akim semasinin 6zet gosterimi
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