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OZET

ZEYTIN KARASUYUNDAN ASIDIFIKASYON VE ELEKTROHIDROLIZ
PROSESLERI iLE YAN URUN ELDESI
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Cevre Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
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Zeytin karasuyu; iceriginde bulunan yiiksek organik madde, kompleks bilesenler ve
kat1 maddeler nedeniyle, aritimi oldukca zor ve pahali olan bir atiksudur. Bu nedenle,
zeytin karasuyunun aritimi ile es zamanl enerji ve yan iiriin eldesi ile ilgili calismalar hiz
kazanmistir. Bu tez kapsaminda, zeytin karasuyuna elektrohidroliz (EH) ve asidifikasyon
proseslerinin etkisi incelenmistir. Zeytin karasuyuna asidifikasyon prosesinin etkisi;
anaerobik ardisik kesikli reaktorler kullanilarak belirlenmistir. Asidifikasyon prosesiyle en
yiiksek ucgucu yag asidi (UYA) iretimi hedeflenmis ve maksimum tUYA Uretimi 63.
isletme giliniinde %75°lik bir artis ile elde edilmistir. Zeytin karasuyuna elektrohidroliz
prosesinin etkisi; proses siiresince olusan hidrojen gazi ve kirletici parametrelerindeki
degisim ile belirlenmistir. En yiiksek hidrojen gazi tiretimi 3500 mL ile 12 V ve 4 saatlik
EH uygulamasi sonucunda elde edilmistir. Bununla beraber kirletici giderim verimleri ve
hidrojen gazi tiretimi beraber ¢le alindigindan; optimum kosullar 3 saat proses suresi, 12 V
gerilim, 1000 rpm karistirma hiz1 ve Al elektrot olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda
EH prosesi sonucunda; %62 KOI, %42 ¢KOI ve %79 AKM giderim verimleri elde

edilirken 3000 mL hidrojen gazi iiretimi saglanmuistir.

Anahtar sozciikler: Zeytin Karasuyu, Asidifikasyon, Elektrohidroliz, UYA, KOI,

Hidrojen Gazi Uretimi.
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ABSTRACT

RESOURCE RECOVERY FROM OLIVE MILL WASTEWATER VIA
ACIDIFICATION AND ELECTROHYDROLYSIS PROCESSES
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Treatment of olive mill wastewater (OMW) is very problematic and expensive due
to its high organic matter, complex compounds and solid matter content. Therefore, studies
on the energy and valueable by-product production from OMW, has gained momentum. In
this thesis, the effects of electrohydrolysis (EH) and acidification processes on OMW were
examined. The effect of the acidification process on OMW was determined via anaerobic
sequencing batch reactors. The aim of the acidification process was to maximize the total
volatile fatty acids (tVFA) production. The highest tVFA production was achieved with an
increase of 75% on the 63rd operation day. The effect of the EH process on OMW was
determined according to hydrogen gas production and pollutant removal efficiencies
during the process. The highest hydrogen gas production was obtained (3500 mL) at 12 V
for 4 hours EH. However, since the pollutant removal efficiencies and hydrogen gas
production are consider together, optimum EH conditions were selected as 3 hours process
time, 12 V direct current, 1000 rpm stirring speed and Al electrode. Under optimum EH
conditions; 62% COD, 42% sCOD and 79% TSS removal efficiencies were achieved and
3000 mL hydrogen gas was produced.

Keywords: Olive Mill Wastewater, Acidification, Electrohydrolysis, COD, VFA,
Hydrogen Gas Production, Resource Recovery.
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BOLUM 1
GIRIS

Diinya genelinde, yillik {iretimi 13 milyon ton olan (Basmacioglu, 2011) zeytin ve
zeytinyag1 iretimi; Akdeniz ilkelerinde tarima dayali endiistriyel faaliyetlerden biridir.
Giiniimiizde zeytin iireticiligi Misir, Tunus, Fas, Ege adalar1, Yunanistan, Italya, Ispanya
ve Tirkiye basta olmak iizere Akdeniz ve benzeri iklime sahip kesimlerde sinirli sayida
bolgede ger¢eklesmektedir. Diinyada zeytinyagi kullaniminin her yil artmasi bu iilkelerin
zeytinyagi ticaretindeki Onemini daha da arttirmaktadir (Dogu Akdeniz Zeytin Birligi,
2005). Ulkemizde zeytin iiretiminde &ne ¢ikan iller ise Aydin, Izmir, Mugla, Manisa,
Bursa, Balikesir ve Canakkale’dir. Turkiye Istatistik Kurumu verilerine gére; 2012/2013
sezonunda zeytin dikim alan1 813.765 ha’dir. 2001/2002 sezonunda 600.000 hektar olan
zeytin dikili alanlan siirekli artig gostererek, kullanilabilir tarim alanlarinin % 3,3 ne
ulagmistir.

Zeytin; sofralik zeytin ve vyaglhik =zeytin olmak iizere iki farkli sekilde

tilketilmektedir. Zeytinden yag tiretim semasi1 Sekil 1.1.”de gosterilmektedir.

ZEYTIN

YAPRAK AYIRMA VE YIKAMA

‘

KIRMA

v

YOGURMA (MALAKSASYON)
-

KLASIK SISTEM MODERN SISTEM
BASKI 1Kl FAZLT UG FAZLI
piRINA+— ¥ , v +*
YAGHEARASU SANTRIFUJLEME SANTRIFUJLEME
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Sekil 1.1. Zeytinyag iiretim semasi

Zeytinyag: ireticileri i¢in, zeytin islenmesi sirasinda aciga ¢ikan zeytin karasuyu ve
pirinanin kontrolii ve bertarafi dnemli bir sorun teskil etmektedir. Karasuda yiiksek
miktarda fenol, organik madde, lipit igeren ve fitotoksik etkileri olan bu atiksu ic¢in desarj

standartlarin1 saglayacak sekilde ekonomik ayni zamanda teknolojik olarak uygulanabilir

1



bir aritma yontemi heniiz gelistirilmemistir. Bu atiksu genelde lagiinlerde buharlastirma
yontemi ile bertaraf edilmeye calisgilmaktadir. Zeytin karasuyunun cevreye desarji veya
uygun standartlara sahip olmayan lagiinlerde bekletilmesi; yiizeysel ve yeralt1 suyu
kirliligine, toprak kalitesinin bozulmasina ve kotii kokular yayilmasimma neden olmakta
ayrica dogal yasami olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle, zeytin karasuyunun bertarafi
icin alternatif aritma metotlar1 ve kombinasyonlar1 arastirilmaktadir. Bu ¢alismada, zeytin
karasuyunun olusumu, kompozisyonu ve literatiirde mevcut zeytin karasuyu aritma

metotlar1 ayrintili olarak incelenmistir.

1.1. Zeytin Karasuyu Olusumu

Zeytinin zeytinyagina doniistiiriilmesi sirasinda meydana gelen zeytin karasuyu,
zeytinin igerisindeki 6zsu, zeytin yikama sulari, proses sirasinda katilan su ve pirinadan
sizan sularin toplamindan meydana gelmektedir (Ben Sassi ve ark., 2006). Karasu; zeytinin
tiiriine, olgunluguna, yetistigi bolgenin toprak ve iklim sartlarina, iiretim prosesine gore
farklilik gostermektedir. Bu atiksu; koyu renk, yiiksek bulaniklik, kotii koku, yiiksek
miktarda askida katt madde, yiiksek organik madde konsantrasyonlar1 ile karakterize
edilmekte ayrica yag ve fenolik bilesikler gibi kirletici 6zelligi yliksek olan maddeleri
icermektedir.

Zeytin ve zeytinyagi lretiminde kesikli, stirekli ve slizme olmak iizere ¢esitli
prosesler mevcuttur. Klasik, iki fazli ve ii¢ fazli siirekli zeytin isleme proseslerinin gerilim
semalar1 Sekil 1.3. de gosterilmektedir. Avustralya ve Ispanya gibi iilkelerde zeytinyag
tiretimi iki fazli olarak gerceklestirilmektedir. Bu nedenle proses sonrasi olusan atigin
bliylik bir kismi pirina olarak aciga c¢ikmaktadir. Tiirkiye’de ise zeytinyagi iiretimi
sirasinda yaygin olarak klasik pres ve tli¢ fazli siirekli prosesler kullanilmaktadir. Bu

proseslerde iki fazli sistemlere oranda daha biiylik hacimlerde karasu olugmaktadir.

1.1.1. Kesikli tretim prosesi (Geleneksel presleme prosesi)

Zeytinyagl iretiminde geleneksel bir yontem olarak bilinen kesikli Gretim
prosesinde; hidrolik presler kullanilarak yag cikartilmaktadir (Sengiil, 1991). Zeytinlerin
yikanmasiyla baglayan presleme prosesi, zeytinlerin ezilerek 6giitiilmesi ve su ilavesi ile
yogrularak devam etmektedir. Bu islemler sonucunda hamur elde edilir ve bu hamur
preslenir. Presleme isleminde yag ve karasu olusur. Son olarak yag ve su kismi
dekantorlerle veya diisey santrifiij ile birbirinden ayrilir. Ayrilan siv1 faz karasu, kat1 faz

ise pirina olarak adlandirilmaktadir. Sekil 1.2.°de {iretimde kullanilan pres prosesi
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gosterilmektedir. Pres prosesinde olusan atik suyun pH degeri 4,5-5, BOIs konsantrasyonu
90-100 g/L, KOI konsantrasyonu 120-130 g/L arasindadir, olusan kat1 kismin nem igerigi
%25 ve yag igerigi %6 civarindadir (Improlive, 2002).

( PRES )

Sl pirina

78 Y
haﬂu"ru CID / } ya
7eytin g %

kirma kﬂ’ﬂsu\L) atiksu

ogutme presleme

Sekil 1.2. Zeytinyagi iiretiminde kullanilan pres prosesi (Sengiil ve ark., 2000)

1.1.2. SUrekli Gretim prosesi (Geleneksel presleme prosesi)

Siirekli {iretim prosesi kullanildiginda, yag santrifiijlenerek ayrilmaktadir. Uretim;
zeytinlerin yikanmasi, besleme yapilmasi, zeytinlerin kirtlmasi ve hamurun hazirlanmasi
tinitelerinden olusmaktadir. Siirekli iiretimin saglanmasi amaciyla pres yerine santrifiij
kullanimi tercih edilmistir. Uretimde kullanilan dekantdre bagli olarak iki fazli ve ii¢ fazli
olmak iizere iki farkli proses olusmaktadir. iki fazli {iretim prosesinde iiretimin
gerceklestigi tiim safthalarda proses suyu kullanilmadigindan, sadece yag ve pirina fazlar
elde edilmektedir. Proses suyu kullanilmadigi i¢in zeytin karasuyu olugsmamaktadir. Ancak
pirina {i¢ fazl iiretim prosesine gore daha yiiksek nem igerir. Bu iiretim prosesinde yiiksek
kirlilik i¢eren karasu olusmadig igin bu sistemin kullanimi ¢evre yonetimi bgerilimmdan
daha uygun olarak kabul edilmektedir. Fakat bu durumda pirinanin bertaraf edilme
yonteminin dnemi artmaktadir. iki fazli proseslerde; 1000 kg zeytinin islenmesi sonucunda
yaklasik 800 kg pirina olugmakta ve olusan bu kat1 fazin yaklasik % 55 su ve % 2,5 yag
icerdigi kabul edilmektedir (Improlive, 2002). Ug fazli iiretim sistemlerinde iiretim
sirasinda proses suyu kullanilmakta; proses sonrasinda ise yag, karasu ve pirina olarak
adlandirilan kati kisim olmak iizere ii¢ faz olusmaktadir. Bu proses sonucunda yiiksek
oranlarda proses suyu kullanildigindan, hacmi olduk¢a fazla, aritimi zor ve pahali olan

zeytin karasuyu meydana gelmektedir (Masghouni ve Hassairi, 2000).



1.1.3. Stizme Prosesi

Yag ve metal arasindaki yapisma, su ve metal arasindaki yapismadan daha farkli
olarak gerceklesmektedir. Yag tiretiminde kullanilan siizme prosesinin temelini bu prensip
olusturmaktadir. Metal tabaka zeytin hamuruna daldirilip tabaka yag ile 1slanmakta ve
tabaka tlizerinde bulunan bosluklarin yag ile dolmasi saglanmaktadir. Metal tabakalarin ¢ok
sayida kullanildigi bu sistem “Sinoles Sistemi” olarak bilinmektedir. 6000 m? yiizey
alanina sahip ve 5120 levhadan olusan bir makine, ortalama 350 kg hamuru 7,5 dakikada
isleyebilmektedir. Siizme prosesi yontemi tek basina kullanilmaz. Genellikle, pres veya

santrifiij yontemlerinin kombinasyonu olarak kullanilir (Improlive, 2002)
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Sekil 1.3. Klasik (1), ti¢ fazli siirekli (2), iki fazli siirekli (3) zeytin isleme prosesleri
(Anonim, 2008)

1.2. Zeytin Karasuyunun Karakterizasyonu

Zeytinyag: tretimi; Kasim - Subat aylar arasinda sezonluk olarak, sadece fiziksel
metotlar  kullanilarak ~ ve  herhangi  bir  kimyasal madde  kullanilmadan
gergeklestirilmektedir. Uretim sezonu kisa olmasina ragmen; zeytinyag: iiretimi sonucunda
yiiksek kirlilige sahip yiiksek hacimlerde zeytin karasuyu meydana gelmektedir. Zeytin
karasuyunun Kirlilik derecesinin boyutuna dikkat ¢ekmek igin, karasu igerigi ile evsel
atiksulardaki temel parametrelerin konsantrasyonlart karsilastirilmig ve Cizelge 1.1.°de

verilmistir.



Cizelge 1.1. Zeytin karasuyu ile evsel nitelikli atiksudaki kirletici parametrelerin
karsilastirilmast

(http://www.cevreyonetimmerkezi.com/dokuman/zeytinKaraSuyu/teknikBilgi)

Parametre Birim Zeytin Evsel Kirlilik
Karasuyu Atiksu katsay1s1

pH - 3-5,9 7,2 -

KOI mg/L 20.000 -220.000 600 200

BOIs mg/L 23.000 - 100.000 300 205

Toplam Kat1 Madde mg/L 1.000 - 103.000 500 104

Yag ve Gres mg/L 1000 - 23.000 50 240

Polifenoller mg/L 3000 - 80.000

Ucucu Organik Asitler mg/L 800- 10.000

Toplam Azot mg/L 300- 1.200 40 18,75

Zeytin karasuyunun yiiksek organik kirliligi, fenolik bilesikler, askida kati madde
ve yag asitleri aritma proseslerinde sorunlara neden olmaktadir. Bunlarin diginda iiretimin
stirekli olmamasi, sezonluk yapilmasi, zeytinyag: tiretimi yapan isletmelerin kiiciik (10-100
m3) debili olmasi, tesislerin cografi olarak genis alana yayilmasi, herbir isletmenin atiksu
karakterizasyonunun gilinler bazinda dahi farkliliklar gostermesi karsilagilasilan diger
teknik sorunlardir. Literatiirde bazi c¢alismalarda rapor edilen zeytin karasuyu
karakterizasyonlar1 Cizelge 1.2.”de 6zetlenmistir. Zeytin karasuyunun AKM, BOIs, KOI ve
fenolik bilesiklerin degerlerinin sirastyla 1-9 g/L, 35-110 g/L, 45-170 g/L, ve 0,5-24 g/L

araliginda degistigi kabul edilmektedir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).



Cizelge 1.2. Literatiirde belirlenmis olan karasu karakterizasyonlari

Parametre Birim  Ahmadi Kestioglu Bettazzi Erenve Oz ve
ve ark., ve ark., ve ark., Gul Uzun
2005 2005 2006 2012 2015
pH 5,38 4,7 4,4-4.8 4,71 5,14
KOl g/L 167-181 186 262-301 33,13 40,51
AKM g/L 36-39 65 - 16,75 12,59
Fenol g/L - 9,7 9,6-10,6 1,7 5,06
Yag-Gres g/L - 35 - 5,69 -
Top.-N g/L 0,08 0,67 - - 0,22
Top.-P mg/L 5,2 0,18 - - 0,24

1.3. Zeytin Karasuyunun Aritim Prosesleri

Karasuyun aritilmasia yonelik giiniimiize kadar fiziksel, kimyasal, biyolojik, ileri
aritma prosesleri ve bu proseslerin kombinasyonlar1 denenmistir. Uretimde kullanilan
zeytin miktaria gore; 100 kg zeytin i¢in, geleneksel (kesikli) liretim yapan tesislerde acgiga
cikan atik su miktar1 50 kg, siirekli iiretim yapan tesislerde ise 110 kg kadardir (Oktav,
2003).

Ulkemizde zeytinyagi atiksularinmn aritimn ile ilgili olarak yiiriirliikte olan
yonetmelik 31 Aralik 2004 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan 25687 sayili Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’dir. Bu yonetmelikte karasu i¢in ana parametreler KOI, Yag-gres ve
pH olarak verilmistir. 24/4/2011 tarihinde, karasuda 6nemli bir sorun olan renk parametresi
de yonetmelik kapsaminda desarj standartlari i¢ine alinmistir. Bu yonetmelikte belirtilen
zeytin karasuyu i¢in desarj standartlart Cizelge 1.3.’te verilmistir.



Cizelge 1.3. Su kirliligi kontrol yonetmeligi, gida sanayi (Zeytinyagi ve sabun tiretimi, kati

yag rafinasyonu) atiksularinin alici ortama desarj standartlari

Parametre Birim Kompozit Ornek Kompozit Ornek
2 saat 24 saat
KOi mg/L 250 230
Yag — Gres mg/L 60 40
Renk Pt-Co 280 260
pH - 6-9 6-9

Karasuyun yonetmelik kapsaminda Cizelge 1.3.’te belirtilen desarj standartlarim
saglanmasi icin uygun yontemlerle aritilmasi gerekmektedir. Atiksularin atiksu altyapi
tesislerine desarjinda ongoriilen atiksu standartlar1 ise Cizelge 1.4.’te verilmektedir. Bu
makalede, karasuyun aritimi i¢in literatiirde rapor edilen aritma metotlar1 ayrintili olarak

incelenmistir.

Cizelge 1.4. Atiksularin atiksu altyap: tesislerine desarjinda ongoriilen atiksu standartlar

(SKKY, 2004)

Kanalizasyon Kanalizasyon

Sistemleri Tam Sistemleri Derin Deniz

Parametre Aritma ile Desarj1 ile Sonuglanan
Sonuglanan Atiksu Atiksu Altyap1

Altyap1 Tesislerinde Tesislerinde

Sicaklik (°C) 40 40

pH 6,5-10,0 6,0-10,0

Askida kat1 madde (mg/L) 500 350

Yag ve gres (mg/L) 250 50

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) (mg/L)* 4000 600

Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact (BOIs)

(mg/L) - 400

Fenol (mg/L) 20 10

*Biinyesinde %2’den fazla inert KOI igeren ve toplam KOI degeri 5000 mg/L den fazla

olan kuvvetli organik atiksular i¢in KOI yerine BOIs degeri esas alimir.



2872 sayilt Cevre Kanununa gore desarj limitlerine uyulmamasi durumunda idari
para cezas1 uygulanmaktadir.

Ispanya, Italya ve Yunanistan gibi AB iilkelerinde ¢evre kirliligi konularinda siki
denetimler yapildigindan zeytin karasuyu ic¢in farkli Onlemler almmustir. Zeytin
karasuyunun seyreltilerek veya sulama sular ile karistirilarak kontrollii bir sekilde tarimsal
arazilerde organik giibre olarak kullanilmasina izin verilmektedir (TBMM Arastirma

Komisyon Raporu, 2008).

1.3.1. Fiziksel aritim prosesleri

Zeytin karasuyunun fiziksel aritiminda kullanilan yontemler; buharlastirma,
coktiirme ve yiizdiirme prosesleridir. Lagilinlerde buharlastirma; iilkemizde siklikla
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde lagiin havuzlarimin derinligi ve kuruldugu alan
oldukea biiyiik 6nem tagimaktadir. Havuzlarin derin yapilmasi halinde, buharlagma islemi
daha uzun stirmektedir. Diger bir 6nemli nokta ise havuzun bulundugu bolgedir. Lagiiniin
yagis alan veya nemli bir bolgede olmasi halinde buharlasma dogrudan etkilenmekte ve
lagiinde kurutma isleminin siiresi artmaktadir. Seyreltme yontemi her ne kadar uygun
goriilmese de bazi aritma proseslerinin uygulanmasi i¢in karasuyun kirlilik
konsantrasyonunun azaltilmasinda evsel atiksu ile seyreltme islemi kullanilabilmektedir.
On artim prosesi olarak karasuyun igindeki cokebilen katilar ¢oktiirme havuzlar
kullanilarak karasudan ayrilmaktadir. Karasuyun fiziksel aritiminda; yiizdiirme prosesi de
kullanilabilmektedir.

Zeytin karasuyuna santrifiij uygulandiginda, ii¢ farkli faz olusmaktadir. En {ist
tabakada prosesi gecerek karasu icerisinde kalan yag, orta kisimda karasu ve en alt
tabakada ise ¢oziinmeyen kat1 faz birikmektedir. Santrifiijlenen karasu baslangi¢ organik
yiik degerine gore daha diisiik degerlere sahiptir. Santrifiij uygulamasinin avantaji;
karasuyun icerisinde kalan yagin geri kazanilmasidir (Karakaya, 2011). Fakat bu yontem
avantaj saglasa dahi tek basma kesin ¢0ziim Onerisi sunmamaktadir. Ayrica enerji
maliyetleri ylksektir. Oktav ve Sengil’ in (2003) yaptigi c¢alismada ham atiksu
kullanilmis ve farkli pH degerlerinde, iki kademede ¢oktiiriilmiistiir. Ik kademede, 2 saat
stiresince pH 2’de ¢oktiirme islemi gergeklestirilmis atiksuyun st suyu alinmigtir. 2 saat
stiresince pH degeri 10’a ayarlanarak ¢oktiirme iglemi yapilmis ve iist suya distilasyon
prosesi uygulanmustir. iki kademeli ¢okeltim ve distilasyon prosesinin kombinasyonu ile
%99 gibi yiiksek KOI giderme verimi rapor edilmistir. Baslangic KOI konsantrasyonu 92
g/L olan atiksuyun ¢ikis KOI konsantrasyonu ise 0,98 g/L dir. Bu deger desar;
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standartlarin1 kargilamamaktadir fakat bir 6n islem olarak kullanilip kombine proseslerle
yeterli giderim saglanabilir. Yapilan baska bir ¢alismada ise, buharlagtirma panelleri
kullanilmistir.  30°C egimli plakalardan olusan sistemde, kati ve sivi faz ayrimi
gozlenmektedir. Sicaklik, riizgar gibi dogal faktorler sayesinde ayrilan sivi kisim
buharlagmakta, kat1 kisim ise plakalarin iizerinde kalmaktadir. Kati kismin plakalardan
styrilarak giibre amacgli degerlendirilmesi miimkiin olmaktadir (Oktav ve Sengiil, 2003).
Fiziksel yontemler her ne kadar karasuyun organik yiikiiniin azaltilarak KOI diizeylerinin
daha diisiik seviyelere inmesini saglasa da bu prosesler sonrasi aritilan karasu halen diisiik
pH, torganik kirlilik ve fenolik bilesenler bgerilimindan yiiksek kirletici 6zellige sahiptir
(Karakaya, 2011). Bu nedenle, fiziksel aritim metodlar1 karasu arittiminda bir 6n islem

olarak kullanilmaktadir.

1.3.2. Kimyasal aritim prosesleri

Zeytin  karasuyunun kimyasal antiminda genellikle kimyasal pihtilastirma,
oksidasyon, c¢oOktiirme prosesleri kullanilmaktadir. Kimyasal pihtilastirma; atiksudaki
kolloid maddelerin farkli kimyasallar yardimi ile suda ¢oziinemeyen birlesikler haline
getirilerek, atiksudan uzaklastirilmasini amaglamaktadir. Kimyasal aritmada genellikle
FeCl;, FeSO,4, Ca(OH),;, HCI, HySO,4, alim gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir
(Aktas ve ark., 2001). Kimyasal pihtilastirma ve yumaklastirma proseslerini takiben
kimyasal ¢oktiirme uygulanir. Kimyasal aritma ile; zeytin karasuyunun inorganik igerigi
yiiksek oranlarda giderilirken, organik iceriginin gideriminde yeteri kadar verim elde
edilememektedir. Zeytinden zeytinyagi iiretim prosesinde hi¢bir kimyasal madde
kullanilmadig1 halde, bu aritim yonteminin se¢ilmesi halinde ¢ok yliksek miktarda bertarafi

zor ve maliyetli kimyasal ¢amur agiga ¢ikmaktadir.

1.3.3. Elektrohidroliz ile aritim prosesi

Elektroliz; suyu, elektrik enerjisi ile kimyasal bilesenleri olan hidrojen ve oksijene
doniistiiren ayirma yontemidir. Sivi ortamda elektrotlar araciligiyla elektriksel gerilim
gecirilmesinin prensibiyle calistirilmaktadir. Elektrolitlerde olusan kimyasal bilesenler
(oksijen ve hidrojen gazlar1) kolloidal maddelere yapisir ve kolloidal maddeleri sivi
yiizeyine dogru tasir. Bu kolloidler sivi yiizeyinden siyiricilar yardimiyla uzaklastirilir.
Elektrokimyasal yontemlerin zeytin karasuyunda denendigi ¢alismalar sonucunda nihai
arittm yontemi olmadig1 gozlenmektedir. Fakat kirletici gideriminde 6n proses olarak

degerlendirilmesi miimkiindiir. Elektrohidroliz prosesinin 6n aritim prosesi olarak
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secilmesinde karsilasilan engel elektirik maliyetidir. Yiiksek elektirik enerjisi ihtiyaci
olmasinsa karsin ayni zamanda alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan
hidrojen gazinin iiretimi saglanmaktadir. Dogru bir proses yonemi sonucunda dezavantaji
avantaja cevirilmesi miimkiin olacaktir. Ciinkii bilinen yakitlar icerisinde birim kiitle
basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. Ust 1s1l degeri 140,9 MJ/kg. 1 kg hidrojenden
elde edilebilecek enerji 2,1 kg dogalgazdan ya da 2,8 kg petrolden elde edilecek enerjiye es
degerdir. Sivi hale getirilmis hidrojen 120,7 MJ/kg alt 1s1l degerine sahipken, 1 kg sivi
ucak yakitinin 1s1l degeri ise 44 milyon joule’dir. (Guran, 2012). Hidrojen yanmasi
sonucunda cevreye Kirletici artiklar verilmemektedir. Bu nedenle otomobillerde yakit
olarak kullanilmak istenmektedir ve bu konuda calismalar yapilmaktadir. Diinyada yillik
hidrojen iiretimi ortalama 40 milyon tondur (5,6 EJ). Bir enerji tasiyicis1 olarak hidrojenin
ileriki yillarda ¢ok daha fazla Uretilmesine ihtiya¢ duyulacaktir. Hidrojen tiretim metotlar
hammaddeye, elde edilmek istenen hidrojen miktarina ve saflik derecesine gore degisir.
Yeni gelistirilmekte olan yontemler de dikkate alindiginda hidrojen iiretim teknolojileri (¢
grup altinda toplanabilir.

Fosil hammaddelerden hidrojen kazanma; komiiriin gazlastirilmasi, ototermal
reforming, buhar reformingi, termal disosiyasyon.

Yenilenebilir enerji  kaynaklarindan hidrojen kazanma; suyun elektrolizi,
fotoelektroliz, biyokitle gazlagsmasi, suyun termal parcalanmasi.

Atik gaz gerilimlarindan hidrojen kazanma; kimyasal madde fabrikalar1 (amonyak
veya metanol sentezi gibi) ve rafineriler (buhar veya metanol reforming fabrikalar1 proses
gazi gibi) gibi isletmelerde hidrojence zengin atik gazlardaki hidrojeni kazanma.
Elektrohidroliz islemi, elektrik gerilimi yardimiyla sivi iginde ¢Oziinmiis kimyasal
bilesiklerin ayrilmasi islemidir. Art1 ve eksi yiikli iyonlara ayrilmis bir atiksu (elektrolit)
icine daldirilmis birbirine degmeyen iki elektrottan olusur. Elektrotarin bir gerilim
kaynagina baglanmasi sonucu bir gerilim olusur ve zit iyonlarin birbirine dogru hareketi
baglar. Yiklerin dengelenmesi sonucunda ¢okelti ya da yeni reaksiyonlar olusur
(wikipedia).

Elektrohidroliz prosesinde, aliminyum elektrotlar1 kullanildiginda, aliiminyum
anotta ¢0zunulr ve katotta da hidrojen gazi agiga ¢ikar. Aliiminyumun ¢oziinmesiyle farkli
aliminyum tarleri dretilir. Denklem [(1.1), (1.2),(1.3)]. Al turleri, buyuk boyutta floklar
olusturmak i¢in koagiilant olarak kirleticilerle birlesir. Elektrohidroliz sirasinda olusan H;

gaz1 su yiizeyine dogru ilerler ve bu nedenle flotasyon prosesi hiz kazanmis olur. Al
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iyonlarinin ¢okeltisi ise AI(OH)3 olarak gergeklesmektedir Denklem [(1.4)].

Al> AP + 3¢ (1.1)
2H,0-> 4H" + 0, +4e” (1.2)
2H,0 + 2e" > 20H + Hy( (1.3)
Al )+ 3H,0 2 AI(OH)3p + 3H g (1.4)

E

Zeytin kara suyu

Aritilmis
Atiksu

Elektrohidroliz

Sekil 1.4. Elektrohidroliz prosesi akis semasi

1.3.4. Biyolojik aritim prosesleri

Zeytin karasuyunun biyolojik ayrigabilirligi literatiirde siklikla farkli prosesler
kullanilarak arastirilmaktadir. Karasuyun igerigindeki polifenol ve lipitlerin biyolojik
olarak parcalanma reaksiyon hizi, sekerlere ve ugucu asitlere gore daha diisilk olmasi
nedeniyle sinirlidir (Rozzi, Malpei, 1996).

Aerobik aritim; oksijen varliginda mikroorganizmalarin organik kirlilik yiiklerini
kullanarak organik madde giderimi saglarken ayni zamanda biyokiitlenin olusturuldugu bir
prosestir. Aerobik prosesler diisiik organik yiiklemelerde (1 g KOI/m® giin) etkin olarak
isletilmektedir. Cok yiliksek oranlarda organik Kkirlilige sahip endiistriyel atiksularin;
yiiksek seyrelme oranlari uygulanmadan ya da bir 6n isleme tabi tutulmadan aerobik olarak
aritilmast mimkiin olmamaktadir. Karasuda bulunan yiiksek organik madde ve fenolik
bilesik konsantrasyonlar1 karasuyun aerobik olarak aritimim1  biiyilk oranda

sinirlandirmaktadir.  Aerobik aritmanin; yiiksek ¢amur {iretimi ve atiksuyun
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havalandirilmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Camur miktar1 aerobik mikroorganizmalarin
hizl1 biiyiimelerine bagli olarak dogru orantili bir sekilde artmaktadir. Yonetilmesi zor ve
pahali iiniteler gerektirir. Dolayisiyla atik aktif ¢amur biiyilik bir sorun teskil etmektedir
(Kilig ve ark., 2009). Aerobik aritma genellikle 1500 mg/L’den diisiik KOI’ye sahip
atiksular i¢in uygulanmaktadir. Zeytin karasuyunun KOI degeri ¢ok yiiksek oldugu icin
aerobik proseslerle aritilabilmesi i¢in ¢ok yiiksek oranda seyrelme uygulanmasi
gerekmektedir.

Anaerobik aritim, organik maddelerin oksijensiz ortamda mikroorganizmalar
yardimiyla parcalanarak CO,, CH4, H,S ve NHj; gibi nihai iiriinlere doniismesiyle
gerceklesmektedir. Anaerobik aritim farkli mikroorganizma gruplarinin yer aldigi
kompleks bir biyokimyasal siirectir. Bir genelleme yapilacak olursa baglica 2 grup
bakterinin (asit bakterileri ve metan bakterileri) gorev aldigr bilinmektedir. Bu

mikroorganizma gruplar ise Cizelge 1.5.”de gosterilmektedir.

Cizelge 1.5. Baslica anaerobik mikroorganizma gruplari

_ Ny Bitirik ve propiyonik asit tiretenler
Asit bakterileri

Asetik asit Uretenler

4 Asetik asit kullananlar
Metan bakterileri

Hidrojen kullananlar

Kompleks organik maddelerin anaerobik olarak ayrismasi genel olarak ii¢ agsamada
ger¢eklesmektedir. Birinci asama; yliksek agirlikli kat1 ve ¢ozlinmiis organik maddelerin
hidrolizi. Ikinci asama; diisik molekiil agirlikli organik maddelerin asit bakterilerince
muhtelif ugucu yag asitleri ve sonrasinda asetik aside doniistiiriilmesi. Ugiincii ve son
asama ise asetik asit, hidrojen ve metan {iretimidir. Anaerobik aritim sirasinda agiga ¢ikan
enerji mikroorganizmalar tarafindan kullanilir. Bu kullanimda mikroorganizmalar hiicre
yenilenmesi ve kiitle Gretimi yaparlar.

Atiksularin anaerobik metodlar kullanilarak aritilmasinin en 6nemli avantajlari,
reaktorlerin yiiksek organik yiikleme hizlarinda calistirilabilmesi, az ¢amur olusumu,
proses sirasinda yliksek enerji icerigine sahip biyogaz olusmasi ve aerobik proseslere gore
daha az yer kaplamasidir. Anaerobik aritimin diger bir avantaji uzun siire hi¢ atiksu
beslemesi olmasa dahi sistemin tekrar devreye alinabilmesidir. Bu nedenle karasu gibi
mevsimsel atiksular i¢in uygundur. Ancak atiksuyun aromatik, fenolik ve polifenolik

bilesikler icerigi reaktor performansini sinirlayabilmektedir. Aerobik aritmaya gore
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cevresel ve ekonomik acidan istiinliige sahip anaerobik aritma teknikleri son yillarda
karasu aritimi i¢in oldukca dikkat ¢cekmektedir. Yiiksek organik igerikli karasu, biyogaz
liretimi i¢in potansiyel bir substrattir. Biyogaz formundaki enerjinin yaninda ayni1 zamanda
diisiik miktarda ¢camur olusmaktadir.

Karasuda bulunan yiiksek oranda fenolik bilesikler gibi inhibitorler karasuyun
anaerobik aritim performansini sinirlamaktadir. Bu nedenle anaerobik aritim 6ncesi bir 6n
aritim prosesi ile desteklenmesi ya da seyreltme yapilmasi gerekmektedir. Bu sayede
karasuyun i¢indeki aromatik bilesenler, lipitler ve fenolik bilesikler gibi metan bakterileri
tizerinde  toksik  etki  yaratan  birlesiklerin  konsantrasyonlarmin  azaltilmasi
hedeflenmektedir (Hamdi, 1991). Kisaca anaerobik proses su sekildedir;

Kompleks organikler - Organik asitler + H, > CH;+ CO;

Hidroliz basamaginda hiicre dis1 enzimler sayesinde blylk molekilli organik
maddeler daha kiigiik molekiillii organik maddelere doniisiimi saglanir. Hidroliz
basamaginin hizin1 etkileyen faktorler ortam sicakligi, pH’t ve en 6nemlisi hidrolik
bekletme siiresidir. Hidroliz basamagi kimi zaman asitojen basamagiyla aymi anda
gergeklestigi varsayilmaktadir. Bu iki basamak asitojen basamaginda birlesmektedir.

Asit iiretimi safhasinda hidroliz irlinleri asetik asit veya reaktordeki isletme
sartlarina bagl olarak propiyonik, butirik, izobutirik, valerik ve izovalarik asit gibi ikiden
fazla karbonlu yag asitlerine doniistiirtiliir.

Metan Uretimi safhasi; yavas bir siire¢ olup genellikle anaerobik sartlarda aritmada
hiz sinirlayici adim olarak kabul edilir. Metan, asetik asidin pargalanmasi veya CO; ile
H,’nin sentezi sonucunda Uretilir.

Asidifikasyon basamagi hidroliz ve asit evrelerinden meydana gelmektedir. Biiyiik
molekiillii organik maddeler kiiciik molekiillii organik molekiillere doniisiir. Kiigiik
molekiillii organik maddeler mikroorganizmalarin ortam sartlarina adaptasyonu sonrasinda
uzun zincirli yag asitlerine (asetik asit, propiyonik, butirik, izobdtirik, valerik ve

izovalarik asit gibi) doniisiirler.

Zeytin v UYA
Karasuyu —=—=p» [——

NCesH1006 Asidifikasyon 3nCH3COyH

N~

Sekil 1.5. Zeytin karasuyunda asidifikasyon adimi
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Bununla beraber literatiirde karasuyunun biyolojik aritiminda; aerobik, anaerobik ve
bu proseslerin kombinasyonlart arastirilmigtir. Cizelge 2.2.°de karasuyun biyolojik

proseslerle aritim yontemleri ve elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.

1.3.5. ileri aritma prosesleri

fleri oksidasyon prosesleri (IOP); organik kirleticilerin, oksidasyon giicii yiiksek olan
hidroksil radikalleri ile oksidatif pargalanmasi esasina dayanmaktadir. Hidroksil radikali,
hidrojen peroksit ve ozondan daha hizli reaksiyona girer (Loraine ve Glaze, 1992).

[OP’de, tam minerilizasyon; oksidasyon potansiyeli ve oksidantin temas siiresi ile
dogrudan iligkilidir. Son zamanlarda zeytin karasuyunun aritiminda oksidasyon ve ileri
oksidasyon proseslerinin kullanimina olan ilgi artmaktadir (Paraskeva ve Diamadopoulos,
2006). Cizelge 1.6.’da karasuyunun arittminda rapor edilen ileri oksidasyon prosesleri
karsilastirmali olarak verilmistir. Ileri aritim prosesleriyle, pH ayarlanmasi, seyrelme,
kimyasal eklenmesi vb. sartlar altinda KOI ve &zellikle fenol parametresinde yiiksek
oranlarda giderim verimleri elde edilmektedir. Ileri aritim proseslerinin yonetiminin
zorlugu, uygulamada enerji ve kimyasal ihtiyacinin yiiksek olmasi aritim prosesi olarak

belirlenmesini engellemektedir.

Cizelge 1.6. Karasuyun ileri aritma yontemleriyle aritim teknolojileri

Aritim yontemi | Kosullar Atiksu Verim Referans
karakterizasyonu
Ozonlama prosesi 5-110 g/L BOI, 45- | %18-20 KOI ve Paraskeva ve
170 g/L KOI, %76 fenol Diamadopoulos,
1-9 g/L AKM giderimi 2006
1100 mg/L KOI’e | 44 g/L KOI, 2100 %10-60 KOI ve Karageorgos ve
seyreltilerek mg/L T-fenol %50-90 fenol ark., 2006
giderimi
Ozonlama, Fenton | pH=12de kirecle %37 fenol ve %26 | Bettazzi ve ark.,
prosesi ve kirecle koagtlasyon KOI giderimi 2007
koagulasyon pH=12"de ozonla %91 fenol
prosesi oksidasyon ve %19 KOi
giderimi
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Cizelge 1.6.’nin devamu

H,0,/UV ve 5-110 g/L BOI, 45- | %99 oraninda KOI | Paraskeva, ve
O3/UV prosesi 170 g/L KOI, giderimi Diamadopoulos,
1-9 g/L AKM 2006
H,0,/UV prosesi T32°C2,75mg 2160 mg/L KOI’de | %90 KOI ve %95 | Bedoui ve ark.,
H,0O; kullanilm1 yalniz UV 1s1mast | renk giderimi 2008
kullanimi1
04/H,0,/UV 25 kat seyreltme ve | 22-25 g/L KOI, %80-90 KOI Beltran ve ark.,
prosesi pH=13 1,7-2,2 g/L BOI, giderimi 1998
pH=12,9
H,O, prosesi pH=4,5, 61 g/L %99,6 TOK Erkonak ve ark.,
KOI, 21610 mg/L | giderimi 2008
TOK, 2358,5 mg/L
T-fenol, 22,15 g/L
AKM
UV (isinlarinin 2,2-2,5 g/L KOI, %35 KOI giderimi | Benitez ve ark.,
fotokimyasal 1,45-1,52 g/L Hidroksil 2001
oksidasyonu) BOIls, 244 mgl/L, radikallerinin
prosesi T-fenoal, 8,16 g/L etkisiyle ise %41-
AKM, 2,01 g/L 76 KOI giderimi
UAKM
H,0,/UV prosesi 51,1 g/L KOI, 12,2 | Aromatik Eroglu ve ark.,
g/L T-fenol bilesiklerde %20- 2009
52 giderimi
1/10 oraninda 35-110 g/L BOIs, %30 KOI ve %80 Paraskeva ve
sentetik evsel 45-170 g/L KOI, 1- | fenol giderimi Diamadopoulos,
atiksuyla 9 g/L AKM 2006
seyreltme,
T=180°C P=7MPa
Karasuda 1slak 87,6 g/L KOI, 3,6 %97 ve %94,5 T- Giardono ve ark.,
Islak H,0, katalitik | H,O, katalitik g/L T-fenoller, fenol giderimi 2007
oksidasyon prosesi | oksidasyon ile 26,35 ¢g/L TOK
reaksiyon siresi 1
ve 3 saat
Reaksiyon stiresi 3 | 124 g/LKOI, 2,77 | %78 ve %87 KOI | Giardono ve ark.,
ve 4,5 saat g/L T-fenol, 28 g/L | giderimi 2007

TOK

15




Cizelge 1.6.’nin devamu

Fenton ve foto- pH=4,3 400 mg/L | 3700 mg/L KOI tAKM’de %81 Rizzo ve ark., 2008
fenton prosesi citosan dozu 1/10 oraninda giderimi

kosullari seyreltme
santrifilj-ozonlama, | pH=3, 253 nm 78,7 g/L KOI, 4,4 | KOI” de en yiiksek | Andreozzi ve ark.,
santrifuj-solar foto- | dalga boyu g/L T-fenol %74 oraninda 2008
Fenton, santrifij spektrofotometrede giderimi
prosesleri giderim

hedeflenmesi

Fenton prosesi

158,18 + 32,63 g/L
KOI, 75 g/L BOI;,
17,15+ 4,55 g/L
T-fenol

%60 KOI, %40
BOI ve %100
oraninda fenol
giderim elde

edilmistir.

Vlyssides ve ark.,
2004

Fe konsantrasyonu
0,5 mol/L ve
reaksiyon suresi

>4 saat oldugunda

35-110 g/L
BOIs, 45-170 g/L
KOI, 1-9 g/L AKM

%65 KOI giderimi

Paraskeva, ve
Diamadopoulos,
2006

Asitle parcalanma

17,4 g/L KOI, 7,0

AKM %97, KOI

Gomeg ve ark.,

uygulanan atiksuda | g/L fenol, 5,73 g/L | %73 oraninda 2007
denemeler AKM, 5,68 g/L giderimi
UAKM
pH=3,5, T=30°C 40 g/L KOI, 1,670 | %70 KOI giderimi | Dogruel ve ark.,
15 M H,0./Fe?*, | mg/L TOK, 2009
H,0,/K0i=1,75 13,5g/L T-fenol
Solar foto-Fenton | T=25-60°C 150 g/L KOI, 10- %85 KOI Gernjak ve ark.,
prosesi 30 g/L TOK ve %100 fenol 2004
giderimi
Solar Fenton On aritimi sonucu | pH=5,7+0,5, %87 oraninda KOI | Michael ve ark.,
prosesi [Fe**]v40,08 g/L: 13,5+5,1 g/L KOI, | giderimi 2014
[H,0,]¥1g/L 19,5+7,8 g/L
kullanimi AKM,
3,1+0,2 g/L T-
fenol
Cizelge 1.6.’dan goriildiigii iizere Fenton prosesinde (Vlyssides ve ark., 2004) ve

Solar foto-Fenton prosesinin kullanildigi ¢alismada en iyi polifenol (%100) gideriminin

elde edildigi gozlenmektedir (Gernjak ve ark., 2004). Toplam organik karbon parametresi

bazinda en 1yi verim %99,6 oraninda H>O; nin kullanildig1 proseslerde rapor edilmistir
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(Erkonak ve ark., 2008). AKM giderimi incelendiginde ise fenton prosesinde %97 (Gémeg
ve ark., 2007) ve Fenton ve foto-fenton prosesinde %81 (Rizzo ve ark., 2008) gibi yiiksek
verimler saglamaktadir. KOI parametresi bazinda, % 90’ n iizerinde verim elde edilen
prosesler; H,O,/UV ve O3/UV (Paraskeva, ve Diamadopoulos, 2006), H,O,/UV (Bedoui
ve ark., 2008) ve O3/ H,O,/UV dir (Beltran ve ark., 1999). Fakat bu proseslerde uygulama
yapilabilmesi i¢in karasuyun seyreltilmistir. Michael ve ark. (2014), pilot 6l¢ekli ¢aligmada
zeytin karasuyunun aritimi igin; kimyasal on aritim (koagulasyon ve flokulasyon) ve
fotokatalitik solar fenton metodunun birlikte kullanimini incelemislerdir. Fenolik
bilesiklerin toksik 0Ozellerini elimine etmek amaciyla diisiik konsantrasyonlarda
[Fe+2]¥40.08 g/L; [H20,]%1 g/L kullanilmis bunun sonucunda %87 oraninda KOI
giderimi saglandig rapor edilmistir.

Adsorpsiyonun karasu numunesi iizerinde etkisinin gozlemlendigi bir ¢alismada,
BOI degeri 13250 mg/L, ugucu asitler 2740 mg/L, fenoller ise 3120 mg/L olan Kkarasu
numunesinden 50 mL hacmindeki alnip icerisine hazirlanan aktif killer farkli oranlarda
eklenmis, 4 saat deneme siiresi sonunda %71 KOI ve %81 fenol giderimi gdzlenmistir (Al
Malah ve ark., 2000). On artim islemleri olarak coktiirme, santrifilj ve filtrasyon
uygulanmis karasu numunesine aktif karbonla adsorpsiyon uygulanmistir (Azzam ve ark.,
2004). Bu calismada kullanilan karasu numunesinin KOI konsantrasyonu 320 g/L’dir.
Yapilan calismada, 24 g/L aktif karbon konsantrasyonunda maksimum adsorplama
kapasitesinin 4 saatten kisa bir siirede gerceklestigi belirlenmis ve %83 organik madde
giderimi ve %94 maksimum fenol gideriminin oldugu saptanmistir. Bagka bir ¢aligmada,
zeytin karasuyunun aritilmasi amaciyla sirasiyla; kiregle ¢oktiirme, pilot 6lgekli membran
filtrasyonu ve aktif karbonla adsorpsiyon metotlart denenmistir. Coktiirmeden Onceki
karasu karakterizasyonunda rapor edilen bazi parametreler; KOI 51867 mg/L, BOI 1380
mg/L, fenoller 3395 mg/L’dir. Kiregle ¢oktiirme islemiyle %39 KOI, %88 BOI ve %71
fenol giderim verimleri elde edilmis, fakat askida kati madde degerinde artis oldugu
belirlenmistir. Kirecle ¢oktiirme ve aktif karbon ile adsorpsiyon g¢alismasinda 9%99,7
toplam organik madde ile %80 fenol giderim gozlenmistir (El-Shafey ve ark., 2007).

Karasuda fiziksel ve kimyasal On aritim proseslerinden sonra uygulanan
mikrofiltrasyon ¢aligsmalari incelendiginde; fiziksel aritim ve membran filtrasyonun birlikte
kullanilmasiyla %85 AKM, %55,6 TOK, %48 KOI, %75 yag ve gres oraninda
giderilmistir. Kimyasal ve membran filtrasyonun kullaniminda %98 AKM, %75.,4 TOK,
%74,2 KOI ve %94 oraninda yag-gres giderilmistir (Oktav Akdemir ve Ozer, 2006).

Kimyasal aritim ve membran filtrasyonun bir arada kullanildigir durumda, fiziksel aritim ve
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membran filtrasyonun beraber kullanldig1 prosese gére AKM, TOK, KOI ve yag-gres ve
parametreleri bazinda daha yiiksek verimler elde edilmistir (Oktav Akdemir ve Ozer,
2006). Paraskeva ve ark., (2007) ultrafiltrasyon ve ters osmoz proseslerini karasuya
uygulanmis ve ultrafiltrasyon prosesi sonucunda yiiksek molekiil agirlikli askida kati
maddeler ayrilmistir. Ters osmoz ile fenoller %95 oraninda giderilmistir. Karasuyun
arittiminda ultrafiltrasyon ve ters ozmoz ile en yiiksek verime ulagilmistir. Karasuyun iki
farkli membran tiirii (seramik ve polimerik membranlar) kullanilarak ultrafiltrasyon ile
aritilmasi arastirtlmistir (Mameri ve ark., 2000). Polimerik membranda %90 oranlarinda
KOI giderim verimi gergeklesirken, seramik membranda ise %50 oraninda KOI giderim
verimi elde edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda polimerik membran kullanimi seramik
membran kullanimina gére daha iyi sonuglar saglamaktadir (Mameri ve ark., 2000). Garcia
ve ark., (2010) siirekli 3 fazli zeytinyag iiretim endiistrisinden alinan numunede karasuyun
1slaht ve katma degerli {iriinlerin seg¢ilmesini hedeflemislerdir. Mikrofiltrasyon ve
nanofiltrasyon proseslerini kullandiklar1 ¢alismalarinda; mikrofiltrasyonda %91 AKM ve
%26 TOK giderimi, nanofiltrasyonda ise %63 TOK giderimi elde edilmistir. Zirehpour ve
ark., (2012) 3 fazh zeytin isleme tesisinden alinan karasu numunesinde ultrafiltrasyon
prosesi kullanimi sonucunda %51,2 KOI giderimi ve nanofiltrasyon prosesi kullanimi
sonucunda %64 oraminda tuz giderimi hedeflemislerdir. Ultrafiltrasyon igin 34,1 L/sa*m?,
nanofiltrasyon icin 9,4 L/sa*m? akis hizlar1 belirlenmis ve KOI konsantrasyonu 57,1 g/L,
AKM 14,86 g/L ve toplam fenol igerigi 6,65 g/L olan karasu numunesi kullanilmistir. Bu
calisma sonucunda ise %98,8 oraninda KOI giderimi elde edilmistir. Conidi ve ark., (2014)
mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyonu 6n islem olarak se¢ip, ultrafiltrasyon prosesinde fenolik
bilesikler elde etmislerdir. Oleuropeinin maksimum doniisiimiinii %45,7 ve reaksiyon
hizint 2*10-4 m*mol/dk*cm® olarak belirlenmisti. Membran islemlerinin  ardisik
tasariminda kimyasal yaklasimin tersine geri kazanimi miimkiin yiiksek katma degerli
bilesiklerin olusumu saglandigi sonucuna ulasilmistir. Zeytin islemeden kaynakli
atiksularinin ultrafiltrasyon ile artimimin incelendigi bir baska ¢alismada El-Abbassi ve
ark., (2014) KOI konsantrasyonu 173£16 g/L, toplam kat1 160+5,6 g/L, toplam fenol
icerigi 8,8+1,3 g/ ve pH degeri 5,2+0,1 fizikokimyasal ozelliklere sahip karasu
kullanilmistir. Calismada farkli pH’larda sonuglar elde edilmistir. Yiiksek asidik ve alkali
kosullarda renk giderimi %70-91 olarak tespit edilmistir. Asidik kosullarda fenolik igerigin
azalmas1 aerobik proseslere gore daha diisik (%50-70) oldugu belirlenmistir.
Ultrafiltrasyon prosesinde pH 12’de fenolik bilesiklerin giderimi %40 iken aerobik

bozunma sonucunda %97 olarak belirlenmistir. Ultrafiltrasyon prosesinde karasuyla
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calisilmas1 sonucunda olusan konstratin giibre ile dogrudan ya da kompost olarak
kullanilabilecegi ve bunun sonucunda siirdiiriilebilir bir tretim saglanabilece§i rapor
edilmistir (Beltran ve ark., 2008).

Kombine edilmis metodlarin zeytin karasuyu iizerinde etkisi arastiran Justino ve ark.,
(2010) ¢alismasinda oksidasyon ve biyolojik prosesleri bir arada kullanmasi sonucunda
%80-99 oraninda KOI giderim verimi rapor edilmistir. Beccari ve ark., (1999)
caligmalarinda fiziksel 6n aritim ve anaerobik aritmayi bir arada kullanmasi sonucunda
ultrafiltrasyon prosesiyle %99,9 oleik asit, %60,2 polifenol ve %65 KOI giderimi, 6n
arrtimli anaerobik aritmada, %64-85 KOI giderimi saglandigini tespit etmislerdir. KOI 2,2-
2,5 g/L, BOI5 1,45-1,52 g/L, T-fenol 1,2 g/L, TKM 8,16 g/L, TUKM 2,01 g/L, pH 12,6 +
0,3 karakteristik 6zelliklere sahip karasu numunesinde ¢alisan Benitez ve ark., (2001) ileri
oksidasyon prosesleriyle %80-90 KOI giderimi saglamislardir. Kimyasal oksidasyon
olarak fenton ve ozonlama kullanimi ardindan aerobik proses kullanimi sonucunda Beltran
Heredia ve ark., (2001) %70 KOI ve %90 fenol giderimi rapor edilmistir. Khoufi ve ark.,
(2006) elektrofenton ve sedimentasyon ile %53 KOI, %77 AKM, %78 polifenol, %92 yag
giderimi saglanmistir ve toksisitenin On aritma ile azaltilmasiyla biyolojik aritmanin
performansinin arttirilmasit hedeflemislerdir. Bettazzi ve ark., (2006)’1n fenton prosesi ve
aerobik aritimin bir arada kullanildig1 ¢alismasinda fenton prosesi ile %60 fenol ve %23
KOI giderimi, aerobik aritim ile %86 KOI ve %70 fenol giderimi saglandigini rapor
etmiglerdir. Bu ¢alisma bakildiginda ileri aritim prosesleriyle anaerobik proseslerin bir
arada kullanilmasiyla elde edilen sonuglar tatmin edicidir. Zeytin karasuyunun kombine
fotokatalitik oksidasyon (TiO; ile) ve biyolojik degredasyon ile aritiminin incelendigi bir
calismada; nano TiO,/H,02/UV ile kimyasal aritim sonucunda %38 KOI ve %31 toplam
fenol giderimi elde edilmistir ve biyolojik degredasyon ile bu sonuglarin gelistirildigi rapor
edilmistir (Nogueira ve ark., 2015). Anaerobik aritim Oncesi, aerobik aritim prosesinin
zeytin karasuyu aritimindaki etkisinin incelendigi bir ¢alismada; 7 giinliik aerobik aritim
sonucunda %90 toplam fenol ve %21 KOI giderimi elde edildigi belirtilmistir. Aerobik
arttim ¢ikis atiksuyunun anaerobik aritimi sonucunda ise %65 KOI giderimi rapor
edilmistir (Gonzalez ve Cuadros, 2015). Gelismis oksidasyon yonteminin kullanildigi
zeytin karasuyu arittiminda HyO./Fet2, 15/1 %17,6 KOI ve %82,5 fenol giderimi
saglanmistir ve ikinci adim olarak anaerobik aritim uygulanmis ve bu islem sonucunda da

%64-88 oranlarmda KOI giderim rapor edilmistir (Amor ve ark., 2015)
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1.3.1.1. Adsorpsiyon ile aritim prosesleri

Adsorpsiyon prosesi, ¢ozeltide ¢oziinmiis olan maddelerin bir ara yiizey {izerinde
toplanmas1 esasina dayanmaktadir. Giinlimiizde yilizey yapilar1 ve kimyasal ozellikleri
farklilik goOsteren cesitli adsorbanlar kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan
absorbant aktif karbonudur, bunun diginda; dogal zeolit, bentonit, kil ve montmorillonit de
literatlirde siklikla kullanilan absorbantlardir (Stokes ve Evans, 1997).

1.3.1.2. Membran ile aritim prosesleri

Son donemlerde membran prosesler; atiksu aritiminda umut vadeden bir aritma
teknolojisidir. Membran proseslerinin avantajlari alan ihtiyacinin az olmasi ve kimyasal
maddenin kullanilmamasidir. Bu yontemler sonucunda atiksu, konsantrat ve permeat gibi
iki faza ayrilmaktadir. Aritim sonrasi olusan konsantratin bertarafi yakma ya da kat1 atik
depolama alanina génderme ile gergeklestirilmektedir (Oktav Akdemir ve Ozer, 2008).
Diger proseslerle karsilagtirildiginda membran proseslerinin en biiylik dezavantaji daha

yiiksek ilk yatirim ve isletme giderlerine sahip olmalaridir.

1.3.2. Kombine aritim prosesleri

Literatiirde rapor edilen caligmalar derlendiginde; yiiksek konsantrasyonda organik
kirlilik ve inhibitér maddeler iceren karasuyun aritimi i¢in farkli proses
kombinasyonlarinin kullanim gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda
bir prosesin maksimum verim ile calistirilabilmesi sonucunda dahi tek basina desarj
kriterlerine ulagilamamigtir. Bununla beraber 6zellikle biyolojik sistemler gibi toksik
maddelerden daha kolay etkilenen proseslerin verimli ¢alisabilmeleri i¢in 6n aritim
proseslerini igeren kombine sistemlerin daha verimli olacagi belirlenmistir. Bu nedenle,
karasu i¢in kombine prosesler lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Zeytin karasuyu
arrtiminda kombine proseslerin kullanilmas: ile gerek KOI gerekse fenolik maddeler gibi
cesitli parametreler bazinda daha yiiksek verimler elde edilebilmektedir. Zeytin
karasuyunun yiiksek organik madde igerigi nedeniyle aritim metodlar1 biyolojik prosesler
tizerinde yogunlasmaktadir. Bununla birlikte biyolojik aritim Oncesi, bu proseste sorun
olusturabilecek inhibe edici maddelerin ve yliksek askida kati madde igeriginin etkin bir 6n
aritma metodu ile giderilmesi zorunludur. Ancak yine de desarj kriterlerini saglayacak
degerlerin elde edilebilmesi igin ileri aritma proseslerinin entegrasyonu gerekebilmektedir.
Fakat ileri aritim yontemlerinin zeytin karasuyunda kullanilabilirligi; alana

uygulanabilirlik, yiiksek isletme maliyetleri vb. nedenlerden dolay1 kisitlanmaktadir.
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1.4. Zeytin Karasuyundan Yan Uriin Eldesi

Literattr taramalar1 sonucunda yapilan ¢alismalar goz oniinde bulunduruldugunda,
karasuyun tek bir proses ile aritiminin miimkiin olmadigi goriilmektedir. Kombine
prosesler ile desarj standartlarinda aritim gergeklestirmek ise hem aritim sirasinda olusan
atik camurun yonetimi hem de maliyet agisindan uygun olmadigr tespit edilmektedir. Bu
nedenle, son yillarda zeytin karasuyundan yan iiriin eldesi ¢alismalarina agirlik verilmistir.
Zeytin isleme sirasinda olusan bir diger atik olan pirinanin yakit olarak kullanilmasi gibi
zeytin karasuyu da yiiksek organik madde ve yiiksek antioksidan kaynagi olan fenol igerigi

nedeni ile yan iiriin eldesinde kullanilmaya baslanmistir (Petrotos ve ark., 2014).

1.4.1. Zeytin karasuyunun hayvan beslemede yem olarak kullanimi

Zeytin karasuyunun alternatif yem olarak kullanilmasina yonelik c¢alismalar kisith
olmakla beraber, yapilan az sayida calismada; kaba yemler ile belirli oranda karistirilmasi
ile hayvanlar i¢in gerekli olan besin kaynaginin karsilanmasina ve hatta hayvanlarda kilo
alimina olanak sagladigi rapor edilmistir (Keser ve Tanay, 2010). Keser ve Tanay (2010)
yaptiklar1 ¢alismada; saman, kuru ot ya da zeytin dallar1 gibi kaba yemlerle karigimin
%60’mma kadar zeytin karasuyunun kullanilmasiin hayvanlarin beslenmesine olumlu
yonde katki saglandigini belirtmislerdir. Yapilan bir diger c¢alismada; kuru ot ile
karigtirilan karasuyun yem olarak kullanmasi ile, sadece kuru ot ile beslenen koclarla
karsilastirildiginda;  kuru  madde  sindirilebilirliginin = %13, organik  madde
sindirilebilirliginin ise %8 oraninda arttig1 belirlenmistir (Verna ve ark., 1988). Literatiirde
yapilan ¢alismalar kisitli olmakla beraber; ¢evreye birakildiginda yiiksek kirlilige sebep
olan, aritimi olduk¢a maliyetli zeytin karasuyunun g¢evreyi kirletmeden yiiksek katma

degere sahip hayvan yemi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

1.4.2. Zeytin karasuyundan polifenol ve hidroksitirosol geri kazanim

Fenolik bilesiklerin zeytin karasuyundaki en Onemli toksisite kaynagi oldugu ve
karasuyun mikrobiyal degredasyonunu kisitladigi bilinmektedir (Ena ve ark., 2012).
Ayrica, fenolik tiirevler, zeytin karasuyunun aritilmasi en zor yan iirlinii olarak kabul
edilmektedir (Kontos ve ark., 2014). Bununla birlikte, zeytin karasuyunda bulunan fenolik
bilesiklerin giiclii antioksidant ozellikleri kesfedildiginden beri, karasudan fenolik

tiirevlerin geri kazanimi ¢alismalar1 hiz kazanmistir (Sklavos ve ark., 2015).
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Zeytin karasuyunun farkli kimyasal yontemlerle aritimu literatiirde rapor edilmistir.
Celikkalkan ve Ela (2002), zeytinyagi iretim prosesi atiksularmin fizikokimyasal 6n
aritilabilirligini incelemistir. Bu ¢alismada koagiilant olarak FeSO,4, FeCls, alumun yaninda
asit kraking yontemi de uygulanarak karasuyun KOI giderim verimini incelemislerdir. Bu
yontemlerin sonuglar1 karsilastirilarak, KOI giderimi bazinda fenton prosesi oncesi asit
kraking prosesinin secilmesi uygun bulunmustur. Fenton oksidasyonunda optimum
dozajlar Fe*? icin 4500 mg/L, H,0, i¢in 3000 mg/L ve pH 4 olarak belirlenmistir. Fenton
oksidasyonu sonunda % 91 KOI giderim verimi rapor edilmistir. Meyssami ve Kasaeian
(2005) citosan kullanarak hava flotasyonu ile aritilabilirlik ile ilgili bir ¢aligma rapor
etmiglerdir. Hava flotasyonu deneyleri, 100 ppm citosan konsantrasyonu, 45 saniye
havalandirma siiresi, 3 L/dk hava akis orani, pH 6 ve 20°C sicaklik kosullarinda
gerceklestirilmis ve %95 oraninda KOI giderme verimi saglamislardir. Kiril ve ark., (2008)
yaptiklart caligmada, evsel atiksularla birlikte karasu numunesinin fizikokimyasal
aritmadan sonra aritilabilirligini tespit etmeyi amaglamislardir. Farkli koagiilant dozlarinda
AKM, KOI ve fenol parametreleri bazinda giderim verimleri elde edilmis, her bir
koagulant icin optimum doz belirlenmistir. Koagiilant denenmelerinden sonra elde edilen
verimler; 6000 mg/L Ca(OH), dozunda %86 AKM, %80 KOI ve %85 fenol; 8000 mg/L
aliim dozunda %87 AKM, %69 KOI ve %74 fenol; 8000 mg/L demir (111) kloriir dozunda
%91 AKM, %80 KOI, ve %79 fenol olarak rapor edilmistir. Ginos ve ark., (2006) nin
gergeklestirdigi ¢alismada, karasu numunelerinde demir siilfat/katyonik polielektrolit ve
kirec/katyonik polielektrolit ile kimyasal aritma gergeklestirilmis ve %25 KOI’de, %55
toplam fenolde giderim saglanmistir. Organik madde giderim veriminin arttirilmasi
amactyla fenton prosesinin denendigi bir ¢aligmada, KOI giderim verimi %60’a kadar
cikmistir (Kilic ve ark., 2009). Karasuyun kimyasal proseslerle aritiminin incelendigi
calismalarda, KOI bazinda %26 (Oktav ve Sengll, 2000) ve %38 (Oktav ve ark., 2003);
AKM parametresi bazinda ise %28 (Lolos ve ark., 1994) ve %39 (Oktav ve Sengiil, 2000)
araliginda aritim verimleri rapor edilmistir. Koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢oktiirme prosesi
sonrasinda %38 KOI gideriminin yaninda %79 AKM ve %23 yag giderimi rapor
edilmistir. Inan ve ark., (2004) yaptig1 calismada; pH 4,64, 8,5 g/L KOI, 1,78 g/L AKM
karakteristik 6zelliklere sahip karasu numunesi kullanmiglardir. 12 V elektrik geriliminde

10 dakika elektrokoagulasyon uygulanmasi sonucunda %96 renk giderimi, %57 KOI
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giderimi rapor etmiglerdir. Chatzisymeon ve ark., (2009) oksidasyon ve gelismis
oksidasyon proseslerinin karasu iizerinde etkisini inceledikleri ¢alismalarinda 43 A*h/L,
80 derece ve 5 mM NaCl isletme kosullarinda % 40 - 60 KOI giderimi elde etmislerdir.
Khoufi ve ark., (2009) pihtilasma ve ¢okelme islemleri uygulamasinda 4 ve 8 saat isletme
siirelerinde monofenolik bilesikler %95 ve %50 KOI giderimi rapor edilmistir. Ozonlama
sicaklik 20°C, Os
konsantrasyonu 23 g/N*m3 isletme kosullarinda %90 fenolik bilesiklerin giderimi elde
edilmistir (Chedeville ve ark., 2009). Yiiksek KOI ve AKM yiikiine sahip karasuda

prosesinin karasu numunesinde denenmesi sirasinda pH 5,

kimyasal aritma sonucu elde edilen giderim verimleri, bu prosesleri takiben kullanilacak
diger biyolojik aritma sistemlerinin verimli olarak ¢alisabilmesi i¢in yeterli olmamaktadir.
Ayrica olusan yliksek miktardaki kimyasal ¢amur diger 6nemli bir sorundur. Karasuyun
kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle aritim proseslerine literatiirden diger Ornekler

Cizelge 2.1.”de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Karasuyun kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle aritim prosesleri

Aritim Kosullar Atiksu Verim Referans
Yontemi Karakterizasyonu
Kimyasal Ca(OH), eklenmesi %26 KOI ve %39 | Oktav ve Sengiil,
coktiirme AKM giderimi 2000

. Ca(OH), eklenmesi %28 AKM, %77 | Lolos ve ark.,
prosesi o

yag-gres giderimi | 1994

Koagiilasyon+ | HCl ve Ca(OH), | 57 g/L KOI, 13 g/L | %38 KOI, %79 | Oktav ve ark,

floklastirma+ ilavesi, pH 2 ve pH | AKM, 1,4 g/L Yag- | AKM ve %23 | 2003
skelti 10 gres yag-gres giderimi
cokeltim
prosesleri
Elektro- 10 dk uygulama | 48,5 g/L KOI, 1,78 | %96 renk Inan ve ark,
koagulasyon siiresinde 12V | g/L AKM, pH=4,6 giderimi, %57 2004
) kullanimi1 KOI giderimi
prosesi
Hava 100 ppm ¢itosan %95  oraninda Meyssami  ve
flotasyonu konsantrasyonu, 45 KOI giderimi Kasaeian 2005

sn  havalandirma
stresi, 3 L/dk hava
akis orani, pH 6 ve
20°C
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Cizelge 2.1.”in devami1

Elektrofenton

+ asit kraking

Fe* icin

4500
mg/L, H,0, icin
3000 mg/L ve pH 4

% 91 KOIi

giderimi

Celikkalkan ve
Ela, 2002

prosesi
Oksidasyon 43 A*h/L, 80 47 g/L  KOI, % 40- 60 KOI Chatzisymeon
ve gelismis derece ve 5 mM 16,9 g/L TOK, giderimi ve ark., 2009
. NaCl kullanimi 8,1g/L
oksidasyon
fenol
prosesleri
Oksidasyon pH=4,3 400 3700 mg/L KOI Fentonda 85%; Rizzo ve ark.,
prosesi mg/L citosan 1/10  oraninda elektro-fentonda 2008
dozunda seyreltilmis 95% organik

madde giderimi,

AKM %81
giderimi
Elektrofenton Pihtilasma  ve 85-95 g/L KOI, monofenolik Khoufi ve ark.,
prosesi cokelme 17-21 g/L BOI, | bilesikler %95 ve 2009
islemleri 11-19 g/L AKM, | %50 KOI
uygulama siresi 9,9-12,1 g/L T- | giderimi
4 ve 8 saat fenol
Ozonlama pH 5, T 20°C, 8000 mg/L KOI %90 fenolik Chedeville  ve
prosesi O3 konsantrasyon bilesiklerin ark., 2009
23 g/Nm? giderimi

Cizelge 2.1.’de derlenen g¢aligsmalardan goriildiigi tizere fizikokimyasal yontemlerle
fenolik bilesiklerde ve renk parametresinde 6nemli giderim verimleri elde edilmektedir.

Zeytin karasuyunun seyreltilerek elektroliz prosesine tabii tutuldugu bir ¢alismada,
yaklasik 60 dakikada %90 toplam organik karbon giderimi ve %99 oraninda toplam fenol
giderimi gerceklestigi belirlenmistir (Oktav ve Ozer, 2002). Bu giderim orani oldukca
tatmin edici

sonuglar saglayabilir, fakat analize bagslama asamasinda atiksuyun

seyreltilmesi bir dezavantaj olarak gorulmektedir. Anot elektrotta titanyum ve
platinyumun, katot elektrotta celigin kullanildig1 bir calismada 1 ve 10 saat elektroliz
uygulanmis ve uygulama sonucunda sirasiyla KOI gideriminde %41 ve %93, TOK
gideriminde %20 ve %81, toplam fenol gideriminde ise %50 ve %99 verimleri rapor
edilmistir (Sengiil ve ark., 2002). Bu calismanin sonucunda elektrohidroliz siiresinin
artisiyla giderim verimin artig1 arasinda dogru oranti oldugu tespit edilmektedir. Titanyum,

tantal, platinyum ve iridyum karigimimnin anot olarak kullanildigi bir ¢alismada proses
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siiresinin 8 saat olarak isletilmesiyle %71 KOI giderme verimi belirlenmistir (Giannis ve
ark., 2007). Elektrokimyasal yontemlerinin karasudaki Kkirleticiler Uzerinde etkisinin
arastirildig1 baska bir ¢alismada ise; kimyasal madde olarak H,O, ve PAC, elektrot olarak
da demir ve aliiminyum kullanilmistir. Analiz sonucunda %62-86 KOI giderim verimi elde
edilirken, yag-gres ve bulaniklik parametrelerinin tamami giderilmistir. Elektrokimyasal
yontemin uygulandigi bir arastirmada sicaklik 20 derecede sabit tutulup, pH 5,5 seviyesine
cikarilmistir. 20-75 mA cm gerilim yogunlugunda baslangi¢ KOI konsantrasyonu 45 g/L
olan numunede 2 saat elektrohidroliz sonucunda %62-86 KOI giderimi ve yaklasik %99
oraninda yag gres giderim verimi rapor edilmistir (Tezcan Un ve ark., 2008). Ayrica
fenolik bilesiklerin tamaminin giderildigi gézlenmis, %99 oraninda ise bulaniklik ve yag-
gres giderim verimleri saglanmistir (Tezcan Un ve ark., 2008). Karasuyun aliiminyum ve
demir elektrotlar1 kullanilarak elektrokoagiilasyon prosesi ile aritildig bir ¢alismada, demir
elektrot ile yiiriitiilen calismada %55 lignin, %80 fenol, %40 KOI ve %80 renk giderimi;
aliiminyum elektrotla yiiriitiilen calismada ise %49 lignin, %70 fenol, %35 KOI ve %90
renk giderimi elde edilmistir (Ugurlu ve ark., 2006). Demir elektrodun aliiminyum
elektroda gore lignin, fenol ve KOI iizerinde daha fazla etki ettigi gdzlenmistir. 1300 mg/L
KOI igerigine sahip karasu numunesinde anot olarak Ti/IrO; kullanildigi elektroliz
calismasinda, 5 mM NaCl varliginda ve 80°C sicaklikta %30 KOI giderimi, renk ve
fenolik birlesiklerin tamaminda giderim elde edilmistir (Chatzisymeon ve ark., 2009). Bu
calismada kullanilan karasu diger karasu numuneleriyle karsilastirildiginda KOI miktari
diisiik olmasimna ragmen desarj standartlarini saglayamamaktadir. Karasuyun elektroliz
prosesiyle aritimin miimkiin oldugunu arastiran Belaid ve ark., (2013) 3,5 A/dm? gerilim
altinda ve 10 saat igletme siiresinde aritim gerceklestirmiglerdir. Calisma sonunda yaklasik
%90 renk giderimi, %55 KOI ve TOK, %60 toplam fenol giderimi rapor edilmistir.
Karasuyun biyolojik yontemlerle aritiminin litaratiir taramasi sonucunda elde edilen
sonuglar1 ise Cizelge 2.2.’de gozlenmektedir. Karasuyun aerobik olarak aritildigi bir
calismada; bir giinliik bekleme siiresinde %80 KOI giderimi elde edilmistir (Laboratuvar
kosullarinda ve 0©zel bakterilerin kullanimiyla). Tiiketilen oksijenin suya ayni hizda
verilebilmesi icin, saf oksijen kullanilmasi veya %20-25 gibi verimli difiizérler gerektigi
belirlenmistir (Oktav ve Sengiil, 2003). Karasuyun Geotrichum, Candidatropicalis ve
Aspergillus mikroorganizmalariyla aerobik aritiminin gerceklestirildigi bir calismada KOI
de ve polifenollerde farkli giderim verimleri elde edilmistir. KOI deki giderim verimleri
sirastyla %52,5, %55 ve %62,8 ve polifenollerdeki giderim oranlar ise  %46,6
(Geotrichum sp.), %44,3 (Aspergillus sp.) ve %51,7 (C. tropicalis) olarak gerceklestigi
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rapor edilmistir (Fadil ve ark., 2003). Karasuyun aerobik aritiminin denendigi baska
calismada ise, KOI’de %85-90 ve fenolik madde miktarinda ise %80-90 oranlarinda
giderim saglandig1 tespit edilmistir. Baslangic ¢KOI 50,72 g/L, pH 5,1, AKM 59,69 g/L
dir. Bu ¢alisma laboratuvar ve pilot dlgekte gergeklestirilmistir (Tziotzios ve ark., 2007).
Zeytin karasuyunun biyolojik aritilabilirliginde ardisik kesikli reaktorlerin veriminin
incelendigi bir ¢alismada; farkli organik yiikleme hizlarinda (0,08, 0,1, 0,19 ve 0,69 mg
KOIi/ mg UAKM?*giin) KOI ve toplam fenol giderim verimleri belirlenmistir. Uygulanan
tiim organik yiikleme hizlarinda yaklasik %90 KOI ve %60 toplam fenol giderimi oldugu
rapor edilmistir (Chiavola ve ark., 2014). Ancak bu organik yiklemeler yiiksek seyrelme
oranlarinin uygulanmasini gerektirir.

Ammary (2005), anaerobik prosesi kullandigi c¢alismasinda aritimin saglanmasi
amaciyla optimum sartlar1 olusturmak icin; niitrient eklemesi ve pH ayarlanmas1 yapilmis
ve KOI parametresinde ortalama %70 giderim saglanmistir. Oz ve Uzun (2015), ultrases
on aritimi ile anaerobik proseslerde kontrol reaktdriine gore %20 daha fazla biyogaz ve
metan lretimi rapor etmislerdir (Cizelge 2.2.). Azbar ve ark., (2008), karasuyun diger zirai
atiklarla karistirilip niitrient ve pH ayarlamasiyla KOI giderimi amaglanmis ve bu verim
%75-90 arasinda oldugu rapor edilmistir. Martinez-Garcia ve ark., (2008), tarafindan
yapilan bir bagka ¢alismada 6n aritim olarak aerobik proses secilmis ve zeytin karasuyuyla
uygulama yapilmistir. Batch reaktorde 30°C’de 12 giin suresince C.tropicalis Kkultri
uygulamistir. Bu ¢alismada, reaktorii sabit yatakli olarak 37°C' de ve 11-45 giin arasinda
degisen hidrolik bekletme siiresinde calistirmistir. aerobik On aritma ile anaerobik
aritmanin kombine halde uygulanmasinda %51 oraninda fenol bilesiklerinde, %85
oraninda KOI giderimi elde edilmistir. On aritim prosesi olarak aerobik aritimin secildigi
calismada 1,2 kg/L KOI ve 8,04 g/L toplam fenol igeren karasu numunesi kullanilmistir.
Gonzales ve Cuadros (2015), aerobik 6n aritim prosesinde ilk giiniin sonunda %56
polifenol giderimi oldugunu ve 7. giiniin sonunda giderimin %90’ a ulastig1 belirtmislerdir.
40 giin siliren ¢aligma sinucunda optimum havalandirma siiresi 5 giin olarak belirlenmis ve
5. glin polifenol gideriminin %78 ve tKOI gideriminin %65 oldugu rapor edilmistir.
Gannoun ve ark., (2016) zeytinyag: fabrikast ve mezbaha atiksularinin birlikte anaerobik
aritimint  incelemislerdir. Kullanilan %40 karasu numunesi ve %60 mezbaha atiksu
numunesi olmak tizere homojen karisim saglanmistir. Kullanilan numunelerin 6zellikleri
karasu icin; pH 5,16, AKM 6,5 g/L, KOI 110+5 g/L ve fenol 4,7 g/L mezbaha atiksu i¢in;
pH 7,5, AKM 0,5 g/L, KOI 61,5 g/L ve fenol 0 g/L’dir. 2 L siirekli akish anaerobik
filtrede isletme kosullar1; optimum organik yiikleme oran1 8,2 g KOI/L ve 55°C de olarak
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belirlenmistir. %80 KOI giderimi ve 0,52 L/g KOI biyogaz eldesi rapor edilmistir.

Cizelge 2.2. Karasuyun biyolojik proseslerle aritim teknolojileri

yiikleme orani 8,2 g*KOI/L
ve 55°C

atiksuyu pH 7,5, 0,5
g/L AKM ve 6+1,5
g/L KOi

Aritim Kosullar Atiksu Verim Referans
yontemi karakterizasyonu
Anaerobik | %90 KOI giderimi igin 25 | 97 g/L KOI, 30,6 | %60-80 KOI | Ammary, 2005
Aritim curitme gtind, Seyreltme, | g/L BOI, 182 mg/L | giderimi igin 2-5
nitrient ilavesi ve alkalinite | T-fenol, 26  g/L | ¢lritme glnd
ayarlama TAKM
Aerobik Kompostlama yontemi | 35-110 g/ BOIs, Paraskeva ve
Aritim denenmis, 1/10 oraninda | 45-170 g/L KOI, Diamadopo-
evsel atiksuyla seyreltip, | 1-9 g/L AKM ulos, 2006
T=180°C P=7 MPa
Karistirma | Atiklarm  birlestirilmesiyle | pH4,8, 100 g/L KOI, | %75-90 KOI | Azbar ve ark.,
ve giiriitme nitrient ve pH ayarlamasi, | 16 g/L AKM, 4,1 | giderimi 2008
diger zirai atiklar ile birlikte | g/L
kullanimi1 T-fenol
Anaerobik Diisiik frekansli ultrases 6n | pH=5,14, 40,51g/L | %20 daha fazla | Oz ve Uzun,
Aritim aritimi KOI, 12,59g/L | biyogaz ve | 2015
AKM, 5,06g/L T- | metan Uretimi
fenol
Anaerobik Karasu numunesi ve | Karasu; pH 5,16, 6,5 | %80 KOI | Gannoun  ve
Aritim mezbaha atiksu numunesi | g/L AKM, 11045 | giderimi ve 0,52 | ark., 2016
%40, %60 olarak | g/L KOI ve 4,7 g/L | L/g*KOIi (baskida)
karigtirilmasi, organik | fenol; mezbaha | biyogaz eldesi

Biyolojik aritma calismalarinda;

edilmesine

ragmen,

bu proseslerle

organik madde gideriminde iyi sonuclar elde

desarj

standartlarinin

saglanmasi

mumkun

gorinmemektedir. Ayrica organik yilikleme, biyolojik sistemler i¢in kabul edilebilir

araliklarda olmalidir. Bu nedenle, biyolojik aritim prosesleri dncesi; karasuda 6n aritim

yapilmas1t veya gerekli organik yiliklemeyi saglamak i¢in seyreltme uygulanmasi
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gerekmektedir. Ozellikle aerobik sistemlerde ¢ok yiiksek seyrelme oranlarmin gerekmesi,
bu prosesin karasu i¢in uygulanmasini zorlastirmaktadir.
Literatiirde karasuyun arittminda denenen kombine metotlar ve elde edilen sonuclar

Cizelge 2.3.’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Zeytin karasuyunun aritiminda kullanilan kombine prosesler

Aritim Yontemi Kosullar Atksu Verim Referans
Karakterizasyonu
Fiziksel On | Sedimentasyon, Ultrafiltrasyon Beccari ve ark,
Aritim + santrif(j, prosesiyle %99,9 | 1999
] filtrasyon, oleik asit, %60,2
Anaerobik ultrafiltrasyon polifenol ve %65
Aritim prosesleri KOI giderimi, 6n
denenmesi aritimli  anaerobik
aritmada, %064-85
KOI giderimi
H,0,/UV, pH=12,6, 2,2-2,5 | Ileri oksidasyon | Benitez ve ark.,
Fentonprosesi g/L KOI, 1,45-1,52 | prosesleriyle %80- | 2001
Foto-Fenton g/L BOIs, 1,2 g/L T- | 90 KOI giderimi
) fenol, 8,16 ¢/L
prosesi, TKM, 201 gL
Anaerobik TUKM
Aritim
Kimyasal Kimyasal Aerobik biyolojik | Beltran Heredia
Oksidasyon + oksidasyon olarak aritma  ile %70 | ve ark., 2001
Aerobik Artim fenton ve KOI ve %90 fenol
ozonlama giderimi
kullanimi
Kimyasal Biyolojik aritmada | 2,9 g/L KOI %41 fenol ve %70 | Kotsou ve ark.,
Oksidasyon + Aspergillusniger KOI giderimi 2004
. bakterisi kullanimi
Aerobik Aritim
ileri Fenton prosesi ve Fenton prosesi ile | Bettazzi ve ark.,
Oksidasyon + biyolojik  aritimin %60 fenol ve %23 | 2006
. uygulanmasi KOI giderimi,
Acrobik Antim Aerobik aritim ile
%86 KOI ve %70
fenol giderimi
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Cizelge 2.3.”Un devam

Elektro-Fenton+ Toksisitenin ~ 6n | 112,5 g/L KOI, | Elektro-Fenton ve | Khoufi ve ark.,
Sedimentasyon-+ aritma ile | 19,25 g/L BOI, | sedimentasyon ile | 2006
. azaltilmasiyla 11,75 g/L T-fenol, | %53 KOI, %77
Anaerobik Aritim o
biyolojik 59 g/L TAKM, | AKM, %78
aritmanin 12g/L yag polifenol, %92 yag
performansi giderimi
arttirilmasi
Fiziko- pH=5,2, 174 | Elektrokimyasal Khoufi ve ark.,
elektrokimyasal Renk, 36,9 ¢/L | aritma ile %43 | 2007
) KOI, 12,5 g/L | KOI, %90 renk,
Aritma+Anaerobik ,
BOI, 224 NTU | %76 fenol, %75
Aritim Bulaniklik, 2,22 | bulanmiklik, %71
g/L Ortodifenoller | AKM oranlarinda
giderimi,
anaerobik  aritma
ile %70 KOi
giderimi
Aerobik Arittm + | 5 ginlik aerobik | KOI substrat | %90 fenol, %65 | Gonzalez ve
Anaerobik Arttim | 2rtm sonrast | (kg/kg TS)=1,20 KOI giderimi Cuadros, 2015
anaerobik aritim Toplam fenol
(gr/kg TS)=14
Fotokatalitik nano pH=4.5+0.1 %31 fenol, %38 | Nogueira ve ark.
oksidasyon (TiO, TiO,/H,0,/UV 16,5+0,6 g/L KOI, | KOI giderimi 2015
) ) .. 135,8+7,2 mg/L
ile) + Biyolojik
T-fenol,
Aritim
Kimyasal H,0,/Fe*?, 15/1 92,5 gL KOI, | oksidasyon ile | Amor ve ark,
oksidasyon + 675 g/lL AKM, | %17,6 KOI ve | 2015

Anaerobik Aritim

32,1 g/L BOI, 2,1
fenol

%82,5 fenol
giderimi,
anaerobik ile %64-

88 KOI giderimi

Literatiirde zeytin karasuyundan fenolik tiirevlerin geri kazanimina yonelik farkli

prosesler denenmistir. Soguk kristallestirme metodu ile zeytin karasuyunda bulunan

fenolik tiirevlerden biri olan Ferulik asidin geri kazanildigi bir calismada; silindirik

paslanmaz celik bir yiizey kullanilarak 50 ile 60°C’de 3 g/L ferulik asit geri kazanildig1

rapor edilmistir (Kontos ve ark., 2014). Entegre membran sistemlerinin fenolik tiirevlerin
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geri kazanimindaki potansiyelinin incelendigi bir calismada ise mikrofiltrasyon ve
nanofiltrasyon prosesleri denenmistir. Zeytin karasuyu dogrudan mikrofiltrasyona tabi
tutulmus ve bu basamakta baslangic polifenol konsantrasyonunun %78’1 ¢ikis suyunda geri
kazanilmistir. Mikrofiltrasyon ¢ikis suyu nanofiltrasyona tabii tutuldugunda ise hemen
hemen tiim polifenoller geri kazanilmistir (Garcia-Castello ve ark., 2010). Giinesle aritimin
ilk defa kullanildig1 bir ¢alismada; izolasyonlu bir gilines aritma sistemi kullanildiginda;
zeytin karasuyunun daha kisa siirede susuzlastirildigi, bununla beraber baslangi¢c toplam
fenol konsantrasyonun %4 liniin geri kazanildigi rapor edilmistir (Sklavos ve ark., 2015).
Zeytin karasuyundan hidroksitirosol, tirosol ve toplam fenol’iin geri kazaniminda s1v1 sivi
ekstraksiyon metotlarinin arastirildigi bir caligmada; etil asetatin, dietil eterin ve kloroform
ve izopropil alkolden olusan bir karigimin ekstraksiyon verimleri incelenmistir.
Ekstraksiyon verimleri ve antioksidant geri kazamim verimleri goz Oniinde
bulunduruldugunda, en iyi organik ¢oziiclnln etil asetat oldugu tespit edilmistir. Etil
asetat kullanildig1 ekstraksiyon ile 1 m® zeytin karasuyundan; 0,274 kg hidroksitirosol,
0,062 tirosol ve 3,44 kg toplam fenol’lin geri kazanilabilecegi rapor edilmistir (Kalogerakis
ve ark., 2013). Polifenollerin ayrilmasi i¢in mikrofiltrasyon 6n aritimli santrifiij isleminin
kullanildig1 bir ¢aligmada, 50 nm gézenekli membrana gore 200 nm gozenekli membranda

gore daha iyi sonuglar elde edilmistir (Petrotos ve ark., 2014).
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Atiksu Temini

Calismada kullanilan karasu numuneleri {i¢ fazli sistemin (yag, karasu ve pirina
olusum) kullanildig1 Taris Zeytinyagi isletmesinden kompozit olarak alimmistir. Bu
sistemde yag, karasu ve pirina olugsmaktadir. Tesiste islenen zeytin miktarinin; %25’ i
kadar pirina, %20’ si kadar yag ve %25’ i kadar karasu olusmaktadir TARIS Geyikli
Zeytin Isleme Fabrikas1 100 ton/giin zeytin isleme kapasitesine sahiptir. Yilda 3 aylik
sezonda calisan zeytin isleme tesisinde olusan karasu miktar1 giinliik 100 ton civarindadir.
Isletmenin iiretim akis semas1 Sekil 3.1.de verilmistir. Zeytin kabul alan1 Sekil 3.2. de ve

numune alinan nokta Sekil 3.3.’de gosterilmektedir.

Seperatir

Sekil 3.1. Isletmenin iiretim gerilim semasi

Zeytin fabrikaya ham olarak gelir, gelen zeytin temizleme islemine tabi tutulur (Sekil
3.2.) ve igindeki yapraklar, yabanci maddeler uzaklastirildiktan sonra yikanir. Temiz hale
gelen zeytin kiriciya iletilir ve yiliksek bir devirle donen kiricida kirilir. Kirtlip hamur
haline gelen zeytin yogurucuya alinir. Yogurulan hamur dekantére gelir ve santrifijleme
islemi gercgeklestirilir. Birbirine karigmayan sivilar ile kati maddeleri 6zgiil agirliklar:
arasindaki farktan yararlanarak yag + karasu ve pirina gibi farkli fazlara ayirir. Ayristirma
sonucu elde edilen yagli siv1 ise seperatére gonderilir. Donen plakalarin santrifiij etkisi ile
yag, su ve tortu maddeleri birbirinden ayrilarak ham zeytinyagi elde edilir. Elde edilen bu

ham zeytinyag filtre edilerek kullanima hazir hale getirilir.
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Numune alim noktasi
\ T | [

Sekil 3.3. Numune alim noktasi

3.2. Karakteristik Analizleri
Atiksu karakterizasyonunu belirlemek ve aritim metodlarini kontrol etmek amaciyla

cesitli parametrelere (Cizelge 3.1.) bakilmistir. Alinan sonuglar dogrultusunda karasuyun
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karakterizasyonu degerlendirilmis olup diger asamalara gecis saglanmis ve

asamalardaki elde edilen giderimler degerlendirilmistir.

diger

Cizelge 3.1. Karakterizasyon analizlerinde kullanilan metotlar ve cihazlar

Parametre | Kullanilan Metot Kullanilan Cihaz
Ornek
pH Atiksu 4500-H B Metot Electrometric | ORION SA 520 pH metre
(APHA, AWWA-WPCF-1992)
AKM Atiksu Standart Metot-2540-D -
lletkenlik | Atiksu 2510 B Metot (APHA, AWWA- | ORION SA 520 cond
WPCF-1992) metre
KOI, Atiksu 5220 D Metot, Kapali Reflux, | DR5000 Spektrofotometre
¢cKOI Kolorimetrik, (APHA, AWWA-
WPCF-1992)
BOI5 Atiksu Standart Metot -5210-B (APHA, | ORION SA 520 DO metre
AWWA-WPCF-1992)
Renk Atiksu Standart Metot — 2120 - C-(APHA, | DR5000 Spektrofotometre
AWWA-WPCF-1992)
Sulfat Atiksu LCK 153 (40-150mg/L SO4-2) DR5000 Spektrofotometre
Nitrojen | Atiksu LCK 339 (1-50mg/L NO3) DR5000 Spektrofotometre
UYA Atiksu GC GC/FID dedektor
TKM Camur/ Standart Metot-2540-B -
Atiksu
TUKM Camur/ Standart Metot-2540-E -
Atiksu
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3.2.1. Kimyasal oksijen ihtiyaci1 (KOI) deneyi

Kalibrasyon egrisinin olusmasi i¢in kullanilacak olan KHP (Potasyum Hidrojen
Fitalat) kimyasalindan 0,4250 gr 110°C’ de kurutulmustur. Desikatdrde sogutulduktan
sonra 500 mL’ lik balon jojeye aktarilmistir ve tiizeri saf su ile 500 mL hacme
tamamlanmistir. Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltisinin teorik KOI degeri 1000 mg/L’dir.
100-500 mg/L KOI arasindaki yiiksek konsantrasyona sahip numuneler i¢in kalibrasyon
egrisi olusturulmustur. Kalibrasyonun yapildigi 13x100° lik deney tiiplerine 2,5 mL farkl
konsantrasyonlarda kalibrasyon ¢ozeltisi, 1,5 mL potasyum dikromat ve 3,5 mL giimiis
siilfath siilfiirik asitten ilave edilmistir. Ayrica sahit numune 2,5 mL safsu, 1,5 mL
potasyum dikromat ve 3,5 mL giimiis siilfath siilfiirik asit ile hazirlanmistir. Hazirlanan
tipler termoreaktor 148°C’ de 2 saat yakildiktan sonra karanlik bir ortamda sogumaya
birakilmistir. Spektrofotometre de tek dalga boyunda 600 nm’de sahit numuneye karsi
okunmus ve degerlerin ortalamalar1 alinarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

Zeytin karasuyunun KOI degeri yliksek oldugundan ve anaerobik aritim igin
belirleyici parametre olmasindan dolay:1 hatali 6l¢tiimii 6nlemek icin tiim analizlerde ¢ok
sayida deney yapilmistir. 13x100° liik deney tiiplerine kalibrayon araligmma uygun
seyreltilmis 2,5 mL karasu numunesi, 1,5 mL potasyum dikromat ve 3,5 mL giimiis stilfatl
stilfirik asit ilave edilmistir. Ayrica 2,5 mL safsu, 1,5 mL potasyum dikromat ve 3,5 mL
giimiis siilfath siilfiirik  asit ile sahit numune hazirlanmistir. Hazirlanan tiipler
termoreaktorde 148°C’de 2 saat yakildiktan sonra karanlik ortamda sofumaya
birakilmistir. Spektrofotometre de tek dalga boyunda 600 nm’de Once sahit numuneye
kars1 okunarak elde edilen absorbans degerlerinin ortalamasi alinmistir. Elde edilen
ortalama absorbans degeri belinmis olan kalibrasyon denkleminde yerine konularak

hesaplanmustir.

3.2.2. Biyokimyasal oksijen ihtiyaci1 (BOI) deneyi

Analize baglamadan 24 saat 6nce seyreltme suyu igin kullanilacak ¢esme suyu bir
hava pompasi kullanilarak havalandirilir. Seyrelme suyu 24 saatin sonunda hazirlanir. 1 L
safsu basina; 1 mL fosfat tamponu ¢ozeltisi, 1 mL magnezyum siilfat (MgS0O,), 1 mL
kalsiyum kloriir (CaCly), 1 mL demir Il klorur (FeCls), 1 mL sodyum silfit (Na,SOs)
(glinliik hazirlanir) ve nitrat girisimini 6nlemek i¢in 1 mL Aliltiiyoliire c¢ozeltileri
havalanan kabin igerisine ilave edilir ve havalandirmaya devam edilir. Standart asilama
maddesi, ¢oktirilmiis ve 20°C’ de 24 ile 36 saat saklanmis evsel atiksudur. Genellikle

kullanilan as1t miktar1 2 mL’ dir. As1, alindiktan sonra 24 saat i¢inde kullanilmalidir. As1
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numunesi; kullanilincaya kadar siirekli havalandirilmalidir. Analizden hemen 0Once
havalandirma durdurulup as1 numunesi ¢okeltilir. Asilama igin istteki ¢Ozlinmiis ve
kolloidal kistm kullanilir. Seyreltme suyu ve asinin hazirlanma asamalar1 bittikten sonra
sahit icin BOI sisesinin agzina kadar seyreltme suyu doldurulur. Ornegin analizi yapilacak
olan BOI sisesine 2 mL as1, Cizelge 3.2. de gore seyrelmis karasu numunesi ve (zeri
sisenin agzina kadar seyreltme suyu ile tamamlanir ve Sartorius Professional Meter PP-50
markacihazda ¢6ziinmiis oksijen probuyla 6l¢iim yapilir. 5 giin suresince hava kaparcigi
kalmayacak sekilde kapaklar1 kapatilip 20 °C’ye ayarlanan inkibatére kaldirilir. 5. giiniin
sonunda yeniden ¢dziinmiis oksijen probuyla 6l¢iim yapilir. Okunan degerler Denklem

[(3.1.)] de yerlerine konularak BOIs hesab1 yapilir.

BOI (mg/L) = (D1-D2) - (B1-B2) * f *Seyreltme Faktori (3.1
Vnumune/330m|_

D1 : Numunenin hazirlandiktan 15 dakika sonraki ¢oziinmiis oksijen degeri, (mg/L)
D2 : Seyreltik numunenin 5. giin sonundaki ¢6ziinmiis oksijen degeri, (mg/L)

B1 : Asinin birinci giin ¢6ziinmiis oksijen degeri, (mg/L)

B2 : Asinin besinci giin ¢6zlinmiis oksijen degeri, (mg/L)

f : Numunedeki as1 ylizdesinin, as1 kontroliindeki as1 ylizdesine orani

Cizelge 3.2. Numunenin tahmini BOI’sine gre secilmesi gereken seyreltme oranlar

Beklenen BOI degeri aralig, 300mL’lik BOI sisesine konulacak
mg/L numune miktarr, mL

3000-10500 0,2
1200-4200 0,5

600-2100 1

300-1050 2

120-420 5
60-210 10
30-105 20
12-42 50
6-21 100
0-7 300
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3.2.3. Askida kati madde (AKM) deneyi

Etlvde 1 saat 105°C’ de sabit tartima getirilen filtre kagidi hassas terazide tartilir.
Hacmi belirlenen seyrelmis olan karasu numuensi siizme sistemindeki filtreden gegirilir.
Siizme izslemi tamamlandiktan sonra pens yardimiyla filtre kagidi almir ve 105°C’ de
etlivde 1 saat kurutulur. Kurutulan filtre kagidi desikatorde sogutulur. Filtre kagidi hassas

terazide tartilir. Gerekli hesaplama yapilarak AKM miktar1 mg/L olarak hesaplanir.

3.2.4. Toplam kati madde (TKM)/ toplam ucucu kati madde (TUKM) deneyi

Analizde kullanilacak olan porselen dishler kiil firminda 20 dakika 550°C’ de sabit
tartima getirilir. Sabit tartima getirilen dishler hassas terazide darasi alinir. Hacmi
belirlenen karasu numunesinden dish icine konulur. 150°C’ de 1sitic1 tablada sivi faz
buharlastirilir. 105°C” de etiivde 1 saat kurutma islemi gergeklestirilir. Etiivden alinan
porselen dishler desikatorde sogutulur. Soguyan dishler hassas terazide tartilir. Bu tartim
sonucu gerekli hesaplamalar yapilir ve TKM degeri mg/L. cinsinden hesaplanir. Tartim
sonrasinda 550°C’ de kiil firninda 20 dakika yakilir. 20 dakikanin sonunda porselen
dishler desikatére sogumasi beklenir. Soguyan dishler tartilir ve gerekli hesaplamalar

sonucunda TUKM mg/L cinsinden hesaplanir.

3.2.5. pH Olgimu

Analizler Sartorius Professional Meter PP-50 marka pH 6lger probu ile yapilmustir.

3.2.6. Renk 6lguimu
Analizler DR 5000 Spektrofotometre cihazinda 465 nm dalga boyunda blanke karsi
okunmustur. Ayrica 200-500 nm dalga boylarn1 arasinda da renk taramasi

gergeklestirilmistir.

3.2.7. Ugucu yag asitleri
Ugucu Yag Asidi oOlclimleri; Agilent 7820A model FID detektorlii bir gaz
kromotografi (HP FFAP Innowax 25 m x 0.25 mm x 0.50 mm) cihaz1 kullanilarak

belirlenmistir.
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3.3. Camur Karakteristikleri

Asidifikasyon reaktorlerinde kullanilacak asi ¢amuru, bir Maya Endiistrisi’nde
bulunan asidifikasyon reaktoriinden alinmistir. Kullanilan as1 ¢amurunun o6zellikleri,
toplam katt madde (TKM) ve toplam ucucu kati madde (TUKM) parametreleri ile

belirlenmistir.

Cizelge 3.3. Anaerobik aritimda kullanilan asit camuru karakteristigi

Numune TKM, g/L TUKM, g/L

As1 Camuru 160 59

3.4. Atiksu Karakteristikleri

Deneysel calismalarda kullanilmak iizere TARIS zeytin yag: iiretimi tesisinden
kompozit olarak alinan numune degerleri Cizelge 3.4.’te verilmistir. Kompozit numuneler
homojen bir sekilde karistirtlarak tek bir numune elde edilmistir. Elde edilen numunenin

karakteristik dzellikleri ise Cizelge 3.5.’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Taris Zeytin isleme fabrikasindan alinan 2 saatlik kompozit numune degerleri

Parametre Birim 09:00 11:00 13:00 15:00
pH 5,042 5,035 5,062 5,059
Tetkenlik ps/cm 15180 16640 16760 16200
Renk PtCo 62000 65500 63500 61500
AKM mg/L 17000 21500 19500 20500
tKOI mg/L 103353 119571 118799 117254
¢KOI mg/L 61139 68089 56350 55115
TKM mg/L 58160 58400 56800 53920
TUKM mg/L 40440 38000 36800 37120
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Cizelge 3.5. Kompozit numunelerden elde edilen karigim numune degerleri

Parametre Birim Deger Std. sapma
pH 5,0495 0,167
Tletkenlik ps/cm 16195 1515
Renk PtCo 63125 10872
AKM mg/L 19625 2195
tKOI mg/L 114744 10028
¢KOI mg/L 60173 11212
BOI mg/L 45320 9543
TKM mg/L 56820 1954
TUKM mg/L 38090 1005

tUYA mg/L 2092 727

3.5. Deneysel Aritim Adimlari

Zeytin karasuyunun yonetimi, bu atiksuyun kirlilik yiikiiniin fazla olmasinin yani sira
mevsimsel degisiklikler gostermesi nedeniyle oldukg¢a zordur. Bu atiksu igin gevreye
duyarli, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir ¢oziim Onerisinin sunulmasi énem tasimaktadir.
Arastirmalar zeytin karasuyunun cesitli proses kombinasyonlar1 kullanilarak teknolojik
olarak aritilabilecegini gostermekle birlikte, bu aritma metodlart uygulanabilirlik ve
ekonomik agilardan hala pratik olarak ¢6ziim Onerisi sunmaktan uzaktir. Bu nedenle,
yiikksek organik madde igerigine sahip karasudan siirdiiriilebilir temiz enerji {iretimi,
ekonomik degeri olan maddelerin geri kazanimi ve ¢esitli teknolojilerle yan iirtin eldesinin
arastiritlmasi1 6nem tasimaktadir. Bu dogrultuda 2 farkli sekilde yol izlenmistir ve bu yollar

asagidaki gibidir.

1. Zeytin Ham Karasuyu +Graviteli Cokelme+ Asidifikasyon
2. Zeytin Ham Karasuyu +Elektrohidroliz

3.5.1. Graviteli cokelme
Ham karasu ve seyreltilmis karasu numuneleri 1 L hazirlanarak imhoff hunisinde
1 giin suresince graviteli ¢okelmeye (Sekil 3.4.) birakilmistir. 24 saatin sonunda karasuyun

cokelme Ozelliginde olup olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 3.4. Zeytin karasuyu graviteli ¢okelme
Cokelmeyi saglamak amaciyla seyreltmeye gidilmistir. %50 karasu ve %50 ¢esme
suyuyla birlikte yeniden ¢oktiirmeye birakilmistir. Imhoff hunilerine konulan karasuyun 24

saat bekletilmesi sonucunda etkili bir ¢okelme gozlenmemistir.

Cizelge 3.6. 2 kat seyreltilmis numune degerleri (n:10 numune)

Parametre Birim Ortalama Deger Std. sapma
pH 4,90 0,163
Tletkenlik ps/cm 14068 1597
Renk PtCo 21017 11303
AKM mg/L 4706 3165
TKM mg/L 32122 1858
TUKM mg/L 21021 947
tKOI mg/L 60832 10160
¢cKOI mg/L 58213 10513
BOI mg/L 20900 976
tUYA mg/L 1858 255

39



3.5.2. Asidifikasyon basamag

Oncelikle, Maya Endiistrisi’nin asidifikasyon reaktdriinden alinan as1 ¢amuru

orneklerinin karakterizasyonu yapilmistir. Kullanilan as1 ¢camurunun o6zellikleri, toplam
kat1t madde (TKM) ve toplam ugucu kati madde (TUKM) parametreleri ile tespit edilmistir.
As1 ¢amurunun 6zellikleri Cizelge 3.3.’te verilmistir.
Asidifikasyon reaktoriinde asidifikasyon ¢amuru ile asilanan atiksu pH’1 5-5,5 araliginda
35+1°C’de tutulmustur. Zeytin karasuyu ile beslenen asidifikasyon reaktoriintin ¢ikis
geriliminda toplam UYA ve KOI konsantrasyonu takip edilmektedir. UYA i¢in karisik
standart asetik asit, propiyonik asit, bitdrik asit, isoblturik, valerik, isovalerik, kaproik,
isokaproik, heptonik asitleri icermektedir. Asidifikasyon reaktorii tam karisimli olarak
isletilmistir. 1 L hacime sahip reaktdrde sicaklik ve karigim, manyetik karistirici sistemi
bulunan sicaklik kontrollii bir su banyosu ile saglanmaktadir. Reaktdrlerde numune ve gaz
portlari mevcuttur. Anaerobik asidifikasyon prosesi deney diizeneyi Sekil 3.5.’te
verilmistir.

Zeytin karasuyunun asidifikasyonu igin, anaerobik ardisik kesikli reaktor
teknolojisi esnek igletme sartlar1 i¢in kullanilir. 2 fazli Ardisik Kesikli Reaktor; 1 L sivi
hacme sahip, maya atiksuyu aritiminda kullanilan bir asit reakt6riinden alinmis as1 gamuru
ile agilanmis. Anaerobik ardisik kesikli reaktor ile 1 L hacim 24 saatten olusmus dongtlide
isletilmistir. Reaksiyon siiresi 23 saattir, 45 dakika ¢Oktiirmenin ardindan, asitlenmis
atiksuyun alinip yeni atiksu beslenme yapilmasinda gecen siire 15 dakikadir. Reaktor
araliksiz 90 rpm’de kanstirilmistir. Karisik sivi ugucu askida kati madde konsantrasyonu
reaktor icinde 5000 mg UAKMI/L olarak tutulmustur. Asidifikasyon surdirilirken, gunluk
pH ayart 1000 mg/L NaHCOj; alkalinite eklenmesi ile 5,5 da tutulmustur. Reaktorin

isletimi siiresince hidrolik bekleme suresi 2,5 giin olarak isletilmistir.
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Sekil 3.5. Anaerobik asidifikasyon prosesi deney duzeneyi

3.5.3. Elektrohidroliz prosesi

Ham karasudan hidrojen gazi elde etmek amaciyla gerilim gii¢ kaynagi ve 2 adet
aliminyum elektrot kullanimiyla deney diizenegi olusturulmustur. Deney diizeneginde 600
mL karasu iceren 1’er litrelik cam reaktor siseler ve gaz gecirimsizligini saglamak
amaciyla silikon tipadan olugsmaktadir. Aliiminyum elektrotlar 25 cm uzunlugunda ve 0,6
cm captadir. Kullanilan aliiminyum elektrotlar 6036 kodlu, saflig1 yiiksek aliiminyumdan
elde edilmektedir. Reaktoriin gaz ¢ikis, numune alma ve tipanin takildigi boliimler gaz
kacisin1 6nlemek amaciyla isleme koyulmadan once silikon ile izole edilmistir. Reaktorler
isleme hazir hale geldikten sonra aliiminyum elektrotlar kablolar vasitasiyla gerilim gii¢
kaynaklarina baglanmistir. Uretilen hidrojen gazi reaktdriin gaz toplama kanalina baglanan
plastik, sizdirmazlig1r saglanmis boru ile birlesik kaplar prensibi ile ¢alisan gaz toplama
sistemi ile toplanmistir. Kurulan biitiin reaktdrler oda sicakliginda (25°C) isletilmistir.
Reaktorlerde 4, 6, 8, 10 ve 12 V gerilim degerleri, farkli elektrotlar ve farkli karistirma
hizlar1 denenmistir. Elektrohidroliz ve 1 giin ¢okeltme periyodu sonrasinda alt ve iist faz
olusmaktadir. Ust faz, kat1 maddelerin reaktdr yiizeyinde toplanmasi (flotasyon etkisi)
sonucu olugmustur. Numuneler aritilan (supernatant) alt fazdan alinarak analiz edilmistir.

Sekil 3.6. elektrohidroliz prosesi deney diizenegini gostermektedir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Zeytin karasuyundan elektrohidroliz ile enerji eldesi ve anaerobik asidifikasyon ile
UYA formunda yan Griin eldesi i¢in 6ncelikle TARIS ten zeytin karasuyu kompozit
alinarak analizi yapilmis (Cizelge 3.4.) ve homojen olarak karistirilarak (Cizelge 3.5.)
calisma siiresince yiiriitiilen deneylerde kullanilmistir. Zeytin karasuyunun ¢ok yiksek
AKM ve KOI igerigi, ekonomik ve teknik nedenlerle herhangi bir aritma prosesinin
atiksuya direkt uygulanmasina imkan tanimamaktadir. Yiiksek kati madde igerigi
nedeniyle gravite ile cokelme gergeklesemediginden, numune iki kat seyreltilerek 24 saat
siire ile ¢okelmeye birakilmistir. Bu islem sonucunda, 24 saat sonunda %72 oraninda
askida katt madde giderimi saglanmustir. Ust fazlar toplanarak, homojen bir karisim elde
edilmis (Cizelge 3.6.). Bu numune asidifikasyon prosesinde kullanilmigtir. Ham zeytin
karasuyu ve ¢okeltilmis numunelerin karakterizasyonunun karsilagtirilmast Sekil. 4.5.’te

verilmistir.

4.1. Asidifikasyon basamag

Asidifikasyon prosesi, zeytin karasuyundan UYA formunda yan Urlin eldesi igin
gerek c¢okeltilmis zeytin karasuyuna gerekse ham zeytin karasuyuna (kontrol reaktori
olarak) uygulanmistir. Her iki ardisik kesikli reaktdr; maya endiistrisi atiksuyunun
anaerobik aritiminda ilk faz olarak kullanilan asidifikasyon reaktdriinden alinan as1 camuru
ile asilanmistir. Anaerobik c¢amurun toplam kati ve toplam ucucu kati madde
konsantrasyonlar1 yaklasik olarak sirasiyla 159724 mg/L ve 59364 mg/L’dir. Reaktor
icindeki biyokiitle konsantrasyonu, asi camurunun reaktérdeki ugucu askida kati madde
konsantrasyonu 5000 mg/L olarak sekilde isletmeye alinmistir. Ast ¢gamurunun ozellikleri,
fermantasyonun prosesinin verimini etkileyen énemli faktorlerden biridir (De Gioannis ve
ark., 2013). Bu nedenle, bu ¢alismada gergek dlgekli bir asidifikasyon reaktoriinden alinan
camur ile asilama tercih edilmistir. Asidifikasyon igin kullanilan anaerobik ardisik kesikli
reaktorler; 23 saat reaksiyon siresi, 45 dakika ¢okelme, 5 dakika bosaltma ve 10 dk
besleme zamani kullanilarak, 24 saat siiren bir dongii ile isletilmistir. Reaktoriin igletimi
stiresince  hidrolik bekleme suresi 2,5 gun ve camur yasit yaklasik 6 giin olarak
tutulmustur. Asidifikasyon prosesinin gelisimi reaktorlerden alinan numunelerde 6lgiilen

toplam UY A konsantrasyonu ve kompozisyonu ile takip edilmistir.
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4.1.1. Ham karasuyun asidifikasyonu

Anaerobik ardisik kesikli reaktor, iki fazli sistemin kullanildigr maya fabrikasinin
asetojenik reaktoriinden alinan c¢amur ile asilandiktan sonra, farkli organik yiikleme
hizlartyla ham zeytin karasuyu ile beslenmistir. Asidifikasyon reaktorii isletimine F/M
orani 2 olarak baslanmistir. Asidifikasyon reaktoriiniin isletmeye alinmasinin ardindan 10.
giinde F/M oran1 4’¢, 25. glinde ise 6’ ya ¢ikarilmistir. Hidrolik bekletme siiresi baslangi¢
periyodunda 1,8 glin olarak isletilmis daha sonrasinda kati madde miktarinin birikimi
nedeniyle HBS 2-2,25 giin olarak isletilmistir. Asidifikasyon reaktoriinde isletme periyodu
siresince pH, ¢KOI, AKM ve tUYA konsantrasyonlar1 takip edilmistir. Sekil 4.1. ham

zeytin karasuyu ile isletilen asidifikasyon reaktoriinde ¢KOI degisimini gostermektedir.
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Sekil 4.1. Ham zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktdriiniin isletilmesi stiresince ¢KOIi

kontroli

Ham karasuyun kullanildig asidifikasyon reaktorii giris suyu ¢KOI 10 g/L olarak
isletilmeye baslanmistir. Kademeli olarak 10. ve 25. giinlerde ¢KOI artirilmistir (Sekil
4.1.). Cikis suyunun ¢KOI konsantrasyonu giris suyunun ¢KOI konsantrasyonuna oranla
artig gosterdigi (14, 16, 24 ve 26. giinlerde) gozlenmektedir.

Asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi sliresince pH parametresi takibi yapilmistir.
Alkaya ve Demirer (2010)’ in ¢alismasinda pH degisimleri incelendiginde asidifikasyonun

gergeklesmesiyle pH degerlerinde degisik oranlarda diisiis gozlenmistir. Asidifikasyon
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bakterilerinin {irettigi UY A sonucunda pH’nin diismesi literatiirde farkli ¢aligmalarda rapor

edilmistir (Oktem ve ince, 2005, Alkaya ve Demirer, 2010).
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Sekil 4.2. Ham zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi stresince pH

kontrolii

Asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi sirasinda mikroorganizmalar i¢in uygun
ortamin saglanmasi i¢in pH degeri 6 olarak isletilmeye baslanmistir. Asit reaktorii iki fazli
anaerobik sistemlerde ilk adim olarak uygulandiginda (Cohen ve ark., 1979) toplam
isletme siiresinin performasinin iyilestirilmesi i¢in asit reaktoriinde kolayca ¢Ozunebilen
organik asitlerin Uretimi yuksek olmalidir. Béyle bir durumda asit reaktoriindeki
mikroorganizma kiiltiirinde pH toplam isletme siiresinin optimum kontrolii i¢in 6nemli
parametredir (Horiuchi ve ark., 2002). Besleme atiksu numunesinin pH’sinin 6’ya
ayarlanmasiyla reaktor i¢indeki pH, 10 giin sliresince yaklasik 6’ da sabit tutulmustur.
Sekil 4.2.’den gorildiigli lizere baslangic periyodunda pH 6 olarak seyrederken asit
bakterilerinin aktivasyonuyla pH da azalma gozlenmistir. 21., 22., 23. ve 27. giinlerde
1000 mg/L NaHCOs alkalinite eklemesiyle, reaktor i¢indeki pH’ nin diismesi engellenmeye
caligilmigtir. 29. giin ise 1500 mg/L NaHCO3 alkalinite eklemesi yapilmustir.

Alkaya ve Demirer (2011) calismasinda, anaerobik bozunmaya elverisli olan
atiklarin/atiksularin  degerlendirilmesinde biyo-0rin olan ugucu yag asitleri tretimini
amaglamislardir. Asit reaktoriinde UYA iiretimi amaglanmis olup optimum sartlarin

belirlenmesi i¢in denemeler yapilmustir.
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Sekil 4.3. Ham zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi suresince AKM
kontrolli

Asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi sirasinda takip edilen parametrelerden olan
biride AKM paremetresidir. Ham zeytin karasuyunun AKM konsantrasyonunun yiiksek
olmasi nedeniyle asidifikasyon reaktorinde AKM konsantrasyonu kontrol altinda
tutulamamistir. Cikis suyunda AKM konsantrasyonu 2500 mg/L civarinda olmasina
ragmen giris suyu 10000 mg/L seviyelerinde seyretmektedir (Sekil 4.3.).

Anaerobik asidifikasyon prosesinde organik maddelerin uzun zincirli yag asitlerine
doniistimii  beklenmektedir. Asidifikasyon reaktoriintin isletilmesi sirasinda UYA
konsantrasyonundaki degisim izlenmistir. Sekil 4.4.’te reaktoriin isletilmesi sirasinda UYA

konsantrasyonu degisimleri asetik asit cinsinden vermektedir.
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Sekil 4.4. Ham zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi stiresince UYA

konsantrasyonu

Ham zeytin karasuyu ile isletilen anaerobik asidifikasyon prosesinde Sekil 4.4.’ten
goriildiigli tizere tUYA konsantrasyonunda c¢ikis suyunda artis gozlenmemekle birlikte
tUYA kosantrasyonunu giris suyu tUYA Kkonsantrasyonundan diisiik oldugu tespit
edilmistir. Bu parametreden yola ¢ikarak anaerobik asidifikasyon reaktoriinin verimli bir
sekilde isletilemedigi sonucuna varilmistir.

Reaktor igerisindeki kati madde artisginin asidifikasyon reaktorindn verimli
isletilmesini engelledigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle zeytin karasuyunun yogun kati
madde igerigini azaltmak ve izlenecek olan proseslere uygun atiksu saglamak amaciyla iKi
kat seyreltilen zeytin karasuyu graviteli ¢oktiirme islemine tabi tutulmustur. Bu ¢oktlirme
isleminde elde edilen atiksu numunesinin degerleri Cizelge 3.6.’da verilmistir. Ayni
zamanda ham zeytin karasuyu ve ¢Oktlriilmiis karasu numuneleri ¢esitli parametreler
bazinda karsilastirillmis ve Sekil 4.5.’te verilmistir. Alkaya ve Demirer (2010) anaerobik
asidifikasyon yontemiyle seker endiistrisi atiklarindan ucucu yag asidi iiretimi hedefleyen
caligmalarinda atiksularinda yogun olarak gozlenen inorganik askida kati maddelerin
sistemden uzaklastirilmas1 amaciyla atiksu reaktore beslemeden 6nce 1 saat ¢cokturilmeye

birakilmistir.
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Sekil 4.5. Ham zeytin karasuyu ve ¢oktiirlilmiis zeytin karasuyunun karakterizasyonunun

karsilastirilmast

Ham karasu iki kat seyreltilerek ¢oktiiriildiigiinde, tKOI-¢cKOI, AKM ve TKM-
TUKM parametreleri bazinda konsantrasyonlar1 onemli O&lgiide azalmistir. Toplam
kimyasal oksijen ihtiyact konsantrasyonu yaklasik %48, katt madde konsantrasyonu
yaklasik %72 oraninda, ugucu kat1 madde konsantrasyonu yaklasik %70 oraninda askida
katt madde konsantrasyonu yaklasik %72 oraninda azalma gozlenmistir. Coziinmiis
kimyasal oksijen ihtiyaci parametresinde onemli bir degisiklik gozlenmemistir. Ayrica
ham karasu ve iki kat seyreltilip ¢oktiiriilen karasu numunelerinin ayni seyreltme
oranlarinda (1/100) 200-500 nm arasinda DR5000 Spektrofotometre cihazinda dalga boyu
taramasi yapilmistir (Sekil 4.6.). Sekil 4.6.’dan goriildiigii tizere ham karasu numunesinin
renk yogunlugu iki kat seyreltilip ¢oktiiriilen karasu numunesinin yaklasik iki kat1 oraninda
fazla oldugu gozlenmektedir. Renk parametresi aritim metotlarindan sonra alici ortama
desarj kriterleri arasinda degerlendirilmektedir. Ayni1 zamanda fenolik bilesiklerin
belirlenmesinde 280 nm dalgaboyu kullanilmaktadir (Aktas ve ark., 2001). Zeytin
karasuyunun ekstrakte edilmesinin ardindan toplam fenolik bilesiklerin diisiik ve yiiksek
yiizdelerde farkli membran tiirlerinde fenollerin tutuldugu 280 nm dalgaboyunda
gosterilmektedir (Galonakis ve ark., 2010).
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Sekil 4.6. Ham karasu ve 2 kat seyreltilip ¢Oktlrilen karasu numunelerinin 200-500 nm

dalgaboyu taramasi

Ham karasuyun yiiksek renk icerigi 24 saat ¢oktiiriildiikten sonra elde edilen
numunede yart yariya azalma gostermistir. Sekil 4.6.°da ham karasu ve ¢oktiriilmiis
karasuyun pik verdigi dalgaboyu araligi yaklasik olarak ayni oldugu gozlenmektedir.

Coktiirme isleminden sonra renk konsantrasyonun %355 oraninda azaldig1 goriilmektedir.

4.1.2. Cokeltilmis zeytin karasuyunun asidifikasyonu

Ham karasu ile asidifikasyon prosesi verimli olarak gerceklestirilemediginden, iki
kat seyreltilerek ¢okeltilmis karasu ile asidifikasyon reaktorleri isletilmistir. Asidifikasyon
ardisik kesikli reaktor sabit hidrolik bekleme siresinde 1,3 giin ve organik yiklemeyi
arttirmak icin zeytin karasuyunun farkli seyretmelerde isletilmistir. Reaktor baglangigta
F/M oram 2’ ye (S/X orant: 0,45 g KOI/L*giin) oraninda 8 giin isletilmis, 8.giin F/M 3’ e
(S/X orant: 1,55 g KOI/L*giin) artirilmis ve 16 giin sonra ise bu oran 4’e (S/X orani: 3,77
g KOI/L*giin) arttirilmistir. Baslangic periyodunda UY A iiretimi miktar1 giris suyuyla ayni
oranda (2000 mg/L seviyelerinde) gergeklesmistir. pH calisma siresince kontrol edilen
ana parametrelerden biridir. Calismalarda rapor edilen hidrolitik ve asetojenik bakteriler
icin yaklasik pH 5-6 arasindadir. Bu nedenle, reaktoriin isletilme periyodu sirasinda giris
zeytin karasuyunun pH’1 5,5’a ayarlanmistir. Reaktordeki karigik sivinin pH’1 5,3 £+ 0,2
olarak tutulmustur.

pH parametresinde azalma trendi gozlendiginde giris suyuna alkalinite (1 ¢
NaHCOs;) eklenerek pH’in diismesi engellenmistir. Reaktdrde biyokdtle konsantrasyonu
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yaklasik olarak 5000 mg/L’de tutulmustur. Reaktoriin isletilmesi suresince tUYA, UYA
kompozisyonu, ¢KOI, AKM ve renk parametreleri izlenmistir.

Fezzani ve Cheikh (2010) zeytin karasuyunun asidifikasyon prosesinde baslica
ucucu yag asidi bilesenlerini asetik, propiyonik, batirik ve kaproik asit olarak rapor
etmislerdir. Ayrica UYA konsantrasyonunun, hidrolik bekleme siiresi ve giris suyunun
konsantrasyonun artmasiyla arttig1 belirtilmistir. Diger bir ¢alismada, anaerobik biyofilm
dolgulu yatakl reaktorde giris suyu KOI 17 g/L ve OLR 13 g/L*giin’de doniisiim oranini
%66 olarak rapor edilmistir (Bertin ve ark, 2010). Ayrica %55,7 asetik asit, %21,5
propiyonik asit ve %14,4 biitirik asit ugucu yag asitlerinin baglicalaridir. Zeytin
karasuyuyla yapilan bir ¢caligmada, en yiiksek asidifikasyon derecesi %60, 5 g CaCO3/L
alkalinilite ve yiiksek substrat konsantrasymu 14 g KOI/L olarak rapor edilmistir. Ayrica
belirlenen isletme kosullar1 altinda UY A’larin biiyiik ¢ogunlugu asetik asit, n-butirik asit,
ve n-kaproik asitler (Gameiro ve ark., 2015) olarak belirtilmistir. Bu ¢aligmada, isovalerik
asitin miktarinin besleme konsantrasyonun artisiyla iligkili oldugu belirtilmistir.

Asidifikasyon prosesinde, organik subsratin biiyiilk ¢cogunlugu UYA ve alkollere
doniistiigiinden giris atiksuyundaki KOI'nin ¢ikis atiksuyundaki KOI’ye ¢ok yakin olmasi
beklenir (Yu ve ark., 2002). Sekil 4.7.’de reaktorde isletme sirasinda giris-¢ikis ¢ozliinmiis
KOI konsantrasyonu degisimleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.7. Coktiiriilmiis zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi stiresince
¢KOI kontrolii
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Asidifikasyon reaktorii isletilmeye alindigi glinden itibaren Sekil 4.7.’de goriildigii
gibi giris suyu ve ¢ikis suyu karsilastirildiginda organik madde konsantrasyonunda
yaklasik %8-10 azalma gozlenmemistir. Diger bir ¢alismada, mezofilik reaktor igin
maksimum KOI gideriminde kazanilan verim %16, termofilik reaktdrde verim %15 olarak
rapor edilmistir (Yu ve ark, 2002). Buna karsilik, organik maddenin form degistirdigi ve
cikis suyunda toplam UYA miktarinda artis olmustur. Bu durum asitlesmenin
gergeklestigini gostermektedir.

Asidifikasyon reaktdriinde BOI tayini farkli isletme periyotlarinda kontrol
edilmistir. Isletmenin baslangic periyodunda ve asidifikasyon prosesinin son doneminde
kontrol edilmistir. 19. giin giris ve 20. giin ¢ikis sularinda sirasiyla 2552 mg/L ve 5104
mg/L olarak tespit edilmistir. 71. giin giris ve 72. giin ¢ikis sularinda ise sirasiyla 6666
mg/L ve 5610 mg/L BOI tespit edilmistir.

Reaktorde giinlik olarak eklenen atiksu miktarina, mikroorganizmalarin
aktivasyonuna bagli olarak UYA firetimi gerceklesmektedir. Buna bagli olarak sistemde
UYA’lara doniisiim Sekil 4.8.”de gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. Coktiiriilmiis zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi stiresince

toplam UY A kontroli

Asidifikasyon reaktoriinde tUYA konsantrasyonu (asetik asit cinsinden)

hesaplanmistir. Ik 15 giin reaktorii devreye alma donemi olmasindan dolayr tUYA
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konsantrasyonunda izleme gerceklesmemistir. 15 giinlilk periyodun ardindan diizenli
olarak ¢ikis suyunda UYA iiretimi gozlenmistir. Asidifikasyon reaktoriinde 19-37 gunleri
UYA dretiminin dengede oldugu godzlenmektedir. 41. giine kadar yaklasik olarak 4000
mg/L tUYA {iretimi gergeklesmistir. 41. giinden itibaren tUYA iiretiminde artis trendi
gozlenmistir. En yiiksek tUYA konsantrasyonu (asetik asit cinsinden) 63. giin meydana
gelmistir. 63. giinde giris numunesi tUY A konsantrasyonuna gore %75 oraninda bir verim
elde edilmistir. 71. giinden sonra tUY A konsantrasyonunda azalma goriilmesi iizerine asit
reaktorii bir kag giin daha isletilmis ve azalma devam etmesi nedeniyle durdurulmustur.
Giinliik giris KOI konsantrasyonuna karsilik iiretilen tUY A konsantrasyonu artis1 asitlesme

derecesinin gostergesidir. Asitlesme derecesi hesaplanarak Cizelge 4.1. verilmistir.
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Sekil 4.9. Coktiiriilmiis zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi stiresince

UYA kompozisyonu degisimi

Reaktoriin isletme periyodu slresince, ayrica asidifikasyon reaktoriinde UYA
kompozisyonu gozlenmistir (Sekil 4.9.). Bu ¢alismada pH 5-5,5 arasinda tutulmustur ve
sekilde goriildigii gibi, dominant UYA turu asetik asittir. pH 5-7 arasinda ana ¢oziiniir
urlinler asetik asit ve butirik asittir (Horiuchi, 2002). Propiyonik asit konsantrasyonu

oldukca diistiiktir. pH 8’de ana Urinun asetik asit ve propiyonik asit oldugu rapor
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edilmistir. Asetik asidin pH degisimlerinde dominant oldugu gozlenmektedir (Horiuchi,
2002). 15. ginde 1121 mg/L ve takiben propiyonik asit 230 mg/L, 64 mg/L butirik asit ve
149 mg/L isobiitirik asittir. 41. giinde asetik asit ve propiyonik asit konsantrasyonlar
sirasiyla 2231 mg/L ve 1229 mg/L’ye artmustir. 46 mg/L butirik asit, 243 mg/L isobutirik
asit ve yeni olusum gosteren 247 mg/L isovalerik asit, 52 mg/L isokaproik asittir. 63.
ginde toplam UYA Kkonsantrasyonu maksimum seviyeye ulagmigtir. Asetik asit
konsantrasyonu 3727 mg/L, propiyonik asit konsantrasyonu 1860 mg/L, butirik asit
konsantrasyonu 422 mg/L, isobutirik asit konsantrasyonu 1049 mg/L, isovalerik asit
konsantrasyonu 1154 mg/L ve isokaproik asit konsantrasyonu 393 mg/L’dir. En yiksek
asidifikasyon derecesine 63. giinde ulasilmistir. Asidifikasyon derecesi %98 olarak
hesaplanmistir. Hesaplamada kullanilan denklem [(4.1)] de verilmistir. Asitlesme derecesi,
organik maddelerin asetojenik potansiyelini degerlendirmek icin kullanilan ana
parametredir. Uretilen UYA toplami kullanilan giris suyu substrat konsantrasyonu oraniyla
belirlenmektedir (Silva ve ark., 2013). Asetik asit ve propiyonik asit konsantrasyonu
isletme periyodu sirasinda zamana bagl artis gostermistir. Asetik asit konsantrasyonun pik
seviyeye ulastigr gin 69. glndur. 4718 mg/L asetik asit, 2592 propionik asit, 173 mg/L
btirik asit, 281 mg/L isobutirik asit, 31 mg/L isovalerik asit. Isokaproik asit olusumu
gozlenmemistir. Asidifikasyon reaktoriinde tzerinde durulan 6nemli bir konu UYA’ larin
dagilimi olmustur (Oktem ve Ince, 2005). Asit dagiliminda optimum isletme kosullarina
bagli olarak degisimler goézlenmektedir. Maksimum organik yiiklemenin belirlemesi
sirasinda pH 5,5, HBS ise 24 saat oldugunda en baskin tiirler asetik asit %51-56, butirik
asit %23-26 ve propiyonik asit %20-23 arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir.

Asidifikasyon derecesi (%) = (Cikis suyu toplam UYA konsantrasyonu) / (Giris
suyu substrat konsantrasyonu)*100 (4.1)

Asidifikasyon derecesine ek olarak ugucu yag asitlerinin degerlendirilmesi karbon
sayisina gore yapilmaktadir. Olusan UYA’ larin degerlendirilmesi yapilirken  tek-gift
UYA orami1 kullanilmaktadir. Tek-Cift UYA oranimi belirlemede kulllanilan denklem
[(4.2)] de verilmistir. Propiyonik asit ve valerik asit iceren tek karbon atomlu VFA,
endiistriyel uygulamalar agisindan iyi kalitede PHA polimerini desteklemektedir (Lemos
ve ark., 2006).
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Tek-Cift UYA oran1 = [(Propiyonik asit) + (n-Valerik asit)] / [(Asetik asit ) + (i-
Butirik asit)+(n-Bdtirik asit)+(i-Valerik asit)+(n-Kaproik asit)] (4.2)

Cizelge 4.1. Asidifikasyon reaktoriinde asetik asidin diger asitlere orani, asidifikasyon
derecesi ve tek-¢ift UY A orani

Asetik  asit /| Asidifikasyon Tek-Cift
Giin toplam UYA, % | derecesi UYA orani
15 71,6 0,173
17 65,1 21,08 0,258
19 56,8 30,79 0,336
23 53,7 0,195
25 50,3 28,09 0,207
27 58,3 0,232
35 65,4 32,32 0,268
37 65,2 0,284
41 55,1 34,17 0,444
45 55,7 39,50 0,185
49 51,8 52,24 0,241
ol 39,9 75,65 0,178
63 43,3 97,75 0,293
69 60,5 72,55 0,498
71 57,6 60,71 0,495
77 57,9 0,410
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Anaerobik asidifikasyon reaktorlerinde gozlenen UYA iiretimi atiksuyun cinsine,
reaktoriin yapisina ve isletme kosullarina bagli olarak farkliliklar gostermektedir
(Dinopoulou ve ark., 1988). Bu c¢alismada asetik asit, propiyonik asit ve bdtirik asit
Uretimi zeytin karasuyunda bulunan yiksek miktardaki organik maddelerin biyolojik
olarak bozunmasiyla iligkilendirilir (Dinopoulou ve ark., 1988). Elde edilen sonuclar
literatiirle paralellik gOstermektedir. Anaerobik asidifikasyon reaktoriinde olusan UYA
miktarinin reaktére beslenen subsrat miktarina orani ile belirlenen asidifikasyon derecesi
en yiksek 63. giin olarak gortlmektedir. Asidifikasyon derecesinin azalma gostermesinin
ardindan asidifikasyon reaktorinun isletilmesi durdurulmustur.
pH, mikrobiyal topluluklarin yapilandirilmasinda ve metabolik yollarin her ikisinin etkisi
icin asidifikasyon prosesinde UYA (retimi icin en 6nemli parametredir. Sekil 4.10. da
baslangi¢ periyodunda ve isletme periyodu sirasinda pH degisikligi gézlenmektedir. Bazi
yazarlar, diisiik pH degerlerinde uzun zincirli asitlerin biitirik asit, valerik asit ve kaproik
asit gibi Uremini desteklemektedirler (Silva ve ark. 2013). Yiksek pH (6-7) da propiyonik
asitin  yuksek konsantrasyonlarda Uretimi, asetik asit ve bitirik asit disik
konsantrasyonlarda tretimi ger¢eklesmektedir (Albuquerque ve ark., 2007). Yu ve ark.,
(2002) 4,5’ten diisiik pH da propiyonik asit iiretimine, yliksek pH da asetik asit ve biitirik

asit Uretimine neden oldugunu rapor etmistir.
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Sekil 4.10. Coktiiriilmiis zeytin karasuyuyla asidifikasyon reaktoriiniin igletilmesi stiresince

pH degisimi
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Bu caligmada reaktdrde giris suyu pH 5,5+0,3 aralifinda ayarlama yapilarak
kontrol altinda tutulmustur. Asitlesmenin baslamasindan itibaren alkalinite eklenmesiyle,
pH 5,5+0,3 araliginda sabit tutulmustur. Isletme periyodu stiresince 19, 25, 32, 46, 55, 63,
73 ve 85 (1 g/L NaHCO3) giinler haricinde giris suyuna alkalinite eklenmemistir. Sekil
4.10.’da gortldigii gibi asidifikasyon reaktdriiniin isletilmesi suresince ¢ikis suyu pH
degeri 5-5,5 araliginda tutulmustur. Gameiro ve ark. (2015), UYA duretimi igin ve
asidifikasyon derecesi icin en 6nemli faktoriin alkalinite oldugunu belirtmislerdir. Bununla
birlikte, ¢alismamizda hem yiiksek asidifikasyon derecesi hemde UYA (retimi sadece

organik yiiklemenin arttirilmasi ve giris suyu pH’1 ayarlanmasiyla elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Asidifikasyon reaktoriiniin isletilmesi suresince 24 saatlik dongide tUYA

konsantrasyonu degisimi

Asidifikasyon reaktorii 24 saatlik dongilide isletilmistir. Sekil 4.11. de reaktorin
isletme periyodu siiresince farkli giinlerde 24 saatlik dongiide UY A profili gozlenmektedir.
Sekilde goriildiigi gibi, baslangic periyodu (13-14. giinler) ve bu periyodu takiben yaklagik
yirmi giinliik araliklarla (28-29. gunler, 49-50. glinler ve 69-70. gunler) 24 saatlik dongude
UYA daki degisimlerin profili elde edilmistir. To aninda, besleme yapilmasindan 6 saat
sonra ve 24 saat sonundaki toplam UY A konsantrasyonundaki artig takip edilmistir. 6 saat
sonra, toplam UYA konsantrasyonunun miktarinda 6nemli bir artig 6l¢iilmemistir. 13-14.

gunlerde ty aninda alinan 6rnekte toplam UYA konsantrasyonu 700-800 mg/L araliginda
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Ol¢iilmiis ve to ani takiben 6. saat ve 24. saat sonrasinda sirasiyla yaklasik 1000-1200
mg/L ve 1700-2000 mg/L toplam UYA Kkonsantrasyonu (asetik asit cinsinden)
belirlenmistir. 28-29. giinlerde asitlesme evresinin basladig1 gézlenmektedir (Sekil 4.11.).
28-29 ginlerde toplam UYA konsantrasyonu 6 saat sonunda gézlemlenen yaklasik 2000
mg/L’dir. 24 saatin sonunda elde edilen toplam UYA konsantrasyonu ortalama 3200-3500
mg/L’dir. 49-50. giinlerde 6. saatin sonunda yaklagik 3800 mg/L, 24 saatin sonunda 6000
mg/L  olarak dlciilmiistiir. Isletme periyodunun sonuna dogru yapilan UYA
konsantrasyonun 24 saatlik dongiide elde edilen sonuglar ise 6. saatin sonunda yaklagik
4000 mg/L ve 24 saatin sonunda yaklasik 8000 mg/L olarak belirlenmistir.

13-14. gunler, 28-29. ginler, 49-50. ginler ve 69-70. gunler igin 24 saatlik
dongiude UYA kompozisyonu sirasiyla Sekil 4.12. - Sekil 4.15.’den gozlenmektedir.
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Sekil 4.12. 13-14. gunler 24 saatlik UYA kompozisyonu, mg/L

Sekil 4.12. den goriildiigii tizere, baslangi¢ periyodundaki (13-14. glinler) 24 saatlik
dongu sonunda dominant UYA turu asetik asittir. Asetik asit konsantrasyonu t, anindan
itibaren lineer artig sergilemistir. 2. dominant UYA ise propiyonik asit olarak
g6zlenmektedir. Propiyonik asit konsantrasyonu 6 saat sonra 900 mg/L’den 1250 mg/L’ye
artis gostermektedir. Diger asitlerin 24 saatlik dongiide onemli bir artis sergiledigi

g6zlenmemektedir.
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Sekil 4.13. 28-29. gunler 24 saatlik UYA kompozisyonu, mg/L

Sekil 4.13. incelendiginde 28-29. giinlerde olusan uzun zincirli yag asitlerinin
dominant 6zellik gdsteren asit asetik asittir. ilk 6 saatlik periyotta biitirik asit ve isokaproik
asit ¢ikist gozlenmemistir. 24 saatin sonunda yaklasik 1600 mg/L asetik asit, 500 mg/L
propiyonik asit, 50 mg/L bdtirik asit, 250 mg/L isobutirik asit, 250 mg/L isovalerik asit,

100 mg/L isokaproik asit ¢ikig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.14. 49-50. glnler 24 saatlik UY A kompozisyonu, mg/L
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Sekil 4.14 incelendiginde 49-50. giinlerde olusan uzun zincirli yag asitlerinin
dominant ozellik gosteren asit; asetik asittir. Ik 6 saatlik periyodun sonunda propiyonik
asitin ivmesinde azalma gozlenmektedir. Bunun nedeni dominant ¢zellik gdsteren asetik
aside par¢alanmanin daha fazla olmasidir. 24 saatin sonunda yaklasik 2200 mg/L asetik
asit, 780 mg/L propiyonik asit, 140 mg/L batirik asit, 500 mg/L isobdtirik asit, 580 mg/L
isovalerik asit, 270 mg/L isokaproik asit ¢ikis1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.15. 69-70. gunler 24 saatlik UYA kompozisyonu, mg/L

Sekil 4.15. incelendiginde 69-70. giinlerde olusan uzun zincirli yag asitlerinin
dominant 6zellik gosteren asit bu 24 saatlik dongude de asetik asit olarak gortlmektedir.
Ik 6 saatlik periyotta yaklasik 1850 mg/L asetik asit, 962 mg/L propiyonik asit, 73 mg/L
batirik asit, 140 mg/L isobdutirik asit, 150 mg/L isovalerik asit, 36 mg/L isokaproik asit
cikis1 gozlenmistir. 24 saatin sonunda ise yaklasik 3290 mg/L asetik asit, 1765 mg/L
propiyonik asit, 258 mg/L bditirik asit, 385 mg/L isobditirik asit, 390 mg/L isovalerik asit,
127 mg/L isokaproik asit ¢ikis1 gdzlenmistir.

Asidifikasyon reaktoriinde renk parametresindeki degisim 200-500 nm dalgaboyu
taramasiyla izlenmistir. Asidifikasyon reaktoriiniin farkli donemlerdeki (19-20.gln ve 71-
72. giin) renk degisimleri giris suyu ve c¢ikis suyu karsilastirilmasi yapilmistir. Bu
karsilastirmalar; Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.”de gosterilmektedir.
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Sekil 4.16. Asidifikasyon reaktdrii 19.gilin giris 20. giin ¢ikis numunelerinin 200-500 nm

dalgaboyu arasinda renk taramasi

Asidifikasyon reaktori 19. giin giris suyu, 20.giin ¢ikis suyu numunelerinin ayni
seyretme (1/50) oranlarinda 200-500 nm arasinda DR5000 Spektrofotometre cihazinda
dalgaboyu taramasi yapilmistir. Sekil 4.16.’dan giris suyu ve ¢ikis suyunun ayni dalga
boyunda (280 nm) sirasiyla yaklastk 1 Abs ve 0,5 Abs degerlerinde pik verdigi
gorilmektedir. Giris suyunun sahip oldugu renk yogunlugunun asidifikasyon prosesiyle

%350 oraninda azaldig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.17. Asidifikasyon reaktorii 71.giin giris 72. giin ¢ikis numunelerinin 200-500 nm

dalgaboyu arasinda renk taramasi
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Asidifikasyon reaktorii 71.glin giris suyu, 72.giin ¢ikis suyu numunelerinin ayni
seyretme (1/50) oranlarinda 200-500 nm arasinda DR5000 Spektrofotometre cihazinda
dalgaboyu taramasi yapilmistir. Renk taramasi sonucunda pik verilen nokta giris-cikis
suyunda hemen hemen ayni dalgaboyuna (yaklasik 280 nm) denk gelmektedir. Giris-¢ikis
suyunun renk konsantrasyonu sirasiyla 1 Abs ve 0,9 Abs olarak Sekil 4.17.’den
gorilmektedir. Giris ve ¢ikis suyunun renk konsantrasyonlar1 asidifikasyonun
gerceklesmesinden sonra ayni  seviyede oldugu gozlenmektedir. Bunun nedeni
asidifikasyonun optimum seviyeye ulagsmast ve optimum kosullarda reaktoriin

isletilmesidir.

4.2. Elektrohidroliz prosesi

Elektroliz prosesi, ham zeytin karasuyu numunesine uygulanmistir. Ham zeytin
karasuyu numunesinin karakteristik 0Ozellikleri Cizelge 3.5.te verilmistir. Zeytin
karasuyunun kompleks ve yuksek organik madde igeriginden dolayir aritim amacinin
disinda atiksudan enerji elde etme galismalarina odaklanilmistir. Elektrohidroliz prosesinde
optimum enerji lretimi c¢alismalar1 yapilmistir. Elektrohidroliz deney diizenegi Sekil
3.6.’da verilmigstir. Sekil 4.18.” de elektrohidroliz prosesinin uygulanmasinin ardindan 24

saat ¢coktiiriilmeye birakilan deney tiipleri gorulmektedir.

Sekil 4.18. Ham zeytin karasuyuna EH uygulamasindan sonrra 24 saat c¢oktiiriilmeye

birakilan numuneler
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Optimizasyon ¢alismalarinda, farkli volt, farkli saat, farkli elektrot ve farkli
karistirma hizlarinda hidrojen gazi Uretimleri ve ham karasuyun karakterizasyonundaki
degisimler gozlenmistir. Hidrojen gazinin artig oranina gore elektrohidroliz prosesinin
uygulama siiresinde artisa gidilmistir. Ham karasuya 2, 3, 4 ve 6 saat elektrohidroliz
uygulanmistir. Elde edilen hidrojen gazi iiretimleri Sekil 4.19. - Sekil 4.22.”de verilmistir.

[k olarak 2 saat siiresince 600 mL ham karasu numunesine EH uygulanmistir. Bu
uygulamada Al elektrot kullanilmis, uygulama sirasinda karigtirma hizi 500 rpm olarak

isletilmistir. EH uygulamasi sonucunda hidrojen gazi tiretimi Sekil 4.19.”da verilmistir.
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Sekil 4.19. Ham zeytin karasuyuna 2 saat farkli voltlarda EH uygulanmasi sonucu elde

edilen hidrojen gazi1 miktari, mL

Sekil 4.19.”dan elde edilen veriler dogrultusunda en fazla hidrojen gazi Uretimi 12 V
da yaklasik 2200 mL, en diisiik hidrojen gazi iiretimi ise 4 V yaklasik 1000 mL olarak
gozlenmistir. EH prosesinin uygulamasinin ardindan reaktorler 24 saat ¢oktiirmeye
birakilmistir. 24 saat sonunda sivi ve kati faz ayrimlar1 gozlenmistir ve supernatant
kismindan alinan numunelerle aritim oranmi belirlemek amaciyla KOI, ¢KOI, AKM ve
UYA parametreleri incelenmistir. 2 saatlik EH denemesi sonunda 3 saatlik uygulama
yapilmis en digiik hidrojen gazi iiretimine neden olan 4 V’ luk EH uygulamasi
denenmemistir. Daha fazla miktarda gaz iiretimi gozlenen gerilim degerleriyle EH

uygulamasi yapilmastir.
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Sekil 4.20. Ham zeytin karasuyuna 3 saat farkli voltlarda EH uygulanmasi sonucu elde

edilen hidrojen gaz1 miktari, mL

Sekil 4.20.’de goriildiigii tizere, 3 saatlik EH denemesinin sonunda 12 V uygulanan
600 mL ham zeytin karasuyunda hidrojen gazi iiretimi yaklastk 2600 mL olarak
gozlenmistir. Diger 8 V ve 10 V gerilim uygulamasinda yaklagik olarak ayni miktarda

2500 mL hidrojen gazi Uretimi olmustur. 3 saat EH uygulamasi sonunda hidrojen gazinda

artisin g6zlenmesi Uzerine 4 saat EH uygulamasi denenmistir.
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Sekil 4.21. Ham zeytin karasuyuna 4 saat farkli voltlarda EH uygulanmasi sonucu elde

edilen hidrojen gazi miktari, mL
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Ham zeytin karasuyuna (600 mL) 4 saat suresince farkli gerilim elektrohidroliz
uygulamasi sonucunda olusan hidrojen gazi miktarlar1 Sekil 4.21.’de gdzlenmektedir.
Karigtirma hizi 500 rpm olarak ayarlanmistir. 30 dakikada bir gaz Ol¢limii yapilan EH
prosesinde volt artisiyla hidrojen gazi iiretim veriminin dogru orantili bir sekilde arttig
gorulmektedir. 6 V ve 8 V gerilim gii¢lerinde 4 saat sonunda yaklasik 1250 mL’ lik gaz
cikist gozlenmistir. Bu voltlar takiben 10 V ve 12 V denemelerinde ise sirasiyla 2800 mL
ve 3200 mL hidrojen gaz1 ¢ikis1 gozlenmektedir.
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Sekil 4.22. Ham zeytin karasuyuna 6 saat farkli voltlarda EH uygulanmasi sonucu elde

edilen hidrojen gaz1 miktari, mL

6 saatin sonunda hidrojen gazi artis1 gozlense dahi yaklasik 4 saatlik deney setinde
elde edilen hidrojen gazindan fazla olmamasi nedeniyle saat artisina devam edilmemistir.
Ayrica 6 saatlik deney diizenegin de proseste asir1 kopiik olusumu ve tagma meydana
gelmistir. Isletme siiresi belirlendikten sonra elektrot denemesi yapilmis olup farkli elektrot
tirlerinde hidrojen gaz1 tretimi ve giderim verimleri aliminyum elektrotla
karsilastirilmistir. Sekil 4.22.”de farkli elektrot tiirlerinde 4 saatlik deney diizeneginde 12 V

altinda hidrojen gazinin hacmi verilmektedir.
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Hidrojen gazi takibi yanisira tKOI, ¢KOI, AKM vet UYA parametrelerindeki
degisim sirasiyla, Sekil 4.23., Sekil 4.24., Sekil 4.25. ve Sekil 4.26.’da verilmistir.
Literatiirde EH prosesi hakkinda ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir (Cizelge 4.4.). Zeytin
karasuyuna (700 mL) 10 V gerilim altinda 6 saat EH uygulamasi sonucunda KOI, ¢KOI,
iletkenlik, TKM, AKM ve renk sirastyla giderim verimleri yaklasik %75, %56, %93, %61,
%94 ve %92 olarak rapor edilmistir (Erdem ve ark., 2016).
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Sekil 4.23. Ham karasuya farkli voltlarda, farkli karigtirma hizlarinda ve farkli siirelerde
EH prosesinin uygulamasi sonucu tKOI degisiminin ham karasu numunesiyle

karsilastirilmasi

tKOI parametresi, elektrohidroliz uygulamasinda isletme sartlarin1 belirlemede
dikkate alman 6nemli parametlerden biridir. KOI parameresi aritma tesisleri igin tasarim
parametresi olarak degerlendirilmektedir. Ham karasuya farkli voltlarda, farkli karistirma
hizlarinda ve farkli siirelerde EH prosesinin uygulamasi sonucundaki tiim denemelerde
tKOI konsantrasyonu 61-42 g/L arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir (Sekil 4.23.).
Literatiirde zeytin karasuyunun elektrohidrolizi hakkinda ¢esitli ¢alismalar rapor edilmistir.
Bu calismalarda farkli voltajlarda ve farkli elektrot tiplerinde uygulamalar yapilmistir ve
beklenen KOI giderim verimi %50’e kadar rapor edilmistir (Adhoum ve Monser, 2004;
Kargi ve ark., 2011).
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Ham karasuyun tKOI konsantrasyonu yaklagik 115 g/L’tir. Bu durumda en yiksek
verim yaklasik %63 oraninda 12 V gerilimde, 3 saatlik isletme siiresinde ve 1000 rpm
karistirma hizinda EH uygulamasinda elde edilmistir. EH prosesinde zeytin karasuyu icin
Kirletici gideriminde yeterli bir etkiye sahiptir. Adhoum ve Monser (2004)’in ¢alismasinda

%46 KOI ve %95 renk giderim verimleri rapor edilmistir.
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Sekil 4.24. Ham karasuya farkli voltlarda, farkli karistirma hizlarinda ve farkli strelerde
EH prosesinin uygulamasi sonucu ¢KOI degisiminin ham karasu numunesiyle

karsilastirilmast

Ham karasuya farkli voltlarda, farkli karistirma hizlarinda ve farkli siirelerde EH
prosesinin uygulamasi sonucundaki tiim denemelerde ¢KOI konsantrasyonu 50-38 g/L
arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. En yiiksek verim tKOI parametresinde oldugu
gibi 12 V gerilimde, 3 saatlik isletme siiresinde ve 1000 rpm karigtirma hizinda tespit
edilmistir (Sekil 4.24.). ¢KOI parametresinde elde edilen verim %37 oranindadur.
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Sekil 4.25. Ham karasuya farkli voltlarda, farkli karistirma hizlarinda ve farkli siirelerde
EH prosesinin uygulamasi sonucu AKM degisiminin ham karasu numunesiyle

karsilastirilmast

EH prosesinde kullanilan ham zeytin karasuyunun AKM konsantrasyonu yaklagik
20000 mg/L oldugu tespit edilmistir (Cizelge 3.5.). Farkli voltlarda, farkli karistirma
hizlarinda ve farkli slirelerde EH prosesinin uygulamasi sonucu AKM konsantrasyonunun
giderim verimi en yuksek 12 V gerilimde, 3 saatlik isletme siresinde ve 1000 rpm
karistirma hizinda oldugu Sekil 4.25.ten gorulmektedir. AKM konsantrasyonu 2500

mg/L’ ye kadar azaltilmistir, aritma verimi yaklasik %88 olarak belirlenmektedir.
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Sekil 4.26. Ham karasuya farkli voltlarda, farkli karistirma hizlarinda ve farkl siirelerde
EH prosesinin uygulamas: sonucu tUYA degisiminin ham karasu numunesiyle

karsilastirilmasi

EH prosesinde kullanilan ham zeytin karasuyunun baslangi¢ tUYA konsantrasyonu
yaklagik 2000 mg/L olarak belirlenmistir. 2 saat 1000 rpm EH uygulamasi sonucunda 6-8-
10-12 V’larda sirasiyla yaklasik 1100 mg/L, 1000 mg/L, 950 mg/L ve 900 mg/L olarak
belirlenmistir. En yuksek UYA Gretimi 4 saat 500 rpm’de gergeklesmistir. 12 V gerilim
giicii altinda EH uygulamasinda yaklagik 6000 mg/L toplam UY A iiretimi ger¢eklesmistir.

Ham karasuyuna fakli siire, volt ve karigtirma hizlarinda EH uygulamasi sonucunda
12 V *da diger voltlarla karsilastirildiginda daha yiiksek verim elde edildigi gortlmiustiir.
05V,1V, 2V, 3V ve4\V’da zeytin karasuyuna EH prosesi uygulanan ¢alismada tUY A
konsantrasyonu volt artisiyla dogru orantili olarak arttigi gdézlenmektedir. Voltaj
uygulamasiyla UY A’ larin kismen pargalandigini géstermistir. Hidrojen gazinin bir kismi
KOI giderimi ile sonuglanan DC voltaj ile UYA’ larma bozulmasindan iiretildigi tespit
edilmistir (Kargi ve Catalkaya, 2011). Ayrica 14 V gerilim denemesi yapilmis fakat
yiiksek miktarda kopiik olusumu ve reaktor disina tagsma nedeniyle reaktor isletilememistir.

Optimum volt belirlemesinin ardindan farkli elektrot tiirlerinde (bakir, piring,
titanyum, paslanmaz celik, aliminyum) deneme yapilmistir. Farkli elektrot tiirii denemesi

sonucunda elde edilen hidrojen gaz iiretimi Sekil 4.2.’den gdzlenmektedir.
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Sekil 4.27. Ham zeytin karasuyuna 4 saatte 12 V da farkl elektot kullaniminin elde edilen

hidrojen gaz1 miktarina etkisi, mL

Ham zeytin karasuyun 4 saatte, 500 rpm’de ve 12 V’da farkli elektot tiirii
kullaniminin elde edilen hidrojen gazi miktarlarinda en yiiksek verim aliminyum elektrotta
oldugu gozlenmistir. Bu miktar yaklasik 3300 mL olarak belirlenmistir. Aliiminyum
elektrodun ardindan bakir elektrotta hidrojen gazi tiretimi 1500 mL, paslanmaz celik ve
piring elektrotta tiretim yaklasik 750 mL ve titanyum elektrotta ise yaklasik 250 mL olarak
gdzlenmistir. Hidrojen gazi iiretim disinda tKOI, ¢KOI ve tUYA konsantrasyonlarida
hesaplanmustir (Cizelge 4.2.). Aluminyum elektrot ve 4 V DC gii¢ kaynagi kullanilarak ¢6p
sizint1 suyuna EH uygulamasi sonucunda en yiiksek kiimiilatif hidrojen tretimi 5000 mL

olarak rapor edilmistir (Karg:1 ve Catalkaya, 2011).
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Cizelge 4.2. 4 saat, 12 V ve 500 rpm de EH uygulamasinda farkli elektrot kullanimi
sonucunda elde edilen numunelerde karakterizasyon degerleri

tKOI, (mg/L) ¢KOI, (mg/L) UYA, (mg/L)
Alliminyum 42743 39468 6081
Pirinc 46495 46612 2596
Paslanmaz Celik 48234 43432 3114
Bakir 47655 45889 3033
Titanyum 45916 45167 3389

Farkli elektrot tiirleri kullanildigt EH prosesinde ham karasu numunesine gore
aliminyum elektrot turiinin verimleri incelendiginde tKOI %63, ¢KOI %35 ve tUYA
%67 olarak belirlenmistir. Cizelge 4.2.’de KOI, ¢KOI ve tUYA konsantrasyonlarinda
verimin en yliksek oldugu elektrot tiirii hidrojen gazi iiretiminde oldugu gibi aliiminyum
elektrot olarak belirlenmistir. Aliminyum ve demir elektrodun tekstil atiksuyu {izerinde
etkisinin incelendigi Kobya ve ark. (2003) ¢alismasinda, KOI giderim verimi ve enerji
tiiketimi noktalarinda aliiminyum elektrodun demir elektroda gére daha yiksek sonuglar
verdigi rapor edilmistir. Paslanmaz celik elektrotlar kullanilarak mekanik karistirma
yapilarak isletilen reaktorde TOK giderim verimi %12,5 (4800 mg/L’den 4200 mg/L’ye
azaltilmigtir) olarak rapor edilmistir. Atiksuyun elektrolizi ile hidrojen gazi iiretimi bir
PVC panelden elektrik enerjisi kullanarak suyun elektrohidrolizine kiyasla ucuz, hizli ve
enerji acgisindan daha verimli bir yontem oldugu kanitlandigi rapor edilmistir (Eker ve

Kargi, 2010).
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Sekil 4.28. Ham zeytin karasuyuna 10 V ve 12 V gerilimde EH uygulamasinda NaCl

denemesinde hidrojen gazi iiretimi, mL

Farkli miktarlarda NaCl kimyasali eklenmesi sonucunda elde edilen hidrojen gazi
miktarlar1  Sekil 4.28.’de verilmistir. NaCl tuzunun zeytin karasuyu numunesine
eklenmesiyle hidrojen gazi iiretimi iizerinde etkisi incelendiginde en yliksek hidrojen gazi
uretimi 12 V gerilimde 0,5 NaCl eklendiginde yaklasik 3300 mL olarak gozlenmektedir.
Hidrojen gaz1 ¢ikislarina bakilarak NaCl’nin etkisi gézlenmedigi sonucuna varilmaktadir.
Hidrojen gazi takibi yami sira aritim parametreleride kontrol edilmistir. KOI ve ¢KOI
parametlerinde giderim verimleri (% olarak ), AKM konsantrasyonu ve UYA

konsantrasyonu Cizelge 4.3.’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Ham zeytin karasuyuna 10 V ve 12 V gerilimde EH uygulamasinda NaCl

denemesi
Uygulama . _ AKM, ) .
] pH | Iletkenlik % KOI % ¢KOI UYA, mg/L

Yontemi mg/L
10V-0,5

6,564 | 18440 3500 37 11 1979
NaCl
10V-0,75

6,116 | 19680 6000 35 10 1603
NaCl
12V-0,5

6,862 | 18520 5000 37 15 1548
NaCl
12V-0,75

6,509 | 19360 5000 39 11 2060
NaCl

Optimum sartlar belirlenirken NaCl eklemesi yapilarak iletkenligin arttirilmasi
hedeflenmistir. Karasuyun iletkenligini arttirmak amaciyla NaCl eklenerek 10 V ve 12
V’larda 1000 rpm de 4 saat siireyle elektrohidroliz prosesi denemesi gergeklestirilmistir.
Zeytin karasuyunun giiglii bir iletken olmasindan dolay1 0,5 mg NaCl ve 0,75 mg NaCl
kimyasalimin etkisi goézlenememistir. Yiiksek miktarda NaCl eklenmesine gerek
duyulmamistir. Hidrojen gazi {iretimi takibi yapilmis Sekil 4.28.’de goriildigi tlizere 0,5
mg NaCl ve 0,75 mg NaCl eklenmesinde hidrojen gazi degisimi olmazken volt
degisiminde miktar artmistir. Hidrojen gazi {iretimi yan1 sira pH, iletkenlik, AKM, KOI,
¢KOI ve UYA parametrelerinde de kontroller gerceklestirilmistir (Cizelge 4.3.). AKM
paremetresinde en yiiksek verim 10 V- 0,5 mg NaCl uygulamasinda, KOI paremetresinde
12 V-0,75 mg NaCl uygulamasinda, ¢KOI paremetresinde 12 V-0,5 mg NaCl
uygulamasinda ve en yiiksek tUYA paremetresinde dretimi 12 V-0,75 mg NaCl
uygulamasinda gozlenmektedir. Cozelti iginde kloriir bulunmasi, 6zellikle asidik ortamda,
olusan klor ile klorlanmis organik bilesikleri iiretebilir. Bu nedenle aritim yiiksek aritim
verimleri gozlenmemektedir. Klorlu organik bilesiklerin iiretimi ger¢eklesmektedir (Un ve
ark., 2008).

Elektrot, proses suresi ve gerilim giicii belirlenmesinin ardindan karistima hizinin
etkisi denenmistir. 500 rpm ve 1000 rpm arasindaki hidrojen gazi ftretimi farki
belirlenmistir (Sekil 4.29. ve Sekil 4.30). Ayn1 zamanda aritimdaki farliliklar1 belirlemek

amacuyla cesitli parametreler takip edilmistir.
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Sekil 4.29. Ham zeytin karasuyuna 3 saat EH uygulanmasinda karistirma hizinin hidrojen

gaz1 liretimine etkisi

500 rpm ve 1000 rpm karistirma hizlarinda ham zeytin karasuyuna 3 saat slresince
12 V EH uygulandiginda elde edilen hidrojen gazi iiretimleri sirasiyla 1900 mL ve 3000
mL olarak Sekil 4.29.’dan gozlenmektedir. Bunun nedeni karigtirma hizina bagl olarak
elektrotlarin etki alaninin hizli bir sekilde degismesiyle acgiklanmaktadir. Hidrojen gazi
tiretiminin takibi 30 dakika araliklarla yapilmistir. Her 30 dakika sonunda hidrojen gazinda
lineer bir artis gdzlenmistir. Hidrojen gazi iiretimi gergeklesirken tKOI, ¢KOI ve AKM

parametrelerinde de giderim verimleri izlenmistir.

73



140000 25000

—
3 s K Of o KOl  ——AKM 2
X 120000 o
o - 20000 .E
— 350
S i 100000 \ 3
< -
€2 50000 15000 é
G <
2 E \ E
Rz - : =
% sgp 0000 ¥ - 10000 §
2 = 5
£ 40000 : 2
. <
= 20000 - 5 E
. en
0 - o -0 E

Ham karasu 12V-500rpm-3 saat 12V-1000rpm-3
saat

karistirma hizlari, rpm

Sekil 4.30. Ham zeytin karasuyuna 3 saat EH uygulanmasinda karistirma hizinin tKOI,
¢KOI ve AKM giderimine etkisinin karsilastirilmas1

3 saat, 12 V, 500rpm isletme kosullarinda EH uygulamasi1 sonucunda %60 KOI,
%35 ¢KOI ve %68 AKM giderim verimleri; 3 saat, 12 V ve 1000 rpm isletme kosullarinda
EH uygulamasi sonucunda ise %62 KOI, %42 ¢KOI ve %79 AKM giderim verimleri elde
edilmistir. Elde edilen bu sonuglar elektrohidroliz prosesi kullanilan diger calismalarla
karsilastirma yapilmistir (Cizelge 4.4.). BOls parametresi incelendiginde ise %50 oraninda
bir azalma gozlenmistir. Zeytin karasuyuna farkli karistirma hizlarinda 3 saat sliresince EH
prosesi uygulanmasi sonucunda elde edilen sonuglarda KOI ve ¢KOI giderimlerinde fazla
bir fark olmamasina ragmen (Sekil 4.30.) hidrojen gazi iiretimi 1000 rpm karistirma hizi
kullanilan EH prosesinde daha fazla uretim oldugu gozlenmektedir. 12 V, 3 saat ve 1000
rpm karistirma hizi kullanildigr EH prosesinin yanisira 12 V, 4 saat ve 1000 rpm karistirma
hiz1 kullanildgit EH proseside denenmistir. Fakat 24 saatin sonunda 4 saatlik uygulama

yapilan EH reaktoriinde ¢okelme gozlenmemistir.
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Cizelge 4.4. Elektrohidroliz uygulanan ¢aligmalar

Atik tiiri Uygulama Yontemi Verim Kaynak
Zeytin karasuyu Elektrohidroliz %44 KOI giderimi Karg1 ve
2500 mL H; Catalkaya, 2011
Deponi sizint1 suyu Elektrohidroliz %77 KOI giderimi Kargi ve
2400 mL H, Catalkaya, 2011
Atik anaerobik ¢camur Elektrohidroliz 96 mL H, Kargi ve ark,,
2011
Maya tiretimi atiksuyu | Elektrohidroliz 75 L Hy/432 sa Eker ve Kargi,
(PVC) %12,5 TOK giderimi | 2010
Zeytinkarasuyu Elektrohidroliz %62 KOI, %42 ¢KOI | Bu tez ¢alismasi
%79 AKM,
3000 mL H,

Cizelge 4.4.°de tez calismasinda optimum secilen isletme kosullarinin
karsilastirilmast  yapilmistir.  Elektrohidroliz prosesi kullanilan ¢alismalarda isletme
siirelerine bagh olarak hidrojen gazi verimi gézlenmektedir. Bu tez ¢alismasinda 3 saatlik
isletme siiresi denenmis ve 3000 mL H, gazi ¢ikist gerceklesmistir. Diger calismalarda ise;
2500 mL H; (Kargi ve Catalkaya, 2011), 2400 mL H, (Karg:1 ve Catalkaya, 2011) ve 96
mL H, (Kargt ve ark. 2011) cikis1 gergeklestirilmistir. Bu calismalarla karsilatirilma
yapildiginda bu tez kapsamindaki ¢alismada elde edilen donuglarin altinda kalmaktadir. 72
L H, (Eker ve Kargi, 2010) elde edilen ¢alismada ise elektrohidroliz uygulama siiresi 100
kat fazladir. KOI giderim verimleri karsilastirildiginda 3 saatlik isletme siiresinde elde
edilen sonug %62 olarak belirlenmistir. Kargi ve Catalkaya’nin (2011) zeytin karasuyuyla
yaptiklart ¢alismada ise %44 KOI giderimi elde edilmistir. Elektrohidroliz prosesi
uygulanan atiksuyun karakterizasyonuna, isletme siliresine bagli olarak cesitli aritim

verimleri ve hidrojen gazi iiretimi saglamaktadir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tezin ana konusu; zeytin karasuyunun yiiksek organik madde iceriginden dolay:
enerji eldesi ve yan {riin eldesi amaciyla iki farkli prosesin atiksuya etkisinin
incelenmesidir. Bu dogrultuda anaerobik asidifikasyon prosesi ve elektrohidroliz prosesleri
uygulanmistir. Bu kapsamda her iki proseste de g¢esitli optimizasyon ¢aligmalari
yapilmistir. Anaerobik asidifikasyon prosesiyle degerli ugucu yag asidi gibi yan trunlerin
tiretilmesi, elektrohidroliz prosesiyle ise hidrojen gazi eldesi hedeflenmistir. Zeytin
karasuyunun en 6nemli 6zelligi, atiksu kompozisyonunun zeytinin olgunluguna, tiiriine,
yetistirildigi bolgeye, hasat edildigi zamana, iklim sartlarina, miktarina ve zeytinyagi
tiretim prosesine bagli olarak karakterizasyonunda degisiklikler meydana gelmektedir.
Ayni iiretim prosesi i¢inde dahi giinliik, haftalik ve aylik olarak atiksu karakterizasyonunda
salinimlar gozlenmektedir. Karasudaki bu salimimlar nedeniyle aritma teknolojisinin
adaptasyonuna teknik olarak sinirlamalar getirmektedir. Bu ¢alisma sirasinda karasuyun
ozellikleri ve degisken yapisindan dolayr aritim proseslerine verilen numuneler farklilik
gostermistir.

Anaerobik asidifikasyon prosesinden once graviteli ¢oktiirme islemi yapilmistir. Bu
coktiirme islemi sayesinde atiksuda bulunan inorganik kati maddelerin atiksudan
uzaklastirilmas1 saglanarak asidifikasyon prosesinde UYA {iretim veriminin artisi
saglanmistir. Biyolojik aritimda verim; dogrudan UY A’ne doniistiiriilebilen organik madde
miktar1 ile ilgilidir. Bu nedenle atiksuyun icindeki organik maddelerin, biyolojik
proseslerden 6nce asidifikasyon gibi bir islemle UYA’ya doniistiiriilmesi 6nemlidir. UYA
konsantrasyonunun artmasiyla, enerji ve kaynak iyilestirmesi i¢in bir sonraki aritim
stireglerinden daha verimli sonuglar elde edilebilir. Asit reaktorlerinin ¢aligmasi iki temel
avantaj saglayabilir: siirdiiriilebilir temiz enerji tiretimi ve Kirlilik azaltma potansiyelidir
Zeytin karasuyu gibi kompleks atiksularin 6zellikle atiksu aritiminda alternatif
teknolojilerin test edilmesi stratejik agidan 6nemlidir.

Elektrohidroliz  prosesinde verim; hidrojen gaz1 dretimi ve Kirletici
konsantrasyonunun azaltilmasi ile ilgilidir. Bu dogrultuda elektrohidroliz prosesinde ¢esitli
optimizasyon c¢alismalar1t yapilmistir. Optimum isletme kosullarinin segilmesi sirasinda
Hidrojen gaz1 iiretimi, UYA {iretimi ve KOI, AKM giderim verimleri dikkate almmuistir.
Zeytin karasuyuna EH uygulamasinda optimum sartlar; aliiminyum elektrot, 12 V gerilim,

3 saat uygulama siiresi ve karistirma hizi 1000 rpm olarak belirlenmistir. Zeytin
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karasuyundan elde edilen sonuglar bu Ongdriiyli dogrulamaktadir. Karasuyun
elektrohidrolizi sonucunda yuksek miktarda hidrojen gazi elde edilmis ayni zamanda
kirletici konsantrasyonu onemli Ol¢lide azalmistir. Elektrohidroliz prosesinin basitligi,
disiik voltaj ihtiyact ve temiz enerji Uretiminde yiiksek verim alinmasi nedeniyle
elektrohidroliz prosesi uygulanabilir bir sure¢ olarak kabul edilebilir. Bu proseste verimin
arttirtlmasina ve igletme problemlerinin azaltilmasina yonelik daha iyi reaktor tasarimi ve
cesitli modifikasyonlarin yapilmasi onem arz etmektedir. Boylece gerek elde edilen
verimlerin arttirilmasi gerekse isletim problemlerinin azaltilmas1 miimkiin olabilecektir.
Sonug olarak, zeytin karasuyu ¢esitli yan iirlin ve enerji eldesi i¢in 6nemli bir

kaynaktir ve bu dogrultuda yeni c¢aligmalarin yapilmasi 6nem arz etmektedir.
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Off
Off



Signals

Front Signal Save On

20 Hz
Front Signal Save Off

20 Hz
Test Plot Save Off

50 Hz
Test Plot Save Off

50 Hz

Column(s)

Column Description : HP-FFAP
Inventory# :  autoID-1
Model# : 19091F-112 Manufacturer: Agilent
Diameter : 320.00 pm Length : 25.0 m
Film thickness : 0.50 pm Void time : 0.984 min
Maximum Temperature: 240.0 °C
Comment -

The Data Analysis Parameters of the used Method are

Integration Events

Event Value
| mmmmmmmmmmmmmm—mmmmmo—— oo SoooomssooSoommmEmoTmmmmm [=====c=sssmas [
Tangent Skim Mode Standard
Tail Peak Skim Height Ratio 0.000
Front Peak Skim Height Ratio 0.000
Skim Valley Ratio 20.000
Baseline Correction Classical
Peak to Valley Ratio 500.000

Event Value Time
T s oo | S | memomaina |
Initial Slope Sensitivity 1.000 Initial
Initial Peak Width 5 0.040 Initial



Initial
Initial
Initial

Area Reject 1.000 Initial
Height Reject 1.700 Initial
Shoulders OFF Initial

Event Value Time
e e | == |
Initial Slope Sensitivity 20.000 Initial
Initial Peak Width 0.040 Initial
Initial Area Reject 1.000 Initial
Initial Height Reject 1.000 Initial
Initial Shoulders OFF Initial

Detector Default Integration Event Table "Event ECD"

Event Value Time
N ettt et s et e e e e et [ttt s e e s |
Initial Slope Sensitivity 100,000 Initial
Initial Peak Width 0.080 Initial
Initial Area Reject 1.000 Initial
Initial Height Reject 1.000 Initial
Initial Shoulders | OFF Initial

Detector Default Integration Event Table "Event NPD"

Event | Value Time
| st e e e e e e e T T N e ety |
Initial Slope Sensitivity 500.000 Initial
Initial Peak Width 0.040 Initial
Initial Area Reject 1.000 Initial
Initial Height Reject 1.000 Initial
Initial Shoulders OFF Initial

Detector Default Integration Event Table "Event FPD"

Event Value Time
| S e e e e e ==l =
Initial Slope Sensitivity 50.000 Initial
Initial Peak Width 0.040 Initial
Initial Area Reject 1.000 Initial
Initial Height Reject 1.000 Initial
Initial Shoulders OFF Initial

Detector Default Integration Event Table "Event uECD"

Event Value Time
=== o S s e S i e e |
Initial Slope Sensitivity 500.000 Initial
Initial Peak Width 0.080 Initial
Initial Area Reject 4 1.000 Initial

Vi



Initial Height Reject 1.000 Initial
Initial Shoulders OFF Initial

Event Value Time
B e e e e e e s e e |=merrensamm— | oenm—m |
Initial Slope Sensitivity 20.000 Initial
Initial Peak Width 0.080 Initial
Initial Area Reject 1.000 Initial
Initial Height Reject 1.000 Initial
Initial Shoulders OFF Initial

Event Value Time
oA e o i g e i A S SR A S i [ |
Initial Slope Sensitiwvity 3.000 Initial
Initial Peak Width 0.030 Initial
Initial Area Reject 0.500 Initial
Initial Height Reject 0.500 Initial
Initial Shoulders OFF Initial
Integration | OFF 0.000
Integration : ON 4.354

\
Apply Method's Manual Integration Events: No Y

Specify Report

Calculate: External Standard
Based on: Peak Area
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Use Sample Data from Data File

Destination: Screen

Quantitative Results sorted by: Signal

Report Style: Short

Sample info on each page: No

Add Chromatogram Output: Yes

Chromatogram Output: Portrait

Size in Time direction: 100 % of Page

Size in Response direction: 20 % of Page

Uncalibrated Peaks: Report with Calibrated Peaks

Signal Options

Include: Axes, Compound Names, Retention Times, Baselines, Tick Marks
Font: Arial, Size: 8

Vil



Ranges: Autoscale | Min Value | Max Value |

Multi Chromatograms: Overlaid, Rll the same Scale

Calibration Table

Calib. Data Modified : 3/13/2015 9:47:55 AM

Rel. Reference Window : 5.000 %

Abs. Reference Window : 0.000 min

Rel. Non-ref. Window : 5.000 %

Abs. Non-ref. Window : 0.000 min

Uncalibrated Peaks 2 not reported

Partial Calibration : Yes, identified peaks are recalibrated
Correct All Ret. Times: No, only for identified peaks
Curve Type H Linear

Origin : Forced

Weight s Equal !

Recalibration Settings:

Average Response t Average all calibrations
Average Retention Time: Floating Average New 75%

Calibration Report Options : i
Printout of recalibrations within a sequence:
Calibration Table after Recalibration
Normal Report after Recalibration
If the sequence is done with bracketing:
Results of first cycle (ending previous bracket)

Signal 1: FIDl1 A, Front Signal

RetTime Lwvl  Amount Area Amt /Area Ref Grp Name
[min] Sig [ng/ul]
------- [ == | == | mmmmmmmmm= | mmmmmmmm == | mmmmmmmm == == | = [ o= mm s s
4.643 1 5 120.10000 12.38554 9.69679 acetic
4 240.20000 25.88132 9.28082
3 360.30000 37.48967 9.61065
2 480.40000 48B.70034 9.86441
1 600.50000 58.59184 10.24887
5.524 1 5 148.16000 25.22736 5.87299 propionic
4 296.32000 53.63687 5.52456
3 444.48000  77.23125 5.75518
2 592.64000 99.99768 5.92654
1 740.80000 122.63611 6.04064
5.831 1 5 176.22000 34.11335 5.16572 butyric
4 352.44000 74.87218 4.70722
3 528.66000 106.82960 4.94863
2 704.88000 138.03758 5.10644
1 881.10000 175.39508 5.02352
6.567 1 5 176.22000 34.33884 5.13180 isobutyric
4 352.44000  74.90801 4.70497

Vil



528.66000 107.25530
704.88000 138.79097
881.10000 173.12894
204.26000 44.99188
408.52000 98.94221
612.78000 141.45651
817.04000 181.73354
1021.30000 232.32228
204.26000 45.36841
408.52000 98.96785
612.78000 141.37653
817.04000 181.94141
1021.30000 229.9279%6 .44183

232.,31600 51.41800 .51818 caproic

4.92899
5
5
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
464.63200 113.08539 4.10868
4
4
4
4
4
4
4
4
5
4
4
b
5

.07872

.08927

.53993 valeric
.12887

+33193

.49581

.39605

+30225 isovaleric
12781

.33438

.49068

7.996 1

696.94800 161.95605 .30332

929.26400 207.22090 .48441
1161.58000 265.78192 .37043

232.31600 50.50753 .59963 isocaproic
464.63200 111.50343 .16697

696.48000 159.51555 .36622

929.26400 204.56046 .54274
1161.58000 261.36880 .44422

260.36000 50.00829 .20634 heptanoic
520.72000 110.93220 .69404

781.08000 158.86217 . 91671

1041.44000 202.25725 .14909

1301.80000 260.01966 . 0654k

9.501 1

11.046 1

@

=]

o

=

=
HNWBURENWEURNWESEORRNDWEORENDWSWOENDW

Peak Sum Table

***No Entries in table*** |

Sample related custom fields

Custom Field Type Mand. Default Value

None defined

Compound related custom fields

Custom Field Type Mand. Default Value

None defined



EK 2. Ugucu Yag Asidi Kalibrasyon Tablosu

Methed C:\Chem32\1\METHODS\VFASON.M

Calib. Data Modified :

Rel. Reference Window
Abs. Reference Window
Rel. Non-ref. Window
Abs. Non-ref. Window
Uncalibrated Peaks
Partial Calibration
Correct All Ret. Times:

Curve Type
Origin
Weight

Recalibration Settings:
Average Response
Average Retention Time:

Calibration Report Options
Printout of recalibrations within a sequence:

3

5
0
5
0

/13/2015 9:45:50 AM

.000 %
.000 min
.000 ¥
.000 min

not reported
Yes, identified peaks are recalibrated
No, only for identified peaks

Linear

F
E

orced
qual

Average all calibrations
Floating Average New 75%

Calibration Table after Recalibration

Normal Report after Recalibration

If the sequence is done with bracketing:
Results of first cycle (ending previous bracket)

Signal 1: FID1 A, Front Signal

RetTime Lvl Amount
[min] Sig [ng/ul]
------- |==l==-=neee-nn

4.643 1 5 120.10000
ot 4 240.20000
360.30000
480.40000
600.50000
148.16000
296.32000
444 .48000
592.64000
740.80000
176.22000
352.44000
528.66000
704.88000
881.10000
176.22000
352.44000
528.66000
704.88000
881.10000
204.26000

5.824 1

5.831 1

6.567" L

U H N W® UHBN W U N W U HEND W

T-073 1

Instrument 1 3/13/2015 9:46:07 AM

1
|

Area Amt/Area Ref Grp Name
---------- e el G SRR
12.38554 9.69679 acetic
25.88132 9.28082
37.48967 9.61065
48.70034 9.86441
58.59184 10.24887
25.22736 5.87299 propionic
53.63687 5.52456
77 .23125 5.75518
99.99768 5.92654
122.63611 6.04064
34.11335 5.16572 butyric
74.87218 4.70722
106.82960 4.94863
138.03758 5.10644
175.39509 5.02352
34.33884 5.13180 isobutyric
74.90801 4,70497
107.25530 4.92899
138.79097 5.07872
173.12894 5.08927
44.99188 4.53993 valeric

Nilgun ) Page 1 of 2



Method C:\Chem32\1\METHODS\VFASON.M

RetTime Lvl Amount
[min] Sig [ng/ul]

4 408.52000
612.78000
817.04000

1021.30000
204.26000
408.52000
612.78000
817.04000

1021.30000
232.31600
464.63200
696.94800

3

2

1
7.996 1 5
4
3
2
1
5
4
8
2 929.26400
1
5
4
3
2
1
5
4
3
2
&k

8.897 1

1161.58000
232,31600
464.63200
696.48000
929.26400

1161.58000
260.36000
520.72000
781.08000

1041.44000

1301.80000

9.501 1

11.046 1

Area

98.
141.
181.
232.

45.

98.
141.
181.
229.

1.
113
161.
207
265.

50.
11d..
159.
204.
261.

50.

94221
45651
73354
32228
36841
96785
37653
94141
92796
41800

.08539

95605

.22090

78192
50753
50343
51555
56046
36880
00829

.93220
.86217
225725

Amt/

Table

Area Ref Grp Name

.50225 isovaleric

.51818 caproic

.59963 isocaproic

.20634 heptancic

‘Instrument 1 3/13/2015 9:46:07 AM Nilgun
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